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O homem €, ao mesmo tempo, um ser solitario e um ser social. Somente a
existéncia destes esforcos diversos - e frequentemente conflituosos - respondem
pelo caracter especial do ser humano, e a sua combinacéo especifica determina
até que ponto um individuo pode atingir um equilibrio interior e pode contribuir

para o bem-estar da sociedade.

Albert Einstein
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Resumo

ANDRADE, M. H. S. Estudo e Otimizacdo da Fluidodinamica do Andlito de
Celas de Cloro-Soda com Tecnologia de Diafragma [Study and Optimization of
Diaphragm-Type Chlor-alkali Cells Fluid-dynamics].

Paraiba, 2006. 130 p. Tese (Doutorado em Engenharia de Processos) — Centro de Ciéncias e
Tecnologia, Universidade Federal de Campina Grande.

A fluidodinamica de uma cela tipo Hooker H2A modificada, denominada H2A-
50, foi investigada com a utilizagdo do programa de simulagdo fluidodindmica
PHOENICS®, validada por medigdes efetuadas em uma cela industrial da Planta de
Cloro-Soda da BRASKEM S.A., em Alagoas. O foco do trabalho foi a otimizagdo da
alimentacdo da salmoura, buscando modificar a posi¢cao do alimentador como forma
de maximizar sua acdo como promotor de convecg¢ado interna, visto que a
modificagdo na estrutura geral dos componentes da cela € complexa e dependente

de altos investimentos.

A cela de segédo retangular é alimentada na parte inferior, no lado anddico,
suprindo os 25 pares de anodos com salmoura acida, solugao saturada de cloreto de
sédio. O fluido tem duas fungbes basicas: (a) transportar a matéria-prima e (b)
consumir a fragdo de hidroxilas que retornam do catdlito, através do diafragma. Em
regidbes de menor renovagdo da salmoura, espera-se a ocorréncia de dois
fendbmenos: (a) aumento da diferengca de potencial local, devido ao aumento da
resistividade da solugéo e (b) aumento na formagéao de subprodutos, principalmente
clorato de sodio, devido a elevacédo do pH. Quanto melhor a homogeneizagdo do
anolito, portanto, melhor o desempenho da cela.

Com base no modelo matematico e em medic¢des realizadas na cela industrial a
configuragdo otimizada foi definida e implantada, apresentando resultados
significativamente melhores, tanto quanto a d.d.p. da cela, quanto a concentragéo de
clorato no licor (soda caustica diluida, produzida na cela).

Palavras-chave: cela de diafragma, produgdo de cloro-soda, diafragma,
fluidodindmica, CFD.



CAPITULO 1 - INTRODUCAO



Capitulo 1 - Introducgao

As grandes conquistas de um século de engenharia quimica contribuiram

enormemente para moldar e caracterizar a sociedade moderna do Século 20.

Porém, profissionais e empresas devem estar preparados para enfrentar as

mudangas de cenario provocadas pelos novos desafios do inicio do novo século:

O processo de globalizagdo deve continuar aumentando, a passos

largos;

Novos projetos tém que considerar as teses do desenvolvimento
sustentado quanto a preservagdo dos recursos naturais e do meio

ambiente;

As empresas continuardo a explorar o aumento da lucratividade e da

produtividade;

O facil acesso a informagdo e a maior consciéncia geral aumentarao a

expectativa dos clientes e consumidores;

Finalmente, serdo exigidos novos requisitos para o engenheiro. A profissédo do

engenheiro quimico continuara usufruindo das boas oportunidades geradas nas

grandes empresas, mas podera tornar-se também uma profissdo liberal, onde o

engenheiro quimico podera ter o seu proprio negdécio, talvez produzindo em micro-

reatores produtos altamente especializados, ou prestando servicos em tempo real

para industrias e outras empresas, avaliando processos, simulando, otimizando,

supervisionando, gerenciando ou mesmo projetando novos produtos [PORTO,

2002].

Havera espago para inumeras novas especializagbes. Tecnologias a serem
exploradas incluem [OLESON & HAYNES, 1996]:

O hidrogénio devera ser um combustivel de ampla aplicagdo e ainda
mais importante como matéria prima. Diferente dos combustiveis
tradicionais, o hidrogénio usado em celas a combustivel ndo emite
dioxido de carbono. Mas sua obtengao, seja a partir do gas natural ou
da eletrdlise agua, usando energia termoelétrica, obtida pela queima de

combustiveis fésseis, ainda €& uma barreira para a energia



completamente limpa [BEHAR & SOTO, 2005]. A opcgéo, ainda técnica
e economicamente inviavel, é a eletrdlise a partir da agua e energia solar

barata.

e Programas computacionais para processos e ferramentas de medicéo

em tempo real e simulagao 3-D de sistemas dinamicos reativos.

e O desenvolvimento de materiais de mais alto desempenho podera incluir
materiais inteligentes, que encontrardo aplicagdo em novos produtos e

novos processos, ajudando a resolver velhos problemas.

e Especial atengdo deve ser dada a aspectos relacionados a seguranga, a
saude, e a utilizac&do de tecnologias limpas, valorizando matérias primas
e reciclando produtos. A agua limpa e muito pura tornar-se-a ainda mais

preciosa.

A eletroquimica industrial ou analitica tera, portanto, um crescimento real
elevado e os engenheiros eletroquimicos terdo um papel importante neste
desenvolvimento, desde o projeto, a caracterizagdo, até a operagdo dos reatores

eletroquimicos e seus processos.

1.1 A Engenharia Eletroquimica

A engenharia eletroquimica € um campo interdisciplinar que conjuga quimicos e
engenheiros quimicos, contudo tende a ser percebida como uma disciplina malquista
por estes ultimos, pois profissionais e estudantes de engenharia véem nesta area
conceitos que sdo estranhos ao seu dia-a-dia. Um estudante tipico da engenharia
quimica vé alguns conceitos relacionados aos ions (tais como dissociagao ibnica ou
o balanceamento de uma reagdo redox) em seu curso de quimica, porém isto
acontece tipicamente nos primeiros anos do curso ou, N0 MAaximo, em Cursos

eletivos de engenharia eletroquimica.

E indiscutivel que este ramo do conhecimento tem inter-relacdes fortes com a
engenharia quimica, a eletroquimica e a fisico-quimica, assim como com o0s
fendbmenos de transporte de calor e massa. Abrange desde os processos onde a
energia elétrica € aplicada na eletrdlise para formar produtos a geracéo
eletroquimica da energia elétrica [GRITZNER & KREYSA, 1993].



A eletroquimica aplicada, mais proxima aos laboratérios, tem apresentado
desenvolvimentos revolucionarios nas ultimas duas décadas: miniaturizacdo de
sensores, técnicas espectroscopicas modernas, desenvolvimento dos microscépios
de varredura (scanning probe microscopes - SPM) - como microscopio de
tunelamento (scanning tunneling microscopy - STM) e de forga atémica (atomic force
microcopy - AFM). O progresso na instrumentagdo cientifica permitiu reduzir o
tempo de mensuragao para a escala de nanossegundos e as medidas de correntes
para a escala do picoampere. Os menores eletrodos usados nos estudos
avancados alcangaram dimensdes na escala de milimetros. Novas aplicagdes de
métodos eletroquimicos para analise in vivo — como o efeito de drogas nos
neurotransmissores - estimularam o desenvolvimento de ultramicroeletrodos, com
dimensdes na escala dos micrdmetros. Tais eletrodos podem ser introduzidos no
cérebro de um animal vivo, sem danos ao tecido cerebral, como mostrado na Figura

1, usando técnicas voltamétricas para realizar as medi¢des [LIPKOWSKI, 2000].

Os reatores eletroquimicos sao usados em uma larga escala de aplicagoes,
variando das determinacdes analiticas até a sintese de produtos quimicos e o
tratamento ambiental. No laboratério e na industria, o reator eletroquimico é um
componente chave de um processo eletroquimico e atengao especial deve ser dada
ao seu projeto para garantir uma taxa de conversao elevada do reagente, assim

como uma alta eficiéncia de corrente para a reagédo desejada.

WG

Figura 1-1 — Cobaia com eletrodos implantados no cérebro e um voltamograma tipico do
tecido cerebral [LIPKOWSKI, 2000].



Devido as diversas aplicagbes da eletroquimica, existe uma larga escala de
projetos de reatores eletroquimicos, variando das configuragdes tradicionais tipo
placas-em-tanque até os projetos mais sofisticados usando, por exemplo, as celas
modernas tipo filtro-prensa, os eletrodos porosos tridimensionais ou os eletrodos
rotatérios WALSH & TRINIDAD, 1998].

Os campos de aplicagédo ja consagrados pela engenharia eletroquimica séo
muitos, mas podem ser destacados:

e Eletro-sintese orgénica ou inorganica (aluminio, cloro...);

e Producgao de energia;

e Armazenamento de energia (acumuladores e pilhas);

e Tratamento de superficie (galvanizagao, niquelamento, corrosao...);
e Despoluicdo (de-salinizagéo, oxidagéo anddica...);

e Processos de separacao (eletrodialise, eletroforese...);

e Técnicas da analise (titulagcdo potenciométrica, eletrodos seletivos,

polarografia...).

Mas ha ainda um potencial tremendo para o uso da engenharia eletroquimica
em areas em desenvolvimento, como celas a combustivel, bio-sensores, sensores
eletroquimicos, novos tipos de baterias e baterias com polimeros condutores
[ALKIRE & BRAATZ, 2004].

E uma concordancia entre os especialistas que os processos baseados na
eletroquimica terdo importéncia crescente devido a necessidade de atender aos
desafios socio-econdmicos resultantes das demandas de economia de energia,
utilizacdo de matérias-primas menos nobres e na protecdo ambiental [HEITZ &
KREYSA, 1986]. As aplicagbes da tecnologia eletroquimica no tratamento
ambiental, desde a reciclagem de materiais a sintese ecologicamente limpa, estéo
em crescimento devido as pressdes econOmicas, sociais, legais e ambientais pela
utilizacdo das melhores tecnologias disponiveis (BET- best available technology), a
custos acessiveis, que visem 0s processos com poluicdo zero [WALSH, 2001]. A
tecnologia eletroquimica tem um papel importante porque integra tecnologias limpas,



o monitoramento dos poluentes e da eficiéncia dos processos e de técnicas

modernas de armazenamento e conversdo de energia elétrica.

Muitas reag¢des quimicas eco-eficientes (green processes) estdao sendo
propostas para substituir reagées organicas tradicionais [NEWELL et al., 2001].
Novos processos de separacao estdo sendo usados para a remogao de metais
pesados e substancias organicas toxicas em efluentes [MEUNIER et al., 2004,
CHAUDHARY ET AL, 2001] ou em derramamentos no solo [MCDOWALL et al.,
2004; ROHRS et al., 2002; MULLIGAN et al., 2001; OTTOSEN et al., 2001], como
resposta a necessidade das industrias de encontrar métodos para atender aos
controles rigidos que estdo sendo exigidos pelas legislagdes ambientais atuais. A
remogao de substancias organicas toxicas, em niveis de partes por milhdo ou mais

baixo, é requerida em muitos casos.

cl, H, cl, 0,
o o
2 [-cr HO \|> 2 [-cr HO \[>
@) (@) ) (@)
Z ) o = ) o
Na* > oH [ Na* > oH |
NaCl  NaOH NaCl  NaOH

(@) (b)

Figura 1-2 — Visdo esquematica de uma cela com tecnologia de membrana tipica (a) e da
nova cela com Catodo de Oxigénio Despolarizado (COD). Os testes mais recentes apontam
para uma redugao de 30% na d.d.p. da cela (adaptado de MCINTYRE et al., 1984).

O impacto do aumento dos custos da energia continua a ser um foco
importante. A rapida escalada dos custos de energia durante os anos 70 motivou a
introdugéo de novos materiais e de projetos de reatores eletroquimicos, tais como os
anodos dimensionalmente estaveis na industria do cloro-soda. Hoje, areas
tradicionais de producdo de produtos quimicos com grande mercado necessitam que
seus engenheiros, quimicos e eletroquimicos, constantemente busquem melhorias
com vistas a garantia da competitividade no mercado global [ANDRADE, 2000].
Uma das inovacgdes mais recentes € o novo reator eletroquimico para cloro-soda que
utiliza catodo de oxigénio despolarizado (COD) (oxygen-depolarized cathodes), ha

varios anos teoricamente previsto, mas cujo desenvolvimento s6 foi alavancado pelo



conhecimento adquirido com a tecnologia de celas a combustivel. Uma visédo

esquematica deste catodo € mostrada na Figura 1.2.

A industria de processos eletroquimicos esta experimentando hoje um periodo
de mudancga tecnoldgica durante o qual o projeto tradicional e a regras operacionais
baseadas meramente na experiéncia ja n&o se aplicam. Exemplos bem conhecidos
incluem o desenvolvimento de materiais de novos eletrodos para a industria de
cloro-alcali, a melhoria do transporte de massa nas celas de refino de aluminio
[VOGT & KLEINSCHRODT, 2003] e novos conceitos de projeto para a eletro-sintese
organica [MOINET et al., 2005].

1.2 Fluidodinamica Computacional

Umas das principais ferramentas da engenharia moderna, a Fluidodinamica
Computacional (FDC ou CFD) tem mostrado um rapido crescimento na engenharia
quimica, assim como aconteceu com a aeroespacial ou aeronautica [MACIEL &
AZEVEDOV, 2001]. A FDC é amplamente utilizada em analises de risco, para
simular o efeito de explosdes e incéndios em instalagdes industriais e na dispersao
de poluentes em mares, rios e na atmosfera. Em processos quimicos € utilizada
para o projeto e otimizag&do de varios equipamentos (reatores, spray-dryers, ciclones,
decantadores, trocadores de calor e colunas de separagdo) e para o estudo de
escoamentos turbulentos, multi-fasicos e reativos. Na area de fornos industriais
possui grande aplicag&o para a previsao de formagao de NOx, na determinagcéo das
condi¢des Otimas de queima, na simulagdo das chamas, no estudo de combustiveis
sélidos e na analise da influéncia do escoamento na eficiéncia da combustao.
Também possui extensivo uso nas industrias aeronautica, maritima, de energia
nuclear, alimenticia, de medicamentos, automobilistica, metalurgica, eletronica, entre
outras [CHEMTECH, 2004].

1.3 Estado da Industria de Cloro Soda

A industria de cloro-alcali produz cloro e solugédo caustica - hidroxido de sddio
ou hidroxido de potassio - simultaneamente por meio de decomposicdo de uma
solucdo aquosa de sal [FRANCE, 2001]. Junto com o cloro e a solugao caustica, €
produzido hidrogénio. Uma unidade de produgéo de cloro-alcali industrial inclui uma
série de operacgdes, estruturadas como mostrado na Figura 1-3. Neste processo de

eletrolise, uma solugdo de cloreto de sbédio ou potassio € decomposta



eletroliticamente através de corrente continua. A industria de cloro-soda é um dos
maiores usuarios de tecnologia eletroquimica no mundo. E um processo energo-
intensivo (ou seja, tem consumo alto de energia, no caso elétrica e térmica),
configurando-se como o segundo maior consumidor de eletricidade [BOMMARAJU &
OROSZ, 2001].

Na maior parte das plantas de producéo de cloro, o cloreto de sédio é usado no
processo e, menos frequentemente, o cloreto de potassio (aproximadamente 3-4%
da produgédo de cloro). Outros processos, como a eletrolise do acido cloridrico ou a
eletrdlise de cloreto de sodio fundido, sdo aplicados, mas sO representam

aproximadamente 3% de capacidade de produc¢ao total de cloro.

A eletrdlise de sais de sodio fundidos € aplicada para obter sédio metalico, na
qual o cloro é s6 um co-produto. Ha trés processos basicos para a produgao de
eletrolitica de cloro, nos quais a natureza da reagao catddica depende do processo

especifico. Estes trés processos sao:
= cela de diafragma (cela de Griesheim, 1885);
= cela de mercurio (cela de Castner-Kellner, 1892); e
= celade membrana (1970).

Cada processo representa um método diferente de manter o cloro, produzido
no anodo, separado da solugéo caustica e hidrogénio produzidos, direta ou
indiretamente, no catodo [ULLMANN's, 1996].

O principio basico da eletrélise de uma solucao de cloreto de sédio € descrito a
sequir:
= No anodo, os ions cloreto sao oxidados e o cloro (Cl») é formado;
= No catodo:
o No processo de mercurio, sdo formados amalgama de sédio/mercurio e
hidrogénio (H>); ja os ions hidréxido (OH) sdo formados pela reagéo do
sédio do amalgama com agua no decompositor, conforme mostrado na

Figura 1-4.

o No processo por membrana ou diafragma, a agua € decomposta para
formar hidrogénio (H>) e ions hidréxido (OH") no catodo.
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Figura 1-3 — Fluxograma dos trés principais processos de cloro-alcali, baseado em KIRK-

OTHMER [1991] e ULLMANN’s [1996].
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Para todos os processos, a dissolugéo do sal, cloreto de sédio, é dada por:
NaCls) + H0 har Na*(aq) + Cl (aq) 1-1

A reacao anddica para todos os processos é:
2 Cl'aq) - Clhg+2e 1-2

A reacao catddica nos processos por membrana e diafragma é dada por:

2H0+2e — H, @t 2 OH_(aq) 1-3

A reacao global é dada por:

2 NaCliag) + 2 H,0 = 2 NaOHag) + Clz ) + Hag) 1-4

Para os trés tipos basicos de cela, a descoberta de Henri Beer foi uma
inovagédo radical para a tecnologia de cloro-soda: o uso de anodos de titanio,
recobertos com oOxidos de ruténio, que tornaram-se conhecidos como &anodos
dimensionalmente estaveis, ou DSA®. Esta invengdo eliminou a necessidade de
ajuste na distancia anodo-catodo nas celas tipo mercurio, reduziu o consumo de
energia nas celas tipo diafragma e permitiu o uso das recém criadas membranas
poliméricas de troca ibnica [MCINTYRE, 2002].

1.3.1 Celas Tipo Mercurio

A cela de mercurio tem corpo em ago, com fundo inclinado e as laterais
protegidas por borracha. Na cabeceira ha um vaso para alimentar salmoura e
mercurio, bem como um vaso no outro extremo, para receber o amalgama a
salmoura exausta. A cela é coberta por um lengol de borracha ou material
polimérico ou ainda metal recoberto com borracha, para direcionar o cloro formado
para os dutos de coleta. Os anodos sao posicionados na horizontal, sobre o leito de
mercurio, sendo a distancia dnodo-catodo geralmente ajustavel por servo-motores
[BRASKEM, 2004] , conforme representado na Figura 1-4.

A corrente flui do fundo de ago para o mercurio. O ion de sédio reage com o
mercurio para formar o amalgama de sédio (uma liga de mercurio e sédio), que
escoa para um tanque externo a cela, denominado decompositor. A amalgama de

sédio produzida na cela alcanca uma concentracdao entre 0,25% a 0,5%. A
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amalgama de sodio reage com agua no decompositor, dotado de um leito de
particulas de grafite, produzindo soda caustica e hidrogénio. O hidrogénio, saturado
com vapor de agua, sai do topo junto com os vapores de mercurio. A soda caustica
deixa o decompositor com uma concentracdo de 50% em peso. A salmoura nao-
reagida é tratada, re-saturada e retorna a cela. Todos os efluentes s&o tratados

para remogao do mercurio, utilizando, principalmente, filtros de carvao ativado.

Cloro
Anodo
Salmoura )
—_—
saturada NN A NN
4T:T—T— U \
fons sédio | CELUL,A DE :
(Na") fons cloreto l\ MERCURIO )
cnh N T T T T ——
Salmoura Catodo (-) (CI)
NESNNN OOV N
exausta Amalgama Na-H, W
k\\ \\g\\ . N \\g O\
Ent.Mercurio J |, Amalgama para

o decompositor

Figura 1-4 — Esquema de uma cela tipo Mercurio (adaptado de Kirk-Othmer Encyclopedia of
Chemical Technology [1991]).

Os principais avangos nesta tecnologia referem-se a:

e reducdo das emissbes de mercurio para 0 meio-ambiente: a meta
européia € de apenas dois gramas de mercurio no ar por tonelada de
cloro produzido [EUROCHLOR, 1998]. Ha ainda um acordo para
conversdo de todas as plantas européias para membrana até 2020
[EUROCHLOR, 2002];

e aumento da densidade de corrente de operacdo, permitindo maior

producado sem maiores investimentos nas celas.

1.3.2 Celas Tipo Diafragma

Nas celas de diafragma, a salmoura escoa do compartimento anddico flui pelo
separador para compartimento catédico. O material do separador é o amianto - a
forma fibrosa do silicato mineral pertencente ao grupo de rocha metamoérfica das
serpentinas, conhecidas como crisotila (amianto branco) [SCLIAR, 1998] - ou

qualquer mistura que contenha este mineral. Os primeiros diafragmas de amianto
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foram feitos de folhas de papel de amianto. O amianto foi escolhido por causa de
sua boa estabilidade quimica, suas propriedades de troca iénica, seu baixo custo e
relativa abundancia natural, além do que ja estava sendo utilizado para outros

propositos industriais, como em isolamentos.

O diafragma de amianto depositado, desenvolvido por Stuart, em 1928
[MCINTYRE, 2002], permitiu uma grande flexibilidade no projeto das celas, pois
ajustava-se a varios formatos de catodos. Foi o separador mais comum até 1971,
quando foi desenvolvido o diafragma modificado, uma mistura de amianto e um
polimero de fluorcarbono em fibras [SCHULZ et al., 1989]. O polimero estabiliza
dimensionalmente o amianto e permite o uso do &nodo de DSA expansivel. Em
suas varias formulagées, o diafragma modificado ja € o diafragma mais comum hoje,
contendo um minimo de 75% amianto [HRUSKA & TSAI, 1984; KORACH &
FOSTER, 1974]. Contudo, pressdes ambientais para a redu¢cédo do uso do amianto
estdo sendo paulatinamente atendidas pelo uso de separadores sintéticos, feitos de
fibra de teflon, recoberta com éxidos inorgénicos, que lhe conferem molhabilidade
[FRIEDRICH et al.,, 2002; DARLINGTON & DUBOIS, 1987]. Os avangos mais
recentes em celas com diafragma combinam &nodos especiais equipados com mini-
redes, catodos com chapas conrugadas de cobre, diafragma poliméricos e
modifica¢gdes no pH do andlito [FLORKIEWICZ, 2001]. Este conjunto pode, segundo
a fonte, operar com diferenca de potencial até 446mV mais baixo que uma cela
padrdo, a uma densidade de corrente de 2,6 kA/m>.

A Figura 1-5 representa a cela com separador tipo diafragma, seja composto de
amianto, amianto modificado ou de fibras poliméricas. Os ions sodio, transportados
do compartimento anddico para o compartimento catédico pelo escoamento da
solugdo através do diafragma e por eletromigragdo, combinam-se com os ions
hidroxila formados no catodo, durante a hidrélise da agua, com consequente

geracao de hidrogénio.

O diafragma minimiza o retorno dos ions hidroxila para o compartimento
anodico (efeito denominado retro-migragao / back-migration), os quais reagem com o
cloro formado, gerando subprodutos como hipoclorito de sodio e clorato de sddio.
No compartimento catddico, a concentracdo do hidréxido de sddio formado alcanca
12% em peso, em média, mas ainda transporta o cloreto de sddio n&o reagido, em
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média 15% em peso, e quantidades menores de hipoclorito e clorato de sddio,

dependendo do pH do andlito.

De todos os componentes de cela, o diafragma tem normalmente a vida mais
curta, de 180 a 300 dias [ULLMANN'’s, 1996]. Com o tempo, o diafragma sofre
mudancgas na sua porosidade, devido as seguintes causas:

e ataque pelos produtos da eletrdlise;
e impurezas de salmoura;

¢ mudancgas nas condi¢cdes operacionais;

Cloro Hidrogénio
Salmoura __T —— __ T
saturada —$ —_—; - OI(IIS\] Z(i;ho :_
\ e / :/_CELULA DE |
clore_:to Tons hidroxil: / | DIAFRAGMA |
§ ) (OH) O ATEAnAA )
N

/NIt
Nl i |

A
w Soda caustica diluida
Diafragma com cloreto de sddio

N

Figura 1-5 — Esquema de uma cela tipo Diafragma (adaptado de KIRK-OTHMER [1991]).

A tecnologia de diafragma ocupa a segunda posi¢ao em antiguidade, eficiéncia
energética e restricdo ambiental; € a mais utilizada nos EUA (78% da capacidade) e
no Brasil (73,5% da capacidade), ndo € empregada no Jap&do e ocupa posigéo
minoritaria na Europa (20%); € especialmente apropriada para plantas abastecidas
com sal de minas de sal-gema, uma vez que pode ser abastecida diretamente com a
salmoura extraida das minas, o que ja n&o ocorre com as tecnologias de mercurio e
de membrana. As celas a membrana predominam no sudoeste asiatico,

correspondendo a 73% da producéo, liderado principalmente pelo Japao.

1.3.3 Celas Tipo Membrana

No processo de membrana, o andlito e catdlito estdo separados por uma
membrana de troca catibnica a qual, seletivamente, da passagem aos ions sdédio,

mas suprime a migracdo de ions de hidroxila do catdlito para o andlito. O
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compartimento catédico recebe agua de alta pureza, conforme representado na
Figura 1-6, gerando uma solucdo de soda caustica bastante concentrada (até 35%
em peso) e com um baixo conteudo de cloreto de sodio. O processo era uma
possibilidade tedrica muito antes do advento de uma membrana satisfatéria. Seu
desenvolvimento foi iniciado nos anos 70 com a obtengcdo de uma membrana de
perfluorossulfonato, Nafion, pela Du Pont [DOTSON, 1977]. Atualmente, o
separador geralmente € uma membrana com dupla-camada, recoberta com filmes
de acidos perfluorocarboxilico e perfluorossulfénico, montada entre o anodo e
catodo.

O anodo, em todas as tecnologias, é feito de titdnio metalico, recoberto com
uma camada de oxidos eletrocataliticos, principalmente 6xido de ruténio. Todas as
celas modernas (desde 1970) usam os &nodos dimensionalmente estaveis (ADS ou
DSA®). O catodo é tipicamente de aco em celas de diafragma, niquel em celas de

membrana e mercurio em celas de mercurio.

Dos trés processos citados, a tecnologia de membrana é a que exige maior
pureza da salmoura de alimentagao, significando contaminantes com concentragao a

nivel de partes por bilh&o.

Cloro Hidrogénio
F
Salmoura _T Agua
— — fons sédio_, L
saturada —§ — — (Na) | —
N H o
§ B m— 7% | CELULADE |
\| 5[] | L
Salmoura & ﬁ - / \> A
~4——\ Anodo Catodo
exausta (+) ) j
3
1 Soda céustica

Membrana trocadora de concentrada
ions

Figura 1-6 — Esquema de uma cela tipo Membrana (adaptado de Kirk-Othmer Encyclopedia
of Chemical Technology [1991]).

As melhorias na tecnologia da membrana nos ultimos 30 anos sdo do tipo
moderado, mas continuado. Somente algumas inovagbes podem ser consideradas

como marcos nesta evolugao [NAVIN, 2002]:
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e A reducgdo do consumo especifico das celas tipo membrana, dos 4.200
kWh-CC/t soda caustica para pouco menos de 2.200 em 2005,
assumindo um perfil quase assintético (para densidade de corrente de 6
kA/m?);

e O desenvolvimento da membrana bi-laminar com elevada eficiéncia
(1980);

e A aplicagao de revestimentos no catodo, em meados da década de 80;
¢ O restante das melhorias trata de refinamentos na estrutura da cela.

A inovacéo radical fica por conta das celas com catodo de oxigénio ou catodo
depolarizado [MORIMOTO et al., 2000], como por exemplo, eletrodos de difusdo
gasosa, feitos de folhas porosas eletrocondutivas de PTFE (poli-tetra-fluor-etileno),
que suportam catalisadores de Pt, podem ser usados como os catodos da redugao

do oxigénio durante a eletrdlise da salmoura.

1.3.4 Produtos Gerados

A soda caustica € comercializada em solugdes a 50%, 73% ou sodlida, em
escamas ou flocos. A cela de mercurio pode produzir soda caustica a 50% e 73%
diretamente. O decompositor é resfriado e dotado de um filtro de carbono ativado
para reduzir os niveis de mercurio na soda caustica. Depois da filtracdo, a
concentragdo de mercurio é baixada a niveis de partes-por-milhdo (ppm). Mesmo
estes baixos niveis de mercurio podem ser inaceitaveis para alguns clientes. A cela
de mercurio produz a soda caustica de mais alta pureza entre as trés tecnologias (se

os tragcos de mercurio forem aceitos pelo cliente).

A soda caustica produzida por membrana é concentrada em um evaporador de
multiplo efeito, que eleva a concentragdo da soda caustica a 50%, com alta
economia de vapor. Esta soda caustica geralmente tem 30 ppm de cloreto de sodio
e 5-10 ppm de clorato de sédio.

O catolito das celas de diafragma, denominado licor de celas, contém
aproximadamente 12% de hidroxido de sodio, aproximadamente 15% cloreto de
sédio, 0,25%-0,3% sulfato de sdédio, e 100-3.500 ppm clorato de sddio. O licor de
celas é evaporado em um evaporador de multiplo-efeito. A maioria do sal do licor de
celas precipitara durante a concentragdo a 50%, de forma que o produto contera 1%
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de cloreto de sddio, aproximadamente. A soda caustica produzida com diafragma
(usualmente denominada Soda DF) também tem uma concentragdo de clorato alta
(~0,1%), comparada com o de membrana ou celas de mercurio (~10 ppm). O sal,
separado do caustico durante evaporacdo, € usado para re-saturar a salmoura
alimentada a cela. Um evaporador de unico-efeito adicional € necessario para
produzir soda caustica a 73%. Como alguns usos exigem soda caustica sélida, uma
op¢ao de producdo é a a soda caustica em escama, produzida em um evaporador
de filme ascendente, operando a 385°C e a vacuo de algumas polegadas de agua.
Na Tabela 1-1 sdo apresentadas as caracteristicas principais dos produtos dos trés

processos de eletrdlise.

Em termos de consumo especifico de energia, o processo tecnologia de
mercurio € o mais eletro-intensivo, pois consome cerca de 3.700 kWh de eletricidade
por tonelada de cloro produzido. A tecnologia de diafragma consome em meédia
2.900 kWh/t, enquanto que a de membrana apenas 2.500 kWh/t. A eletrdlise para
producéo de cloro e soda caustica consome, globalmente, aproximadamente de 42
GW de energia elétrica (equivalentes a 1.250 trilhdes de BTU/ano or 365.000
GWh/ano) [adaptado de CHLISTUNOFF, 2004].

A producédo de cloro a partir das tecnologias de uso generalizado na industria
mundial utiliza principalmente o0 processo eletroquimico, o qual associa,
necessariamente, a produgido de cloro a produg¢ao de soda caustica, na proporgao
de 1 cloro/1,12 soda caustica. A unidade de produgcdo em plantas de cloro-soda é
referida usualmente como ECU — unidade eletroquimica ou Eletrochemical Unit — e &
obtida pela soma de 1t de cloro e 1,12 t de soda caustica. O preco de uma ECU é
igual a soma dos pregos destas quantidades de cloro e soda caustica.

1.3.5 Informacgoes sobre a Industria de Cloro/Soda no Brasil

A industria do cloro/soda esta entre o grupo da industria quimica nacional
denominado Grandes Consumidores de energia elétrica. As industrias de cloro/soda
instaladas no pais consumiram 4.398 GWh de energia em 2000 [BNDES, 2002], o
que correspondeu a 1,4% do consumo industrial de energia elétrica no periodo,

conforme mostrado na Figura 1-7.
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Tabela 1-1 — Caracteristicas dos produtos para os principais processos*

Mercurio

Diafragma

Membrana

Qualidade

Alta, <30 ppm de NaCl,
5-150 pg Hg/L

(antes de tratamento o
nivel de Hg esta entre

Entre 1,0-1,5% peso de
NaCl (antes da
evaporagaoffiltragem o
conteudo de NaCl é
aproximadamente
18%);

Alto, < 50 ppm de NaCl

2,5-25 mg/L) 0,1% NaClO,
12%, 33%,
Concentragéo caustica | 50% requer concentragao requer concentracao

até 50% para a maioria
das aplicagdes

até 50% para a maioria
das aplicagdes

Qualidade do Cloro

Contém baixos niveis
de oxigénio (< 0,1%) e
hidrogénio

Concentragéo de
oxigénio entre 1,5-
2.5%

Concentragéo de
oxigénio entre 0,5% e
2%, dependendo se o
eletrélito usado é
acidificado

Qualidade da Salmoura

Alguma purificagéo
requerida, mas
depende de pureza de
sal ou salmoura usada.

Alguma purificagéo
requerida, mas
depende de pureza de
sal ou salmoura usada;
alta se for para
diafragma sintético.

Pureza muito alta é
requerida, pois
impurezas afetam o
desempenho da
membrana.

Desempenho com
carga elétrica variavel**

Bom desempenho sob
modulacado de carga;
admite até 30% da
carga total no horario
de ponta.

Tolera apenas leve
variagao na carga
elétrica ou vazao da
salmoura, caso
contrario afeta
desempenho do

Desempenho sob
modulacdo de carga
menor do que para
mercurio (40-60%
dependendo da carga
de projeto); em baixas
cargas, a qualidade do

diafragma produto e a eficiéncia
sdo afetadas.
% do Mercado Mundial 229, 46% 32%
de Soda caustica*™*
Consumo médio de
energia, kWh/ton Cly,
(na densidade de 3.360 (10) 2720 (1.7) 250009
corrente, kA/m?)
Consumo de vapor
para concentrar soda 0 610 180

caustica a 50%p,
kWh/ton Cl..

Caracteristica da cela

Problemas ambientais
com mercurio

Problemas ambientais
com amianto

Investimento alto para
implantacgéo.

* Adaptado de KIRK-OTHMER [1991], LINDLEY [1997], ULLMANN’s [1996], BOMMARAJU &
OROSZ [2001] e ampliado pelo autor.
**A modulagéo de carga é utilizada nos horarios de pico de consumo de energia, quando o seu custo

€ maior.

*** Exclui processos nao eletroliticos (cerca de 5%).
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No Brasil, o cloro foi industrializado a partir de 1933. Hoje, o setor tem 12
unidades fabris, com uma capacidade de producao de 1,3 milhdes de t/ano de soda
caustica e faturamento superior a R$ 500 milhdes.

A producgéo brasileira representa 60% do mercado latino-americano, tendo um
parque industrial moderno e competitivo, detendo cerca de 3% da capacidade

mundial instalada, ocupando a sexta posicdo no mundo [ABICLOR, 2005].

Sessenta e seis por cento da capacidade instalada para producédo de cloro
encontra-se na Regido Nordeste, 32% no Sudeste, 1,3% no Sul e 0,7% no Norte.
As maiores industrias sdo a BRASKEM, com capacidade instalada de 522 mil
toneladas, a Dow Quimica/BA, com 360 mil toneladas e a Carbocloro/SP, com 235
mil toneladas. Juntas as trés empresas respondem por 83% da capacidade instalada
nacional [LAFIS, 2004].

Outras
inddstrias
12,4

Coménzio,
resdéncizse
outros
572

EornmeTel

06,750 Gk
PEESE' Felotizagio
3I]n'uarﬂ:cu
g
Fetroguimica
g

Grande=s
consdmidores
de energia

Z3 8

]

Siderurgia “, _Femroligas
g

Papal Celuinse
10 10

Figura 1-7 — Distribuicdo percentual do consumo de energia elétrica no Brasil. Adaptado de
BNDES [2002] e BRASIL [2005].

Cerca de 80% da producdo de cloro € para uso cativo, principalmente para a
fabricacdo de PVC, 6xido de propeno e para uso das industrias de celulose. O
numero de empregos diretos € de 1.288. Considerando toda a cadeia produtiva do
cloro, o faturamento ultrapassa US$3,0 bilhdes e o nimero de empregos pode ser
multiplicado por 10 [BNDES, 1998].
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1.3.6 Informagdes sobre a Industria de Cloro/Soda no Mundo

A capacidade instalada mundial para producdo de cloro € de cerca de 45
milhdes de toneladas. Na América do Norte, a tecnologia de diafragma responde
por 70% da produgao, enquanto, na Europa Ocidental, 55% por cento da producao
utiliza a tecnologia de celas de mercurio. Se forem consideradas as tecnologias de
celas a mercurio e de diafragma de asbestos, a contribuicdo mundial destas
tecnologias alcangca o percentual de 60% da producdo [ANDRADE, 2000]. As
tentativas de reduzir custos de producédo do cloro tém conduzido recentemente as
modificagdes dos eletrolisadores convencionais de membrana, que permitem a
operagdao em uma densidade de corrente 50% (0,6 A/cmz) mais elevada do que os
eletrolisadores padrédo. Quando estas modificagcdes baixarem os custos de capital e
de manutencgéo, resultardo em tensdes mais altas e consequentemente no consumo
de energia mais elevado. Como o consumo de energia por unidade de peso dos
produtos é diretamente proporcional a tensdo eletroquimica da cela, abaixar a

tens&o da cela é a unica rota para a economia de energia.
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Capitulo 2 - Objetivos
2.1 Abordagem do problema

Como visto, o processo de producdo de cloro e soda caustica € um dos
maiores consumidores de energia entre as industrias quimicas. Tanto pelo enfoque
de produtividade das empresas, quanto pela busca de solugdes para a matriz
energética mundial, & necessario reduzir o consumo especifico de energia elétrica e,

consequentemente o custo operacional da eletrolise.

O desenvolvimento de processos mais eficientes, historicamente passando
pelos processos de mercurio, diafragma, membrana e, mais recentemente, pelas
celas de membrana com catodo de difusdo gasosa (catodo de oxigénio), tem
atendido a esta demanda continua [CORTI & BORGHESI, 2002]. A Figura 2-1

apresenta os consumos energéticos relativos para os principais tipos de celas.

100 oV apor

=1 2 A O Eletricidade

&l

40 5 &3 &8

20

Diafragma  Mercdrio  Membrana

Figura 2-1 — Consumo relativo de energia (eletricidade e vapor) nos trés processos de cloro-
soda caustica para produzir NaOH a 50 %pp [ANDRADE, 2000].

Todavia, o processo de diafragma ainda corresponde a 42% da produgao
mundial de soda caustica, significando que os esfor¢os para otimizagdo deste tipo
de celas ainda serdo necessarios na proxima década. O desenvolvimento dos
anodos tipo DSA® representou um ganho energético excepcional para este

componente, incluindo a otimizag&do da sua geometria [GILBERT et al., 1998].
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Atualmente, em celas diafragma tipicas, cerca de 1/3 do consumo da energia
elétrica é devido ao anodo (conforme mostrado na Figura 2-2), com poucas
possibilidades de redugcdo sem um salto radical na tecnologia.

g 1% O Fotencial do
anodo

B Fotencial do
catodo

O Res Eténcia da
diafragma

14%

0O F atores
ez truturais

B Res Eténcia da
zalmoura

O Conexdes
interzélulas

34%

Figura 2-2 — Contribuicdo dos componentes para a d.d.p. das celas diafragma tipo Hooker
H2A, em condicdes operacionais normais e densidade de corrente 2,48 kA.m-2 [ANDRADE,
2000].

O segundo maior contribuinte para o consumo da cela, o catodo, representa a
maior oportunidade de ganhos em produtividade, pois seu sobrepotencial representa

cerca de 20% da sua diferenca de potencial [Andrade, 2000].

O separador, tipicamente de amianto, tem sido alvo de desenvolvimentos, tanto
relacionados ao desempenho do diafragma — pelo uso de polimeros que o reforgam
e conferem-lhe maior resisténcia mecanica, possibilitando a reducdo da sua
espessura — quanto a eliminacdo do uso do amianto, substituindo-o por fibras
sintéticas [AHMED & FOLLER, 2003], cujo ganho ambiental € maior que o ganho

energetico.

Finalmente, a soma dos fatores estruturais e resisténcia do meio alcanca 14%
do potencial da cela. Os estudos que visam a modificagdo da geometria dos
componentes da cela, seja em nivel micro (estrutura dos orificios na chapa catodica,
com foco na minimizagdo da cortina de hidrogénio [CAVALCANTI, 2003]) ou, em
nivel macro (modificagdo da disposigao interna dos componentes e da alimentagao

de salmoura, com foco na sua fluidodindmica), s&do promissores.
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2.2 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é estudar a fluidodinamica do andlito de uma
cela tipica de diafragma para propor uma nova configuragéo estrutural, com ganhos
em energia e na qualidade dos produtos finais - principalmente a soda caustica -

com baixo investimento.

2.3 Objetivos Especificos

O desenvolvimento da tese de doutorado envolvera o estudo da fluidodindmica
de uma cela tipo Hooker H2A modificada, denominada H2A-50, utilizando o
programa de simulagdo fluidodindmica PHOENICS®, validado por medicdes
efetuadas em celas da Planta de Cloro-Soda da BRASKEM S.A., em Alagoas.
Sendo a modificagdo na estrutura geral dos componentes da cela complexa e

dependente de altos investimentos, o foco sera a:

e otimizacdo da alimentagdo da salmoura, buscando maximizar a
possibilidade de utilizacdo da direcdo e posicdo do alimentado como
promotor de convecgao interna;

e implementagdo da nova alimentacdo em uma cela industrial, com
geometria definida pelos resultados da simulagéo;

e analise comparativa do rendimento da cela utilizando a nova
alimentagdo com a célula padréo;

e analise econdmica.
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Capitulo 3 - Fundamentacao Teérica

3.1 Eletroquimica

De acordo com o ponto de vista moderno, a eletroquimica é definida como
sendo o estudo de interfaces carregadas eletricamente e dos processos que
ocorrem nestas interfaces. Neste caso, as interfaces sdo as superficies de
separagao entre um condutor eletrénico e um condutor idbnico. De um modo geral, o
condutor eletrénico € um metal e o condutor idbnico € uma solugao eletrolitica ou um
sal fundido. O sistema formado por um condutor eletrénico e um condutor iénico

postos em contato € denominado eletrodo.

O desenvolvimento da eletroquimica e seus processos é relativamente recente,
devido, principalmente ao fato de que a eletricidade so foi controlada ha pouco mais
de dois séculos. Um dos pioneiros foi Benjamin Franklin (1706-1790), que provou,
no final do século XVIII, que a eletricidade tinha carga positiva e negativa e inventou
uma avangada maquina elétrica, que gerava eletricidade pelo atrito de uma peca de

couro com uma esfera de vidro.

Alessandro Volta (1745-1827), um professor de filosofia em Pavia, introduziu o
conceito da corrente elétrica e conseguiu separar a agua em seus componentes
hidrogénio e oxigénio, utilizando eletricidade. Em 1800, Volta construiu a “pilha
Voltaica”, utilizando discos de zinco e cobre, alternados e separados por tecidos
embebidos em &acido fraco. Com isto, a eletricidade passou a ser
eletroquimicamente gerada e controlada para ser utilizada em circuitos fechados
[MCINTYRE, 2002]. Como consequéncia, Michael Faraday (1791-1867) pode
desenvolver seus conceitos, sistematizar os termos utilizados ainda hoje em

eletroquimica e estabelecer as primeira e segunda leis da:

= A massa de substédncias gerada em uma reagdo eletrolitica é

proporcional a quantidade de corrente que passa pela cela.

= Um equivalente em peso de uma substancia € gerado em cada eletrodo
durante a passagem de 96.487 Coulomb de carga através da cela.

Nas décadas de 80 e 90 do século XIX, Hermann Nernst conduziu varios
estudos em eletroquimica, inspirados na teoria de dissociacdo de Arrhenius e

elucidou a teoria das celas galvanicas, assumindo uma “pressao eletrolitica de
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dissolucdo”, a qual for¢aria os atomos do eletrodo a solubilizagcdo. Nernst aplicou os
principios da termodindmica as reag¢des quimicas que acontecem em uma pilha,

estruturando a equag&o que recebeu seu nome.

Nas primeiras décadas do século XX, Max Volmer e seu estudante Erdey-Gruz
concluiram importantes estudos em cinética eletroquimica, que complementaram
resultados anteriores obtidos por Butler, formando a base da cinética eletroquimica
fenomenolégica e deduzindo a famosa equagéao de Butler-Volmer.

3.1.1 Conceitos

Neste item, serdo discutidos alguns conceitos da eletrdlise, com foco nas celas

tipo diafragma.

A oxidagao de ions cloreto para gas cloro tem um potencial padréo de 1,358 V.
Em solugéo cloreto de sédio a 300 g/L a 70°C, o potencial da reagéo é reduzido a
1,248 V. Algumas reacdes paralelas acontecem, como a oxidagdo de ions OH" e
SO, e a formacado eletroquimica de ions clorato. Reacgdes nao-eletroquimicas
também acontecem na regido do anodo, como formagéo de hipoclorito e de clorato.
Todas estas reacdes representam perda de eficiéncia. O potencial padrdo da
reacao de desprendimento de hidrogénio é 0,0V [ELTECH, 1988].

Ocorrem reagdes paralelas, como a reducdo de moléculas de cloro ou acido
hipocloroso e a liberagdo de gas hidrogénio. Além disso, os ions clorato podem ser
reduzidos a cloreto no catolito. Todas estas reacbes representam perda de

eficiéncia, normalmente entre 2-4%.

3.1.2 Eficiéncia de Corrente

Os equivalentes eletroquimicos tedricos, que representa a massa de
substancias produzidas ou consumidas na eletrélise de cloreto de sédio ou cloreto
de potassio, sdo apresentados na Tabela 3-1. Na pratica, o rendimento € cerca de
94-97% do valor tedrico, devido as reacdes paralelas nos eletrodo e no eletrdlito.
Com anodos de titanio ativados, o rendimento é praticamente independente da
distancia entre os eletrodos.

A eficiéncia de corrente € calculada tomando-se a quantidade de produto obtida
dividindo-a pela quantidade de produto que teoricamente deveria ter sido produzida,

com base na quantidade de corrente elétrica utilizada. A eficiéncia de corrente nunca
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€ 100% por causa de reacdes laterais. A eficiéncia de uma cela de diafragma

normalmente é fornecida com base na producgao de cloro.

Tabela 3-1 — Equivalente Eletroquimico f, kg.kA*1 h ' [ULLMANN’S, 1986]

Elemento Elemento Produzido Sal requerido Produtos

Na 0,8580 1,4923 (NaOH)
2,1810 (NaCl)

K 1,4586 2,0931 (KOH)
3

Cl, 1,3228 27816 (KCI) 0,4115 m® (CNTP)

H, 0,0376 0,4115 m® (CNTP)

As reacgdes laterais que baixam a eficiéncia sdo resultantes do cloro que
penetra no compartimento catédico ou de ions hidroxido que entram no
compartimento anodico (retro-migragdo). A quantidade de cloro que entra no
compartimento catddico € pequena. A maioria das perdas de eficiéncia em uma cela
de diafragma é devida a migragédo de ions hidroxido do catdlito para o andlito, pelo
diafragma. Esta migracdo acontece porque os ions hidroxido negativamente
carregados sdo atraidos pelos anodos carregados positivamente e por causa do
gradiente de concentragéo do ion hidroxido através do diafragma. Esta migracéo de
ions hidréxido pelo diafragma esta em equilibrio com o escoamento de salmoura

pelo diafragma.

As principais reagdes secundarias sio:
e Formacgao de hipoclorito.

Cl+ OH — CI' +H" + CIO (3-1.a)

Na,CO3 + 3/2 Cl, - 2 NaCl + CIO” + CO, (3-1.b)
e Clorato, via quimica.

3CIO" - +2CI'+ CIOs (3-1.c)
e Clorato, via eletroquimica.

6CIO+3H,0—> 4ClI'+6H"+3/20,+6 € +2CIlOs (3-1.d)
e Formacao de O, anddico.

20H » % 02+HO+2¢€ (3-1.e)

A formacgao de clorato € dependente da quantidade de ions OH" (hidroxido) que

migram para o compartimento anddico, decorrente da seguinte reagéo:
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30H +3Cl, - 3 CI'+2HCI+HCIOs3 3-2

De fato, a formacédo do clorato de sédio se procede em duas etapas. No
primeiro passo, o acido hipocloroso é formado por uma reacéo de equilibrio:

C,+HO S HCI + HCIO 3-3

No segundo passo, o acido hipocloroso desproporciona-se em clorato e cloreto
de sodio, conforme a equagao seguinte:

3 HCIO + 3NaOH — NaClO3; + 2 NaCl + 3 H,O 3-4
A reacao 3-4 é irreversivel e determina a velocidade de conversao.
Trés fatores controlam o transporte dos ions hidréxido no andlito:

= concentragao de ions hidroxila e cloreto no catélito: quanto mais alta
a concentragdo de ions hidroxila no catdlito, maior o gradiente de
concentragdo pelo diafragma, e mais alta a probabilidade de ions
hidroxido cruzarem o diafragma. Como resultado, a forga do licor de cela
afeta a eficiéncia da cela fortemente. A concentracédo de ions cloreto no
catolito também afeta a eficiéncia da cela porque uma parte dos ions
cloreto migra em lugar dos ions hidroxido.

= o0 escoamento de salmoura pelo diafragma: a vazao decrescente de
salmoura em uma cela aumenta a conversao de cloreto de sédio a
hidréxido de sodio e causa aumento na concentracio hidréxido. A vazéo
diminuida de salmoura pelo diafragma também permite maior migragcéo

de ions hidroxido para o andlito.

= a condicao geral do diafragma: a deposicdo do diafragma é
extremamente importante. A ndo-uniformidade no diafragma gera vazdes
pontuais altas de salmoura nas regides mais finas ou menos
compactadas; e vazdes baixas nas areas mais espessas ou mais
compactadas. Nas areas onde ha uma baixa vazdo de salmoura, a

migracao de hidroxido é aumentada.
Estes trés fatores, em equilibrio dinamico, determinam a eficiéncia da cela.

O grau de ineficiéncia em uma cela é indicado por dois produtos das reacdes
paralelas: oxigénio no cloro e clorato de sédio no licor de cela. O oxigénio no gas
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cloro é o resultado de ions hidréxido que migram pelo diafragma para o andlito, onde
sdo oxidados, conforme Equacido 3-1 ‘€. O clorato de sédio no licor de cela é
resultado de ions hidroxido que migram pelo diafragma no andlito e reagem com
cloro antes de alcangar o &nodo (Equagdes 3-1 ‘c’ e ‘d’). Embora impacte nos
custos, uma das formas operacionais de controle da concentracdo de ions hidréxido
no andlito é a acidificacdo da salmoura com acido cloridrico. Mantida entre pH 3 e 5,
a salmoura acidificada reduz a formacédo de subprodutos, contudo, sob uma ética
global, acidifica-se também parte da soda caustica produzida, gerando uma perda

de eficiéncia nao contabilizavel.

As equacdes mais simples para calcular eficiéncia de cela sdo baseadas nas
massas de produtos obtidas por unidade de contribui¢cdo elétrica. Teoricamente, séo
produzidos 1,492 kg hidroxido de sédio e 1,323kg de cloro por quilo-ampére-hora.
Segue-se entao:

massa ,; %100 3-5

Eficiéncia catddica, % = -
0 x1,492 x numero _ celas

. en . .. 1 3-6
Eficiéncia anddica, % = massdc, x 100

0 x1,324 x numero _ celas

Onde Q é a corrente aplicada no circuito, em KA.

Infelizmente, a produgédo de uma unica cela ndo pode ser medida com preciséo
suficiente para dar resultados significantes. Para sobrepor esta dificuldade, a
industria de cloro-soda utiliza uma equagédo baseada em analises do gas cloro, do
licor de cela e do andlito:

EC = [%Cl, x 100] 3-7
[%Cl + 2 (% O2) + (% Cla . anox . F/Cnaon]

Na qual, EC = eficiéncia de corrente anddica, %.

%Cl, = percentagem de cloro no gas de cela (isento de ar)

%0, = percentagem de oxigénio no gas de cela (isento de ar)

anox = poder oxidante do andlito, expresso como gramas de NaClO3
por litro.

CnaoH = concentragdo de NaOH no licor de cela, g/L.

F = fator de converséo
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O denominador é a quantidade de cloro produzida mais a quantidade de cloro
consumida nas reacdes laterais. Isto € equivalente a quantidade de cloro que
poderia ter sido produzida teoricamente pela corrente que circulou pela cela. O fator
de conversao F € o produto de trés fatores: um de volume, um de campo elétrico e

um estequiométrico. Na pratica, € uma fungao da forga do licor de cela.

A Equacéao 3-8, denominada SIX, € uma alternativa pratica a equacéao prévia e
é frequentemente usada em computadores acoplados a um cromatografo de gas e
um analisador de licor de cela automatizado. A Equacao SIX é descrita como:

EC = [%Cl, x 100] 3-8
[%Cly + 2 (% Oz) + (% Clz x 6 X Cnacio3)/CnaoH]

Esta equacdo também responde pelo cloro perdido no andlito. Porém,
aproxima o potencial oxidante do andlito com a concentragdo de clorato no licor de
cela e assume um fator de conversao fixo de concentragdo de andlito para catdlito,
igual a SEIS (six). A Equagdo SIX tem um erro médio de 0,5% em relagéo a
equacao padrao.

3.1.3 A Diferenca de Potencial (d.d.p.) da Cela
A d.d.p. de uma cela é a soma de cinco componentes:

= potencial anddico,

= potencial catédico,

= queda 6hmica devida a estrutura da cela,
= queda 6hmica devida ao diafragma e

= queda 6hmica andlito-catdlito.

Os potenciais anddico e catddico sdo somas das quantidades termodinamicas
reversiveis minimas de trabalho necessario para permitir que as reagcdes acontegcam.
O sobrepotencial é a energia adicional necessaria para permitir uma cinética no-
reversivel. A queda 6hmica da estrutura da cela inclui as perdas no catodo, anodos,
conexdes intercelulares e todos os outros conectores na cela. A soma da queda
O6hmica do diafragma e do andlito-catolito € o potencial entre os eletrodos. Todas
estas diferencas de potencial sdo funcbes da densidade corrente. A Tabela 3-2
mostra o impacto que a densidade corrente causa em cada um dos componentes da

cela tipo diafragma, em relac&o a d.d.p..
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Tabela 3-2 — Distribuicdo de Diferenca de Potencial Tipica de uma Cela ELTECH?
[ULLMANN'’S, 1986].

Densidade de corrente, j, kA/m?
Componentes de uma cela

1,24 1,55 1,86 2,14 2,48

Potencial do anodo®. 1,30 | 1,30 | 1,30 | 1,30 | 1,31
Potencial do catodo® 1,12 | 113 | 115 | 1,16 | 1,17
Perda na estrutura® 0,11 0,14 0,17 0,20 0,22
Perda na salmoura 0,11 0,15 0,19 0,23 0,27
Perda no diafragma 0,24 0,31 0,36 0,41 0,47
Perda nos barramentos 0,02 0,02 0,03 0,03 0,03
d.d.p. total, V 2,90 3,05 3,20 3,33 3,47

& Celas ELTECH MDC-55, com diafragma modificado e 4nodos expansiveis. Andlito a 93°C,
salmoura a 250g/L, catélito com NaOH a 130 g/L;
b potencial vs NHE;
¢ Inclui base anddica, anodos, catodo, telas catddicas e conectores de cobre.

A Tabela 3-3 mostra como d.d.p. de uma cela é fortemente afetada pela
corrente da cela, assim como, em menor escala, pela temperatura da cela,
concentragdo de NaCl na salmoura e concentragdo de NaOH no licor de cela (este

ultimos devido a mudanga na condutividade das solugdes entre os eletrodos).

Tabela 3-3 — Fatores que afetam diferenca de potencial de cela [ULLMANN’S, 1986].

Cela Cela
Fator ) .

Modificada Padrao*
d.d.p. / variacdo na densidade de corrente J, mV.m2kA™ 450 450
Ecel / variacdo na temperatura da cela, mv.°C” -7,7 -10,1
Ecel / variagdo na concentracéo de salmoura, mV.L.g" -0,7 -1,8
Ecel / variagdo na concentrac¢éo do licor de cela, mV.L.g™ 0,26 0,6

e Cela ELTECH MDC-55. A cela modificada é equipada com o diafragma modificado e anodos
expansiveis, considerando que a cela padrdo é equipada com o diafragma de amianto e o anodo
DSA tipo box.

¢ Condigbes: temperatura do andlito 93 °C, concentragdo NaCl 250 g/L, e concentragdo de NaOH
no andlito 130 g/L.

Salmoura excessivamente impura ou outros problemas operacionais severos

podem afetar adversamente a diferenga de potencial da cela.

As relagbes descritas nos paragrafos anteriores podem ser usadas para

determinar as condi¢cdes operacionais 6timas.
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Os fatores que devem ser considerados sao:

e licor de cela mais concentrado em soda caustica, com menor uso de vapor na
evaporagao, versus eficiéncia de cela mais baixa e consumo de energia mais

alto;

e densidade de corrente mais baixa, com d.d.p. mais baixo, e consumo de energia

elétrica mais baixo versus celas adicionais e investimentos mais altos;

e temperatura da salmoura de alimentagdo mais baixa, uso reduzido de vapor para
aquecer a salmoura versus d.d.p. de cela mais alta, eficiéncia mais baixa e

consumo de energia elétrica mais alto;

e pH da salmoura alto, com custo de acidificacdo reduzido, versus eficiéncia para o
cloro mais baixa, consumo de energia elétrica mais alto e pureza de produto mais

baixa.

Cada planta com cela de diafragma tem que determinar suas préprias

condicdes 6timas para a operagdo mais econbémica.

3.1.4 A Dupla Camada Elétrica

A regiéo fronteirica entre duas fases com composic¢des distintas é caracterizada
pela presencga de forgas anisotropicas. Um exemplo comum onde isto acontece € na
interface agua/ar, resultando no aparecimento do fendbmeno de tensao superficial da
agua. Uma molécula de agua no interior de um béquer contendo o liquido interage
com as moléculas vizinhas de forma homogénea, dentro de uma regido esférica
centrada nesta molécula, sendo que as for¢cas de interacdo ndo dependem da
diregao (forgas isotropicas). Entretanto, a situacdo de uma molécula situada na
superficie do liquido e em contato com o ar € diferente. Na semi-esfera situada
abaixo da superficie, a molécula interage com outras moléculas de agua e na outra o
contato se estabelece com as moléculas das espécies que formam o ar. E é desta
anisotropia de forgas que surge o fenbmeno da tensdo superficial e as demais
propriedades caracteristicas da interface.

Considerando agora um soluto idnico dissolvido em agua, observa-se que o
comportamento de um ion presente no interior da solugdo € governado por forgas
isotrépicas, enquanto que o comportamento do ion perto da superficie € governado
por forgas anisotropicas. Assim, se a concentracdo deste ion for mapeada em
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funcdo de sua posicdo, verificar-se-a que no interior da solugdo ela € sempre
constante. Por outro lado, dependendo da componente total das forcas
anisotropicas superficiais, nas regides proximas a interface havera um aumento ou
uma diminuigcdo da concentragdo do ion. Neste caso, como espécies carregadas
eletricamente estdo envolvidas, o resultado sera uma distribuicdo desigual de cargas
elétricas da qual se segue o aparecimento de uma diferenga de potencial entre a
superficie e o interior da solugdo. No caso das moléculas de agua do exemplo
anterior, e sendo elas dipolos elétricos, também se observara que a distribuicdo de
potenciais ndo sera uniforme devido as for¢cas anisotropicas, promovendo uma
orientagao preferencial desses dipolos [GONZALEZ & TICIANELLI, 1998].

Em uma interface eletrodo/solucao eletrolitica, os fendbmenos ocorrem de forma
semelhante ao que foi descrito acima, diferindo apenas no fato de que a queda de
potencial entre o eletrodo e a solugdo pode ser controlada através de um circuito
externo. A regido fronteirica, neste caso, € denominada de dupla camada elétrica.
Na auséncia de fatores externos, a anisotropia de forgas, incluindo as forcas
eletrostaticas presentes nesta interface, resulta em acumulo ou caréncia de
determinadas espécies sobre a superficie interfacial em relagdo ao meio da solugao
(adsorgao). Adicionalmente, deve levar-se em consideragdo que, nas interfaces
eletrodo/solucéo, é possivel impor uma diferenca de potencial variavel através de
uma fonte externa. Isto permite controlar externamente a adsorgdo de cargas e
dipolos. O perfil aproximado da variagdo da concentracdo de uma espécie para o
caso da adsorgédo acumulativa € apresentado na Figura 3-1, na qual se observa que,
a partir de xo as propriedades do eletrolito sdo constantes e correspondem aquelas
do interior da solugéo.

Para interfaces nao submetidas a perturbacbes externas, a descricdo
quantitativa da adsorcdo na superficie de separacdo interfacial pode ser feita

termodinamicamente através da equacgao de Gibbs, ou seja,

do = X[y, (P, T = constantes). 3-9

Na qual o € a tensdo superficial, ou seja, o trabalho superficial reversivel
necessario para aumentar a superficie de separacao interfacial em uma unidade de
area; p; € o potencial quimico do componente i e I' € uma grandeza interfacial

denominada de excesso superficial, neste caso, também do componente i. Esta
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magnitude nada mais é do que a quantidade de espécies i que deve ser introduzida
no sistema para que a composicdo da fase volumétrica fique constante ao se

aumentar em uma unidade interfacial.

C o

S Cy

Mdetal

X X

Figura 3-1 — Perfil de concentragdo para a adsor¢gao acumulativa de espécies; x=0
corresponde a interface eletrodo/solugéao (adaptado de GONZALEZ & TICIANELLI
[1998]).

A relagdo entre excesso superficial e a concentragéo superficial (C;), ou seja, a
quantidade do componente i adsorvido por unidade de area do eletrodo, ou mesmo
com a concentragao Ci, que é quantidade de componente i por unidade de volume

de solugao, € dada por:

= Ci— CY% 3-10

Considerando um soluto i6nico dissolvido em agua, observa-se que o
comportamento de um ion presente no interior da interface metal-solugdo pode ser
descrito através do modelo da dupla camada elétrica, constituida de uma camada
compacta (préxima ao eletrodo) e uma camada difusa (em direcdo ao meio da
solugdo) conforme esquematizada na Figura 3-2. Na auséncia de adsorgéo
especifica, o plano correspondente a espessura x; passa pelo centro das moléculas
do solvente e recebe o nome de plano interno de Helmholtz (PIH), enquanto o plano
correspondente a xz passa pelo centro dos ions solvatados mais préximos, de carga
contraria a da superficie metalica e recebe o nome de plano externo de Helmholtz
(PEH) (Figura 3-2a). No caso de adsorgéo especifica, o PIH passa pelo centro dos
ions especificamente adsorvidos, conforme se vé na Figura 3-2b. Além do PEH, isto
€, para X = xp estende-se a camada difusa, onde o potencial ¢(x) varia até atingir o
valor de @, isto é, o potencial no meio da solugao.
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Na camada difusa, a distribuigdo de concentragbes C das espécies carregadas,
bem como o potencial ¢, pode ser descrita pela equacado de Poisson-Boltzmann e

depende da coordenada posigao x, em relacédo ao eletrodo.
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Figura 3-2 — Visao qualitativa da dupla camada elétrica na auséncia (a) e presenga (b) de
adsorgao especifica.
PIH — Plano interno de Helmholtz; PEH — Plano externo de Helmhotz; x1 — espessura da

camada interna; x, — espessura da camada externa; ® - cation; @y — potencial no metal; © -
anion especificamente adsorvido; ®g — potencial no meio da solugdo [AGOSTINHO &
VILLAMIL, 2004].

A adicdo de um eletrdlito suporte em concentragcbes elevadas pode levar a
adocdo de modelos mais simplificados para descrever a interface. Por exemplo, o
modelo de Helmholtz, que consiste em descrever a interface como um capacitor de
placas paralelas, € utilizado na auséncia de adsorgdo especifica. Em outras
palavras, admite-se apenas a camada compacta. Esta aproximacado é feita, na
deducao da equacédo de Butler-Volmer (equacéo 3-11), descrevendo a dependéncia
entre a densidade de corrente e o potencial, quando a reacido de transferéncia de

carga é a etapa limitante na velocidade do processo de eletrodo.

o nkF a.nF
= —— 3-11
o )2
Um caso particular, para elevados sobrepotenciais, seria a equacéo de Tafel (3-
12).

onF 3-12

Ini=1ni, -
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3.1.5 Energia elétrica — Conceitos basicos

Neste item sera apresentado um conjunto de informag¢des basicas sobre o
conceito de eletricidade que sera utlizando ao longo deste trabalho.

E possivel definir energia elétrica como a energia resultante do movimento de
cargas elétricas em um condutor. Entretanto, como qualquer forma de energia, ela
deve obedecer ao primeiro principio da termodinamica. Assim, geragcéo de energia
elétrica pode ser entendida como uma transformagéao de uma outra forma de energia
em energia elétrica. Existem varias formas de se gerar energia elétrica. Mas as
opgdes diminuem quando se trata de quantidades para consumo de uma sociedade,

como por exemplo:

e Térmica - a energia que se transforma é o calor resultante da queima de
algum combustivel (derivado de petroleo como 6leo combustivel, gas
natural, carvao, madeira, residuos como bagacos, etc). Em nivel mundial
representa provavelmente a maior parcela. As instalacbes usam
basicamente caldeiras que geram vapor que aciona turbinas que
acionam geradores ou maquinas térmicas como motores diesel ou
turbinas a gas. No aspecto ecoldgico apresenta restrigdes, pois a queima
de combustiveis joga na atmosfera poluentes variados, como o enxofre e
o dioxido de carbono, responsavel pelo ja preocupante efeito estufa
(aquecimento global). Se madeira ou carvao vegetal sdo usados, a

consequéncia € o desmatamento.

e Nuclear - pode ser entendida como uma térmica que usa como fonte de
calor um reator nuclear em vez da queima de combustivel. Por algum
tempo foi considerada a solugdo do futuro para a geragdo de energia
elétrica. Mas os varios acidentes ocorridos ao longo do tempo revelaram
um enorme potencial de risco. Os residuos (lixo atdbmico) sdo outro grave
problema. Em varios paises, ndo é mais permitida a construgdo de

novas usinas nucleares.

e Hidrica - a energia potencial de uma queda d'agua € usada para acionar
turbinas que, por sua vez, acionam geradores elétricos. Em geral as
quedas d'agua sao artificialmente construidas (barragens), formando

extensos reservatorios, necessarios para garantir o suprimento em
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periodos de pouca chuva. Ndo € um método totalmente inofensivo para
o ambiente, afinal, os reservatérios submergem areas enormes, com
impactos na fauna, flora e comunidades. Evidentemente, a
disponibilidade é totalmente dependente dos recursos hidricos de cada

regido. No Brasil representa a maior parcela da energia gerada.

Varios fatores influem na hora de se optar por uma forma de gerar energia. Os
principais s&o o custo de construgdo da usina e os gastos para manté-la operando.
O impacto ambiental também tem que ser considerado. Outro dado € o tempo real
de operacado, que mede a porcentagem do tempo que a central efetivamente produz
energia, descontadas interrupgdes causadas, por exemplo, pela falta de gas, chuva
ou sol. A Tabela 3-4 apresenta uma comparagao entre os varios tipos de geragéo
de energia elétrica.

Tabela 3-4 — Quadro comparativo dos custos de geragéo de eletricidade [ANDRADE
& LOPES, 2003].

. Custo de Custo de Tempo real
Z:\‘::'gdig construgao operagao alrr:t?:;r:\ttz\ I de
(US$/kwh) (US$/kwh) produgao*
destruicao de de 50%
Hidrelétrica de 1.000 a 1.500 de 25 a40 ecossistemas, a 65"/0
bloqueio nos rios °
0,
Solar de2.500a5.000 | de45a65 Insignificante de 50%
a 65%
Edlica de 1.100 a 2.300 de 45a65 praticamente nenhum 25%
Termoele~trlca de 800 a 1.000 de 50 a 65 polqlgao do ar, aC|m?
a carvao aquecimento global de 80%
poluicdo do ar, de 18%
Biomassa de 1.400 a 2.000 de 65 a 80 aquecimento do o
planeta a 26%
Termoelétrica poluigao do ar,
a gas de 400 a 600 de 50 a 80 aquecimento do 15%
9 planeta
Celaa . o
. de 1.500 a 4.000 de 150 a 200 | praticamente nenhum 60%
combustivel

* tempo total de operagao por ano.

Outros meios, considerados ecologicamente limpos, vém sendo usados cada
vez mais, embora a participagdo global seja ainda pequena: solar e edlico. No

primeiro, em geral, a energia da radiagcéo solar € convertida diretamente em elétrica
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com o uso de celas fotovoltaicas. Ha necessidade de acumuladores (baterias) para
suprir picos de demanda e fornecer energia durante a noite. E usado principalmente
para pequenas unidades residenciais em zonas rurais. No método edlico, o arraste
dos ventos aciona pas acopladas a geradores. E claro que a viabilidade depende
das caracteristicas climaticas da regido. Em alguns paises sua participacdo vem
aumentando, devido a possibilidade de se obter quantidades razoaveis de energia
com quase nenhum prejuizo ecologico. Entretanto, é sempre um sistema
complementar a um outro, uma vez que a irregularidade dos ventos nao permite um
fornecimento constante [ANEEL, 2005].

Muitas vezes, a geracdo de energia elétrica ocorre em locais distantes dos
centros consumidores. No caso predominante no Brasil € comum que as usinas
geradoras distem milhares de quildbmetros dos grandes centros. Assim, sao
necessarios meios eficientes de levar essa energia. Um sistema de distribui¢ao,

como o mostrado na Figura 3-3, é necessario.

Gerador | o , ~ transmissdo _&Y ® m
-E. E —’/ \\"- EE ™ 3
g8 1
ab Su
i ﬂ ] W :
o/ | I |
Turbina Linha d '
inna ae |
13 8kV l trammissdao =
Tramsformador
220127V ﬂ

Figura 3-3 — Esquema simplificado da geragao e transmissao da energia elétrica (adaptado
de ANEEL [2005]).

Os transformadores da subestacdo elevadora aumentam a tensdo para um
valor alto, que pode variar de 69 a 750 kV. Finda a linha de transmisséo,
transformadores de uma subestagao redutora diminuem a tensdo para um valor de
distribuicdo. Assim, redes de distribuicdo operam com, no minimo, duas tensoes: as
mais altas para os consumidores de maior porte e as mais baixas para os de

pequeno porte.
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Em um circuito de corrente continua, a poténcia demandada por uma carga é o
simples produto da tensdo pela corrente que circula pela mesma. A unidade de
poténcia do Sistema Internacional € o Watt (W), representando a energia gasta
quando um joule de trabalho é realizado por segundo (ou seja, é a energia que é
consumida por unidade de tempo). Como 1 W é uma poténcia relativamente
pequena, € comum utilizarem-se milhares ou milhdes de Watts, que se pode

simplificar usando os seguintes multiplos do Watt:
1 quilowatt: 1 kW= 1000 W
1 megawatt: 1 MW = 1000 kW = 1.000.000 W
1 gigawatt: 1 GW = 1000 MW = 1.000.000.000 W

Se a poténcia indica a energia consumida por unidade de tempo, entdo se a
poténcia utilizada for multiplicada em uma hora deduz-se a energia consumida ao
longo de uma hora. A unidade de energia correspondente é o watt-hora (Wh). Assim,
ao longo de um dia, uma lampada de 100W consome 24 x 100 = 2400 Wh. Do
mesmo modo, ao longo de um ano uma lampada de 100 W consome 365 x 24 x 100
= 876.000 Wh = 876 kWh.

3.2 Sistemas Eletroquimicos

O quimico sueco Svante Arrhenius foi o primeiro em usar o termo “eletrdlito”
para descrever uma substéncia que, dissociada ou ionizada, origina ions positivos
(cations) e ions negativos (&nions), pela adicdo de um solvente ou por aquecimento
(fusdo) e, desta forma, torna-se um condutor de eletricidade [AGOSTINHO &
VILLAMIL, 2004].

Considerando como solvente a agua, servem de exemplos como eletrdlitos:
sais (como cloreto de sédio), acidos (como acido sulfurico) e bases (como hidroxido
de sodio). Nas solugdes eletroliticas, a eletricidade € transportada pelo movimento
dos ions, o que as difere de condutores eletrdnicos, tais como os fios metalicos, nos

quais a carga é transportada pelo movimento de elétrons.
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3.3 Fundamentos de Mecénica dos Fluidos

Uma curva formada pelos vetores de velocidade de cada particula fluida em um
dado momento € chamada uma linha de escoamento. Em outras palavras, a curva
onde a tangente a cada ponto indica a diregdo do fluido naquele ponto € uma linha
de escoamento. Considerando o escoamento bidimensional, para o qual o gradiente
da linha de escoamento seja dado por dy/dx, e representando as velocidades nas

diregdes x e y respectivamente u e v, a seguinte equagéo é obtida:

dx/u = dy/v 3-13

Um escoamento cujo estado, expresso pela sua velocidade, presséo,
densidade, etc., a qualquer posi¢cdo, ndo mude com tempo, esta no chamado estado
estacionario. Por outro lado, € chamado transiente o estado no qual o escoamento
muda com tempo. Todos os escoamentos tém componentes de velocidade nas
direcbes x, y e z e sdo chamados escoamentos tridimensionais. Expressando as

componentes de velocidade nas diregdes axiais X, y € z como u, v e w, obtem-se;

u=ulxy,zt) v=v(XY, zt) w=w(x,Y, z,t) 3-14

Se os estados de escoamento sdo os mesmos em todos os planos paralelos ao
plano de corte, o escoamento é chamado bidimensional, podendo ser descrito
apenas nas coordenadas x e y. Expressando os componentes de velocidade

respectivamente no eixo x e diregbes de y como u e v, obtem-se:

u=ulxyt v=v(x, y t) 3-15

Estes casos podem ser descritos mais simplificadamente que no caso de
escoamento tridimensional. Embora todos os fenbmenos naturais sejam
tridimensionais, eles podem ser estudados pela aproximagdo bidimensional, ou
mesmo unidimensional [POZRIKIDIS, 2001].

3.3.1 Equagao da Continuidade

Considerando um retangulo elementar de um fluido, de laterais dx e dy e
espessura b, como mostrado na Figura 3-4 (b sendo perpendicular ao papel). As

velocidades nas diregdes x e y s&o respectivamente u e v.
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Para a direcdo x, deduzindo a velocidade do escoamento de massa na saida
pela massa de entrada, a massa de fluido armazenada no elemento por unidade de

tempo pode ser obtida por:

pub dy—[pu +de}b dy = —Mb dxdy 3-16
ox ox
g
pv+——'ay y
R (pu)
ad(ou
I I R P
lo
dx
0 x

Figura 3-4 — Balango de massa em um elemento de fluido [NAKAYAMA & BOUCHER,
2000].

Do mesmo modo, a massa de fluido armazenada por tempo de unidade na

diregao de y é dada por:

_Mb dxdy 3_1 7
oy

A massa do elemento fluido (pb dxdy) deveria aumentar em &(pb dxdy)/5t por
unidade de tempo em virtude da quantidade de fluido estocada. Logo, a equagéao
seguinte pode ser obtida:

_9P) b ey — 2Py gy = OUPD dxdY) 3-18
ox oy ot

Ou, simplificando.

a_p+M+M=O

ot ox oy 3-19
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A Equacdo 3-17 €& chamada Equacdo da Continuidade. Esta equacido é
aplicavel a escoamentos n&o-estacionarios de um fluido compressivel. No caso de

escoamento estacionario, o primeiro termo se torna zero.

Para um fluido incompressivel, p é constante, assim a equagao seguinte é
obtida:

ou oOv
- — =

0 ]
oo 3-20

Esta equacéo ¢é aplicavel a escoamentos estacionarios ou ndo-estacionarios.

No caso de escoamentos axialmente simétricos, como mostrado na Figura 3-5,
a equacao e representada usando coordenadas cilindricas,

Ou 10Gm) _

0 3-21
ox r Or

Figura 3-5 — Escoamento axialmente simétrico [NAKAYAMA & BOUCHER, 2000].

Como a equacgao de continuidade € independente da viscosidade do fluido, a
mesma equacao € aplicavel a um fluido ideal. Considerando, todavia, um elemento

tridimensional, o tratamento matematico fica mais complexo.

Se p € a densidade do fluido, o balango de massa pu4 entrando e deixando um
volume de controle infinitesimal, como mostrado na Figura 3-6, € igual a velocidade
de mudanca na densidade:

op O P or, -
P2 (pu)=L v =0 ]
2 (pu)= L+ (pil 322

1
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Ou, em coordenadas cartesianas tradicionais,

op O 0 0
—— +— +— =0 -
Py 8x(/ou) 8y(/OV) az(pw) 3-23
dig: (dyh | Ooxa (d2)
Xz (¥)
dxy; (dx)
Xy, (%)
Xg (2

Figura 3-6 — Representagéao tridimensional do um volume infinitesimal de fluido
[ZIENKIEWICZ & TAYLOR, 2000].

Agora o balango e momento na diregéo j, isto € (puj)u;, entrando e saindo do
volume de controle, devem estar em equilibrio com as tensbes c;; € com a forga pf,

resultando na equacao tipica,

olpu;) 8 IR
o + o [(pu/)ul] ox, (O-g;) o =0 3-24

i

Ou, em coordenadas cartesianas:

or., Ot

o o . 0 0 , o op
— +— +— +— —— =4 ——pf =0 3-25
o (pu) o (pu”) o (puv) ™ (puw) ox o o o s

3.3.2 Conservacao de Energia

Definindo a energia intrinseca do sistema, por unidade de massa, como
dependente do estado do fluido, e=e(T, p), a energia total por unidade de massa, E,

inclui a energia cinética por unidade de massa, dada por,
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E:e+% 3-26

A transferéncia de energia pode acontecer através de condugdo ou por
conveccao, ficando a radiacao limitada as fronteiras do sistema. Para completar as
relagdes é necessario determinar os termos referentes as fontes de calor. Este pode
ser especificado por unidade de volume, qH, devido as rea¢des quimicas (se houver)
e deve incluir a dissipagcdo de energia devido a tensdes internas. O balango de
energia em uma unidade de volume pode ser escrito conforme a Equagao 3-25,
simplificadamente, na qual, o penultimo termo representa o trabalho exercido pelas

forgas sobre o volume.

8(pE) 0 o(. or) 8
2l (puH)+—| k— |+ —(t,u.)— pfu. —q, =0 -
PR Gx( GxJ ox, (@4,) = At = 0 3-27

i i i

3.3.3 Equacgao de Navier-Stokes

As equacgdes que governam os balangos vistos anteriormente podem ser
escritas conforme representado na Equagéo 3-26.

%+VF+VG+Q=O 3-28
Ou,

ob oF 0G,

_+_’+—’+ :0 -

ot ox;, 0x @ 3-29

1

As equacdes acima foram propostas por Navier-Stokes. Um caso particular
ocorre quando a viscosidade assume o valor zero e nenhuma condugao de calor
ocorre, originando a conhecida equacdo de Euler (t; = k = 0) [ZIENKIEWICZ &
TAYLOR, 2000].

As equacdes anteriores sdo a base de todos os estudos de mecanica dos
fluidos e ndo é surpreendente que muitas formas alternativas sejam apresentadas

na literatura, obtidas por combinacdes das varias equacoes.
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3.4 Transporte de Massa em Reatores Eletroquimicos

Ha trés formas pelas quais ocorrem movimentos de ions ou moléculas neutras
em uma solucao [GONZALEZ & TICIANELLI, 1998]:

= Difusdo
= Convecgao
= Migracao

3.4.1 Difusao

E o movimento de ions ou espécies neutras devido a existéncia de gradientes
de potencial quimico ou gradientes de concentragdo. Em um sistema eletroquimico,
o fenbmeno de difusdo pode aparecer como consequéncia da reagao eletrédica.
Como esta reagdo ocorre apenas na interface eletrodo/solugcdo consumindo o
reagente nesta regido, sua concentragdao torna-se menor quando comparada com
aquela regido do interior da solugdo. Quanto maior € a corrente elétrica aplicada,
maior sera o consumo de reagente e, portanto, maior sera o decréscimo de
concentragdo, até que, no limite, para uma corrente muito elevada, a concentragéo
superficial tendera a zero. Nestas circunsténcias, o fendbmeno difusional que é

consequéncia dos gradientes e concentragéo controla o processo.

3.4.2 Convecgao

E o movimento de ions ou espécies neutras resultante da agitacdo da solucéo.
Por exemplo, reagcdes exotérmicas podem produzir gradientes de temperatura e,
como consequéncia, gradientes de densidade no interior do sistema eletroquimico
que, por acéo da gravidade, podem levar a circulagao do eletrélito. Por outro lado, o
fendbmeno convectivo pode ser provocado por agitacdo externa, como, por exemplo,

no caso de eletrodos de disco rotatorio.

3.4.3 Migracao

E o movimento de espécies idnicas devido & acdo de campos elétricos ou de
gradientes de potencial elétrico. E fendmeno responsavel pela conducdo da
eletricidade em eletrdlitos. Este tipo é bastante importante do ponto de vista

eletroquimico.
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3.4.4 Condutividade

Qualquer condutor metalico ou eletrolitico € caracterizado por uma grandeza
elétrica denominada de resisténcia especifica ou resistividade (y). Uma porcao de
eletrdlito com comprimento | e area A tera uma resisténcia elétrica que pode ser

expressa pela relagao:

R=yl/A 3-30

Na qual as unidades mais adotadas s3o cm para |, cm? para A e Q.cm para V.

Valores tipicos da resistividade para os condutores eletroliticos e condutores
metalicos sao, respectivamente, y=10 Q.cm para solugdo de KCI 1IN e p ws10'6
Q.cm para o cobre metalico. Para solugdes eletroliticas € comum utilizar-se outra
propriedade, a condutancia especifica ou condutividade do eletrdlito x, que é igual
ao inverso da resisténcia especifica. Comumente, esta propriedade € normalizada
através da divisdo pela concentracdo normal do eletrdlito ¢, resultando na

condutividade equivalente do eletrdlito A:

k= lly 3-31
A= x/c 3-32

Outro conceito importante introduzido na teoria da condutancia eletrolitica é o
do numero de transporte (f) que representa a fracdo da corrente elétrica total
transportada por uma dada espécie ibnica presente na solugdo. O numero de
transporte € mensuravel experimentalmente, o que permite introduzir o conceito de
condutividade i6nica equivalente (Ai=f.A) que representa, a uma dada concentragéo,
a contribuicdo de cada espécie ibnica a condutividade equivalente do eletrdlito (por
exemplo, para um eletrdlito uni-uni valente, A = A*. 1"). As medidas experimentais de
A e de t mostram que estes parametros sao dependentes da concentragdo do
eletrdlito, da temperatura e da natureza dos ions envolvidos no transporte da
eletricidade [GONZALEZ & TICIANELLI, 1998].

3.5 Convecg¢ado em Celas Industriais

Estudos demonstram que, entre os mecanismos de transporte ja mencionados

anteriormente, a convecgao é o processo de transporte mais eficiente na maioria das
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aplicagcdes. Nesta secdo, a formulacdo matematica da transferéncia de massa
eletroquimica é apresentada para um eletrélito binario em uma cela eletroquimica.
Geometrias mais complexas sdo comuns entre as aplicagcdes industriais, mas uma
geometria simples €& interessante para descrever os conceitos basicos dos

mecanismos eletroquimicos.

Quando dois eletrodos, feitos do mesmo metal, sdo imersos em uma solugao
diluida de um sal do mesmo metal do eletrodo, assumido que a cela tem eletrodos
planos e paralelos, como mostrado na Figura 3-7, a convecgao na cela é puramente
natural. Se a cela for aberta no fundo e alimentada no topo, gerando um escoamento

vertical e descendente, a convecgao seria forgada.

ne-

Fonte —l
Ay °

o !
O 1 ©
o Lo X o
c ©
< O

Eletrdlito
(4gua, sal do metal, aditivos)

Figura 3-7 — Geometria de uma cela genérica e seu sistema de coordenadas arbitrario
[adaptado de Gurniki, 2000].

A dissolugéo de ions metalicos geralmente aumenta a densidade do fluido perto
do anodo. Préximo ao catodo, a reacdo inversa acontece, o que resulta em uma
densidade mais baixa. A heterogeneidade na densidade p&e o fluido em movimento,
em um padrdo: para baixo, perto do anodo, e para cima, préximo ao catodo. A
convecgao natural, que € gerada pelas reagbes quimicas nos eletrodos, contribui
para o transporte de ions e, portanto, influéncia a quimica da cela. A convecgao
forcada, todavia, pode tornar o fendbmeno das variagdes de densidade desprezivel
[GURNIKI, 2000].
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3.5.1 Equagodes que Governam a Convecgao

Desde que o eletrdlito considerado seja binario, a descrigdio matematica
restringe-se ao transporte do cation metalico e seu anion correspondente. Todas as
equacdes apresentada abaixo descrevem o comportamento de variaveis
instantdneas. Em uma configuragcdo bidimensional, o problema fluidodindmico deve
ser resolvido para seis variaveis dependentes: concentragdes c4 € Cp, onde o indice
1 denota o anion e 2 o cation correspondente, o campo de velocidade, u = (u, v, 0), 0
campo de pressao, p, e o potencial elétrico, ¢. Fora das regidées da dupla camada e

adjacentes, pode ser assumido que o eletrdlito é eletricamente neutro, ou seja:

Z1C1 +Z262, =0 3-33

Na qual z é a carga das espécies.

Se a dupla camada nao € considerada explicitamente, o problema matematico
pode ser formulado usando uma unica variavel para os campos de concentragao
definindo:

C =24C1 = - ZCy 3-34
a qual que satisfaz a condigdo de neutralidade (3-31). A equagao que governa “c”
sera definida, entao:

—:+L7-Vc=DAc 3.35

Na qual a quantidade positiva D é a difusividade do sal para o eletrdlito e é
relacionado com o coeficiente de difusividade massico para espécies 1 e 2, de

acordo com:
D= (z, —z,)D\D, 3-36
z,D,-z,D,
Considerando-se ions monovalentes, onde z; = -z = 1, resulta em um

coeficiente de difusividade:

5_ 2DD,

D, +D, 3-37
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Para um eletrdlito incompressivel, o campo de velocidade é satisfeito por:

V-.u=0. 3-38

Usando a Equacdo 3-36, a equacao de Navier-Stokes para um fluido
incompressivel dentro um campo gravitacional, com a aproximacéo de Boussinesq,
€ dada por:

ou . . I
p5+pu Vu=-Vp+ puhi - f pg(c—cy)e, 3-39
Na qual g’ é o fator de expanséo do volume total, pu € a viscosidade dindmica do

eletrdlito, g a aceleracdo gravitacional e e, € o vetor unitario na direg&o vertical.

Uma equacgao de conservagao para o potencial elétrico deve ser somada entéo
as equacgoes de conservacao de massa e momento. Como mencionado acima, é
considerado como hipdtese que o eletrdlito é eletricamente neutro, resultando em
uma densidade de corrente uniforme em toda a cela. Isto pode ser usado para obter
a equacao que governa o potencial elétrico, ¢. A densidade de corrente elétrica
total, a qual é a soma das contribuicbes de cada espécie, pode ser escrito de acordo

com a lei de Faraday,

i=F) zN, 3-40

Na qual F é a constante de Faraday, N, representa o escoamento de massa das
espécies i, e é igual a soma das contribuicdes do transporte de espécies carregadas
por migracdo no campo elétrico, escoamentos difusivos e escoamentos de

convectivos, relacionados as variaveis de campo, de acordo:

FD, )
N =-5"Z1cV$-DVe +cii 3-41
RT

i

Na equacdo anterior, R e T denotam a constante universal dos gases e a
temperatura, respectivamente. Depois de substituicdo de N/ (3-41) em (3-40), e
definindo o divergente de (3-41) como zero, encontra-se:

VTP V=0 3-42

2(D, +D;)

Na qual, T =
Dl _Dz
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Devem ser especificadas condigdes de contorno para velocidade, presséo,

concentragao e o potencial elétrico.

Todas as reacbes quimicas acontecem na vizinhanca da superficie dos
eletrodos, isto € na dupla camada. Dentro das duplas camadas, as quais tém uma
espessura da ordem de 1 nm, a eletroneutralidade n&o é valida, mas regides com
cargas livres devem ser esperadas. A existéncia de cargas livres resulta em uma
forte influéncia do potencial elétrico na densidade da dupla camada. A variagao da
diferenca de potencial AE pode ser vista como a forga motriz para a transferéncia de
elétrons na superficie do eletrodo, dentro da dupla camada. Esta variacdo é
responsavel pela intensidade de corrente no eletrodo.

3.5.2 Conveccgao Forgcada pela Geragao de Gas

As principais realizagbes relativas ao estudo da fluidodinamica de gases
gerados eletroquimicamente ocorreram nos ultimos trinta anos. A geracgéo
eletroquimica de gases pode produzir bolhas em uma ou em duas faces do eletrodo.
A presenca destas bolhas tem dois aspectos opostos: pode ser prejudicial ao
processo, bloqueando a area ativa do eletrodo ou causando uma resisténcia extra
ao eletrolito [BOISSONNEAU & BYRNE, 2000]; ou, alternativamente, a vazéo e a
transferéncia de massa podem ser aumentadas pela geragdo eletroquimica de
bolhas na superficie de um eletrodo, gerando um escoamento ascendente do
eletrdlito e aumentando a transferéncia de massa de espécies para a superficie de
eletrodo [FLETCHER et al., 2003]. Ambos os fendbmenos sdo importantes em
processos como o de cloro-soda, onde bolhas de cloro e hidrogénio sdo geradas no

anodo e no catodo, respectivamente.

A maioria dos processos eletroquimicos industriais é intrinsecamente
relacionada com o transporte de massa, 0 que tem conduzido a um crescente
numero de estudos relacionando eletroquimica e fluidodindmica. A producéo
industrial de cloro e soda caustica acontece em casas de celas que geralmente tém
centenas de celas (com pares de &anodos-catodo). Em celas diafragma, os
eletrodos sdo montados verticalmente, formando um canal por onde os gases
percolam, gerando uma convecgdo forgada. Uma visdo esquematica da
coalescéncia das bolhas e sua difusao € mostrada na Figura 3-8.
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Foram desenvolvidos varios modelos numéricos para este processo por varios
autores, os quais relacionam a transferéncia de massa das espécies envolvidas nas
reacdes na superficie dos eletrodos, considerando um eletrélito monofasico. No
modelo de Byrne et al. [2000] foi imposta uma velocidade fixa no eletrdlito a entrada
do canal do eletrodo, o qual desenvolveu um perfil parabdlico de Poiseuille.

Regido de N
aderéncia Regido de
Difusao

O
© o
o]
o * ° O
o O O
o o
O o
CATODO O o
Regido d
O S:E)Ia];letﬁolitico
O
@)

Bolha Coalescente

Figura 3-8 — Representagéo da coalescéncia das bolhas [CAVALCANTI, 2003].

Modelos alternativos assumiram este padrdao de escoamento desenvolvido
dentro do canal, simplificando as equacbes de difusdo que descrevem a
transferéncia de massa em eletrodos. Segundo Boissonneau & Byrne [2000], a
maioria dos trabalhos experimentais sobre o comportamento de bolhas em canais
verticais, com seus respectivos modelos, foi realizada experimentalmente injetando-
se gases em meios porosos no fundo de um canal. No caso de bolhas produzidas
eletroquimicamente no estado dissolvido, pequenos nucleos iniciam a formagao de
bolhas nas imperfeicdes do eletrodo e sdo alimentados subsequentemente pelo
eletrdlito altamente supersaturado, nos arredores. As bolhas maiores deixam a
superficie do eletrodo, dependendo das condigbes da superficie, do angulo de
contato entre a bolha e a superficie e das propriedades de macroconvectivas do

eletrolito.

A bolha liberada continua carreando espécies gasosas do eletrdlito
circunvizinho, crescendo em tamanho enquanto sobe pelo canal. As condi¢des do
sistema e propriedades das bolhas e do eletrdlito determinam a extensdo da
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coalescéncia (fendbmeno de crescimento das bolhas pela incorporagdo de outras
bolhas).

A passagem de bolhas em um volume particular de liquido resulta na redugéo
da densidade e, por conseguinte, no escoamento ascendente do liquido. A
introdugdo de gas em uma coluna de liquido move liquido para cima [SOKOLICHIN
& EIGENBERGER, 2004]. A velocidade de ascens&o da bolha vg, 0 coeficiente de
atrito £, a vazdo de ascenséo, vp, sdo as propriedades requeridas para o modelo
matematico do processo. Estes dados podem ser empregados para determinar o
coeficiente de atrito se um modelo simplificado for adotado. Fracédo de volume de
gas e liquido na coluna é ¢G e (1 - ¢G), respectivamente. Entdo, velocidade real do
liquido é:

v =u,/(1-95) 3-43
Assume-se que a velocidade ascendente de bolhas em relagédo ao liquido € vg,

e a velocidade real em relagdo a um referencial fixo € (v.1 + vg). Logo,

(Vi +vp)es =ug 3-44
Na altura em que a pressao € po € a altura da coluna H, a pressao hidrostatica

sobre o fundo é:

P =D "‘[IOL(1_(17G)"‘/0G(0G]g]_1z

3-45
= po+p (1-95)gH
A presséo hidrostatica na saida da coluna é dada por:
P, =p,t+p 8H 3-46
Logo, ha uma diferenga de presséo,
Ap = p,ps8H 3-47

que é consumida pela perda por atrito. O coeficiente de atrito { € definido como uma
relagcdo entre a diferenca de pressdo e a energia cinética do volume unitario na

coluna.

Ap = g(pL /2)"1%1 (I- (DG) 3-48

Em liquidos de baixa-viscosidade, com numero de Reynolds mais altos, pode-

se assumir que ¢ é uma constante, para situagbes geometricamente semelhantes.
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3.6 Fluidodinamica Computacional

A fluidodindmica computacional (FDC ou CFD) é a ciéncia que estuda métodos
computacionais para simulagdo de fendmermos que envolvem fluidos em
movimento, com ou sem troca de calor [FORTUNA, 2000], a transferéncia de massa,
as reagbes quimicas, e os fendmenos relacionados, resolvendo as equacgoes
matematicas que governam estes processos a partir de um algoritmo numérico.
Envolve técnicas empregadas para a solugdo de escoamentos associados a
transferencia de massa e energia, combustao, sistemas multifasicos, radiacéo, entre
outros [MALISKA, 2004].

Para que os cientistas e os engenheiros obtenham resultados coerentes a partir
de modelos de sistemas fluido-dinamicos mais complexos, o computador deve
resolver numericamente um sistema de equacdes algébricas que representam de
uma forma discreta a velocidade, pressdo, concentragdo e temperatura do fluido
confinado em uma regido. Este sistema €& proveniente de simplificagées discretas
aplicadas as equacgdes de conservagdo de massa, energia e quantidade de
movimento [CAVALCANTI, 2003].

Apesar da crescente simpatia do usuario com os modernos aplicativos
computacionais de FDC, existem alguns pontos para os quais o usuario deve estar
atento [CAVALCANTI, 2003]:

» Uso de malhas grosseiras e de ma qualidade: nao se podem obter
detalhes de um problema onde a solugdo desejada € menor que o
tamanho da cela da malha. Frequentemente, caracteristicas de
pequenos escoamentos em uma dada regido do dominio de estudo
precisam ser determinadas em grandes detalhes para predizer
caracteristicas de grandes escoamentos com precisdo em outras
regides. Isto pode conduzir a necessidade de uma malha melhor

confeccionada do que a inicialmente idealizada.

» Uso de resultados divergentes: os algoritmos que sdo empregados
para resolver o conjunto de equagdes algébricas disponiveis nos
aplicativos computacionais do FDC sao iterativos e, entdo, é necessario
assegurar que a convergéncia foi atingida antes de utilizar os resultados

obtidos.
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» Uso dos dados das propriedades fisicas errébneos: isto soa frivial,
mas nao é. Por exemplo, as curvas de viscosidade podem ter sido
determinadas a uma temperatura, mas se os valores atuais no dominio
de escoamento estiverem fora desta faixa, entdo as curvas podem nao

ser as esperadas e resultados validos e incorretos podem ser obtidos.

Felizmente, nenhum destes problemas € incontornavel no uso de FDC. Uma
malha grosseira pode ser refinada e constantes fisicas precisas podem ser medidas.
A FDC pode ser usada para projetos quando as correlagdes ou dados experimentais
nao estdo disponiveis; para prever dados que nao sao facilmente alcancados
experimentalmente; usada em aumento de escala (scale-up) e para avaliar
problemas de uma planta, uma vez que € capaz de destacar a causa raiz, ndo

apenas o efeito.

Esta técnica pode ser usada para complementar a modelagem fisica. Alguns
engenheiros de projeto usam a analise da FDC para investigar novos sistemas antes
de decidir quais e quantos testes de validagao precisam ser executados.

Atualmente, os engenheiros e projetistas tem excelentes ferramentas de
trabalho para solucdo de problemas fluidodindmicos. Entre os softwares mais
utilizados no Brasil, tem-se: CFX, PHOENICS, FIDAP, FLUENT, FEMLAB, entre

outros pacotes comerciais de fluidodindmica computacional.

Estudos recentes mostram que o uso de FDC pode economizar grandes
quantias de dinheiro, seja pela reducdo de perdas, pela melhoria na qualidade de
produtos, eficiéncia energética ou seguranga de processo.

3.6.1 Solugdes Numéricas para a Fluidodinamica

O estudo das caracteristicas dos fluidos em movimento varia, na pratica, de
casos simples, como um liquido escoando em uma tubulagao, até situagdes muito
complexas, como nos casos onde sdo encontrados gases, liquidos e solidos juntos
em um reator quimico, onde o calculo de propriedades - como concentragdao das
espécies ou velocidades - ndo é factivel por calculos manuais. Tais propriedades
precisam ser calculadas ponto a ponto no reator, significando que as relagbes

matematicas descrevendo o movimento do fluido devem ser resolvidas
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matematicamente, com ajuda de um computador. A FDC envolve [THOMPSON &
KONSTATINOS, 1999]:

e Relagbes constitutivas: descrevem as limitacbes dos fluidos em relagao
as suas vizinhancas e a inter-relagcao entre as variaveis do movimento.
Muitas destas relagdes sdo empiricas, enquanto outras sdo baseadas
em principios fisicos tedricos. E comum que as variaveis de um fluido
em movimento (pressdo, velocidade, temperatura) sejam inter-
relacionadas ponto a ponto, através de equacdes diferenciais, para
encontrar os valores que representam estas variaveis nas condi¢coes

especificadas para o fluido.

e Métodos numeéricos: sdo as ferramentas usadas para resolver as
equacdes diferenciais. Seu uso depende da forma particular das
equacdes, da precisdo requerida para a solugdo, a capacidade do
computador usado nos calculos e, em muitos casos, do conhecimento e
habilidade do pesquisador. Avangos na tecnologia computacional sao
geralmente acompanhados por avangos nos métodos numéricos,
permitindo maior velocidade nos calculos e na quantidade de dados que
podem ser processados.

e Validagdo experimental: simulagdo e modelagem nada significam sem a
realidade que supdem representar. Esta validacdo é critica para
assegurar que as ferramentas computacionais conseguem
representagdes significativas das situagdes as quais sdo aplicadas. A
validagédo deve, ndo so confirmar os resultados do modelo, como ainda

determinar até quais limites eles s&o validos.

Um esforco consideravel tem sido aplicado no desenvolvimento de modelos
para fluidodinamica computacional monofasica, em suas aplicagdes nas industrias
aeroespacial, automotiva e de geragdo de energia. Os modelos em FDC para
sistemas monofasicos nao-reativos estado relativamente bem desenvolvidos e podem
ser utilizadas em sistemas relativamente complexos. @ Mesmo os sistemas
monofasicos e reativos (por exemplo, gases em combustdo) ja podem ser
modelados com ferramentas existentes, ja que o0s recursos computacionais

existentes ja sdo capazes de atender a necessidade de processamento.
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Os métodos numéricos mais tradicionais para um fluido monofasico incluem:

e Direct Numerical Simulation (DNS) — €& capaz de fornecer solugbes
numéricas para as principais propriedades fisicas, em todas as escalas

de escoamentos, sem simplificagdo ou aproximacgoes.

e Large Eddy Simulation (LES) — permite encontrar solu¢des numéricas

para grandes vortices, enquanto modela (simplifica) os menores.

e Reynolds Averaged Navier-Stokes (RANS) — simula o escomento
turbulento mais rapidamente que nos métodos anteriores, mas com

menor precisao.

Estes modelos, assim como novos modelos que acoplam calculos da cinética
reacional com turbuléncia, sugerem que os escoamentos multifasicos, reativos e

turbulentos sao passiveis de solugdo com os recursos computacionais atuais.

3.6.2 O Método dos Volumes Finitos

O Método de Volumes Finitos consiste basicamente em integrar a equagéao
diferencial em um volume AV de um dominio discretizado usando-se,
costumeiramente, propriedades baseadas no valor no ponto médio P de cada
volume [MALISKA & SOUZA, 2000].

Segundo Hirsch [1988], o Método dos Volumes Finitos foi aparentemente
introduzido no campo da fluidodinamica numérica por McDonald [1971] e Mac-
Cormack e Paullay [1972] para solucionar problemas bidimensionais e as equagdes
de Euler (tempo-dependente), e estendidas mais tarde por Rizzi e Inouye [1973]
para escoamentos tridimensionais [CAVALCANTI, 2003].

O método de volumes finitos é por vezes confundido com o método das
diferencgas finitas pelo fato de que, em varios casos, as equacdes discretizadas
obtidas por ambos os métodos sao iguais. Entretanto, os dois métodos tém bases de
formulacdo bastante diferentes. Enquanto o método de diferengas finitas tem uma
deducdo puramente matematica, a partir das aproximac¢des de derivadas usando
séries de Taylor, a formulacdo do método de volumes finitos tem base fisica. A
aproximacao discreta de uma equacédo de conservacado pelo método dos volumes

finitos tem por objetivo dividir o dominio de calculo em um certo numero de
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subdominios, nos quais a lei fisica de conservagao seja feita valida, dentro de um
certo grau de aproximacgdo. Esta aproximagdo pode ser obtida de duas formas. A
primeira forma é a utilizagdo do balanco da propriedade conservada para cada um
dos subdominios. O segundo modo é a integracdo da equagao de conservagéo, na
forma conservativa, no volume do subdominio. Evidentemente, ambos os métodos
levam ao mesmo resultado, pois a equacéo de conservacgao se originou através de
um balango da propriedade em um volume finito, como mostrado na equagao da

continuidade, para a conservacao de massa [PEQ-COPPE, 2005].

O método dos volumes finitos foi desenvolvido para a obtencdo da solucédo de
problemas de escoamentos de fluidos, com ou sem transferéncia de massa, reagao
quimica e/ou bioquimica, onde todas as variaveis possuem o mesmo volume de
controle. Este método associa o carater fisico de cada termo da equacao diferencial
com a matematica, obtendo as equacgdes aproximadas através dos balancos de
conservagao da propriedade envolvida (massa, quantidade de movimento, entalpia,
etc.) no volume elementar [MALISKA, 2004].

Segundo Maliska [2004], algumas de suas vantagens, em relagdo a outros
métodos, € que ao criar suas equagdes aproximadas, este método realiza um
balango de propriedade em nivel de volumes elementares que devem ser satisfeitos
para qualquer tamanho de malha, ou seja, todos os principios de conservacgéo
podem ser checados em uma malha grosseira, tornando as execug¢des no
computador mais rapidas. Desta forma, o MVF, no qual a formulagao integral da lei
de conservacgao € discretizada diretamente no espaco fisico, pode ser tratado como
um método independente devido a sua ampla flexibilidade para malhas arbitrarias
[HIRSCH, 1988, citado por CAVALCANTI (2003)].

3.6.3 Consideragoes Gerais sobre um Programa de FDC — Caso
Particular do PHOENICS®

Programas de fluidodinamica, como o PHOENICS®, provém solucdes para
versdes discretizadas de um conjunto de Equacdes Diferenciais Parciais (EDP) que
tém a forma geral mostrada na Equagéo generalizada 3-49 [PHOENICS, 2004]:
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J :
— + V-pVod — TGV = S
o (o) (P ¢ o q’) 3-49
Transiente Convecgdo  Difusdo Fonte
Na qual:

Difus&o = I'yV,

t é o tempo;

p € a densidade;

V é o vetor velocidade;

¢ € a propriedade a ser conservada; representa uma variavel genérica
que pode ser: uq, Uy, V1, V2, W1, Wo, K, €, hq, hy,...

I" é o coeficiente de difusdo de ¢;

S representa os termos fontes (como presséo e termos adicionais).

As equacgdbes de transporte, na sua forma geral, sdo muito complexas devido

aos termos n&o lineares e seus acoplamentos. O PHOENICS® possui 17 modelos

possiveis.

Uma significativa redugdo do esfor¢co computacional é obtida se o

escoamento puder ser modelado utilizando as seguintes simplificagdes:

Laminar preferencialmente ao Turbulento

Incompressivel preferencialmente ao Compressivel

Euler (s/ viscosidade) preferencialmente ao Navier Stokes (viscoso)
Potencial (irrotacional) preferencialmente ao Euler (rotacional)

Stokes (Re—0) preferencialmente ao Re~1 (inercial e viscoso
dominantes)

Camada Limite (Re— «) preferencialmente ao Re~1 (inercial e viscoso

dominantes).

E frequente o surgimento de escoamentos complexos em casos aplicados onde

reagées quimicas, turbuléncia, interacdes entre fases e dominio complexo surgem

simultaneamente.

O Método dos Volumes Finitos s&o frequentemente utilizados, sendo algumas
das suas vantagens [PHOENICS, 2004]:

O método dos Volumes Finitos, VF, utiliza a forma integral das equagdes

de contorno como ponto de partida;
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e Cada variavel é calculada no centroide de cada VC. Os valores das
variaveis e propriedades nas faces do VC s&o determinados por
interpolagéo.

e A grade passa a definir as fronteiras do VC e ndo é necessariamente

relacionada a um sistema de coordenadas.

Além disso, embora ndo seja exclusividade deste Método, ainda tem como

vantagens:

e O dominio de solugao € subdividido em um nuamero finito de volumes de
controle (VC), adjacentes entre si onde as equag¢des de conservagao
sdo aplicadas.

e O método VF pode acomodar qualquer tipo de grade e €, portanto,

aplicavel para geometrias complexas.

A grade numérica (ou malha) € uma representagdo do dominio geomeétrico
onde o problema sera resolvido, a qual indica a localizacdo discreta onde as
variaveis serdo calculadas. A grade transmite ao modelo informagdes a respeito da
localizagdo do centréide do VC e dos centros das faces, das areas das faces e do
volume, tem como da distancia entre centroides e faces de VC adjacentes. A
definicdo da grade é parte fundamental do problema, pois a precisdo numeérica da
solugao depende diretamente da definicdo da grade uma vez que as variaveis sé&o
calculadas em pontos discretos definidos pela grade. A definigdo da grade é um dos
elementos que influencia na taxa de convergéncia (ou divergéncia) da solugéo.
Finalmente, o custo computacional & basicamente determinado pelo tamanho da
grade. E necessario controlar o espagcamento da grade para capturar as
caracteristicas do escoamento que mudam rapidamente (altos gradientes) e ao
mesmo tempo economizar tempo computacional em regides que variam lentamente.
O tamanho da grade é um filtro’ do tamanho do fenébmeno que se quer detectar,
pois as estruturas do escoamento menores que o dobro do espagamento da grade
nao serao detectadas (alaising) [PHOENICS, 2004].

Como a maioria dos modelos sado nao-lineares, a escolha de um sistema de
solugéo (solver) do tipo whole field ndo é recomendado pois tem um custo
computacional maior e necessita a cada iteracdo uma atualizagdo. O tipo ponto-a-
ponto (point-by-point) por sua vez transmite os efeitos dos contornos e dos termos
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de transporte muito lentamente aos pontos vizinhos e, apesar de ser simples,
também n&o é computacionalmente conveniente. A melhor solugdo encontra-se na
solugdo por fatias (slabs). Como a varredura ocorre somente na dire¢cdo Z é
importante que a diregao principal do escoamento coincida com o eixo Z no caso de
problemas 3D. Para os casos bidimensionais (2D) isto ndo se aplica, pois ele por si

constitui uma unica fatia.

Qualquer modelo matematico expresso por meio de equacdes diferenciais ndo
€ completo a menos que sejam definidas as condi¢des iniciais e condi¢gdes de
contorno. Estas variam dependendo do tipo de equacgéao diferencial que o modelo
emprega.

As equagdes diferenciais parciais de segunda ordem s&o classificadas em trés
tipos: Elipticas, Parabdlicas e Hiperbdlicas. A distingdo é feita baseando-se na
natureza das caracteristicas, regides do espacgo (superficies ou linhas) onde a
informacéo sobre a solugao é transportada.

e Hiperbdlicas: duas caracteristicas reais e distintas. A informagdo se
propaga com velocidade finita em duas direcgdes;

e Parabdlicas: as linhas caracteristicas se degeneram para uma unica
curva real. A informagdo se propaga com velocidade finita em uma
diregdo. Fisicamente significa que a informac&o de P influencia a solugao
somente em um lado do plano XY;

e Elipticas: as linhas caracteristicas sdo complexas. A informagdo se
propaga em todas diregcbes com velocidade infinita. Fisicamente
significa que a informagao de presséo recebe a influéncia de todos os
pontos do dominio.

Tal como o espago, o tempo também é representado numa grade cujos
volumes variam com incrementos no tempo. Os modelos transientes sdo de
natureza PARABOLICA no tempo, isto &, um evento no futuro ndo pode influenciar o
que acontece no presente. Nenhuma condi¢cdo pode ser imposta na solugéo (exceto
no contorno) em qualquer instante apds o inicio (t=0). Portanto o problema é
especificado com uma condigdo ou campo inicial. Existem duas possibilidades de
implementacdo de esquemas transientes: implicita (padrdo no PHOENICS) ou
explicita, conforme mostrado na Tabela 3-5.
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As instrugdes para o PHOENICS, como qualquer outro pacote de FDC,
recomendam que se inicie seus casos da forma mais simples possivel, verificando
os aspectos fundamentais e basicos do problema antes de implementa-lo. As
modificagdes devem ser introduzidas uma a uma, testando-as isoladamente. Um
método numeérico complementa a analise de um problema, mas nao substitui
medidas experimentais, logo, é sempre importante, sempre que possivel, comparar

os resultados numéricos com algum dado experimental.

Tabela 3-5 — Implementagao de esquemas transientes: implicita (default) ou explicita

IMPLICITA EXPLICITA
* O calculo das variaveis para o proximo O calculo das variaveis para o proximo
passo de tempo depende dos valores das passo de tempo depende somente dos
variaveis do tempo anterior e atual. valores das variaveis no tempo anterior.
Computacionalmente é mais complexo que | Computacionalmente € mais simples que o
o esquema Explicito pois requer calculos esquema implicito.
iterativos.
Ele é intrinsicamente estavel (utiliza o Para obter uma solugéo estavel,
método Crank-Nicholson). 0 avango no tempo e no espago

estao limitados:

2
At<p(Ax) pqu<2
2T r

A primeira restricdo impde um limite no
passo de tempo. A segunda fornece uma
relagdo entre os coeficientes de convecgao
e difuséo;

3.7 Otimizacao de Celas Eletroliticas

A fluidodindmica computacional (CFD) e a modelagem matematica dos
fendbmenos eletroquimicos sdo ferramentas importantes para o projeto de celas de
eletrdlise de ultima geracdo [BECH et al.,, 2001]. Avaliando varias geometrias e
configuragbes de eletrodos no computador, o projeto pode ser refinado antes de se
construir um reator. A modelagem e simulacdo podem exercer um papel
fundamental na mudanga de escala do projeto, do laboratorio a escala piloto, e do

piloto a escala de producéo.
E possivel dividir-se o estudo e otimizagdo das celas em trés ramos:

e fendbmenos eletrodicos;
e separadores;

e geometria das celas.
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Os estudos sobre os eletrodos tem tido foco nas reacdes de desprendimento de
gas, haja vista que estas podem afetar fortemente a transferéncia de massa e a
distribuicdo de tens&do. Vogt [1980, 1985, 1989, 2000, 2003] e seus colaboradores
desenvolveram estudos na formagdo e desprendimento das bolhas
eletroquimicamente geradas, descrevendo suas influéncias na transferéncia de
massas e nas demais caracteristicas das celas de eletrdlise. Focados na reagao de
formagdo de hidrogénio, Cavalcantl et al. [2005] estudaram numericamente a
fluidodindmica de um catodo de tipico de celas de cloro-soda tipo diafragma para

determinacdo de uma geometria otimizada.

Ainda com recursos computacionais limitados, Janssen et al. [1984] utilizaram
eletrodos colocados em células transparentes para observar o desprendimento das
bolhas, com auxilio de uma camera de alta velocidade. St-Pierre & Wragg, et al.
[1993] e Chikhi et al. [2002] utilizaram o mesmo recurso em celas para produgéo de

aluminio e de cloro-soda com membrana, respectivamente.

Ja envolvendo os separadores nos estudos, foram John Van Zee e Ralph White
[WHITE et al., 1983a] que estudaram mais profundamente e modelaram
matematicamente o separador tipo diafragma, usado em celas de eletrdlise de
salmoura. White e sua equipe [WHITE et al., 1986] ainda desenvolveram modelos
simples para estes tipos de celas, considerando um comportamento dinamico para o
diafragma, tanto visando otimizar o consumo de energia elétrica [WHITE & VAN
ZEE, 1985], quanto para avaliar o efeito da acidez do andlito na eficiéncia catddica
da cela [WHITE & VAN ZEE, 1986], todos derivados do modelo inicial para o

diafragma.

Em celas tipo membrana, destaca-se o trabalho de Byrne et al. [2000], um
estudo tedrico sobre a densidade de corrente e a diferenca de potencial no anodo,
na membrana e no catodo, onde as laminas do eletrodo eram colocadas
verticalmente, desenvolvendo modelos matematicos para definir o tipo de
distribuicdo de corrente. Otimizagbes matematicas com visbes mais amplas
também estdo presentes desde os primeiros trabalhos, como o de Stadtherr et alli
[1983], que aplicou algoritmos de programacdo nao-lineares em sistemas
eletroquimicos. Posteriormente, Van Zee & MacCluney [1989] estenderam sua
analise ao sistema de evaporacao tipo duplo efeito, buscando otimizar parametros



63

como espessura do diafragma, densidade de corrente, vazao de alimentagao de licor

e vapor no evaporador e a area de troca térmica deste.

O avanco nos recursos computacionais coincidiu com o rapido desenvolvimento
e implantagdo de celas tipo membrana. Bengoa et al. [1997] publicaram um artigo
que integrava a visualizagdo por cameras e a modelagem do escoamento de uma
cela tipo membrana (com conformacg&o similar a um filtro-prensa), conseguindo
registrar o escoamento e caracterizar a distribuicdo no tempo de residéncia entre

dois eletrodos verticais.

Byrne [2001], em sua tese de doutorado, desenvolveu modelos matematicos e
realizou investigacbes experimentais dos processos de cloro-soda (membrana) e
clorato, apresentando o efeito que o comportamento hidrodinamico tem na diferenca
de potencial e na densidade de corrente totais da cela, assim como os efeitos
distribuicdes de densidade de corrente e sobrepotenciais individuais nos respectivos
eletrodos.

Varios trabalhos voltados a compreensao ou otimizagao dos escoamentos em
celas eletroquimicas foram publicando através de notas técnicas dos principais
simuladores de fluidodindmica comerciais (CFX®, COMSOL®, FLUENT®,
PHOENICS®), abordando, em sua maioria, as células a combustivel [CHANG, 2005,
GEMMEN et al., 2000] ou celas de cloro-soda tipo membrana [FONTES et al., 2003,
VAN ZEE et al., 2003]. Todavia, nenhum trabalho foi encontrado tratando de células
tipo diafragma.

3.8 Avaliacao Teodrica da Cela
Durante a operacgao, as variaveis medidas s&o:

e vazao e concentragdo da salmoura;

¢ diferenga de potencial, por cela, e corrente, por circuito;

e analise quimica do licor (hidroxido de sédio, cloreto de sdodio, clorato de
sodio e hipoclorito de sédio);

e analise quimica do cloro (cloro, oxigénio, hidrogénio, didxido de carbono
e inertes). A partir dos resultados desta analise, se avalia a eficiéncia de

corrente anddica;
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O balanco geral simplificado da cela é mostrado na Figura 3-9. Alguns
contaminantes foram desprezados, para simplificar o modelo. Seus impactos sao

avaliados posteriormente.

Cloro Hidrogénio

Cl, H,
H,0 H,O
Salmoura Licor
NaCl NaCl
HO — [ T " NaOH
H,0

Figura 3-9 — Balango de massa simplificado da eletrélise de salmoura em celas tipo
diafragma (pelo autor).

Nesta anadlise, a operacdo da cela é considerada estacionaria, com uma

perfeita mistura da solugao, tanto no andlito quanto no catdlito.

3.8.1 Densidade de Corrente

A densidade de corrente citada neste trabalho € a densidade média da cela,
diferenciada na densidade de corrente local (jx), cuja relagdo € dada por:
1t
J== ! J.d4 3-50
Na qual A é area do eletrodo e dA € um elemento infinitesimal da superficie do
eletrodo. Em engenharia eletroquimica, geralmente é utilizada a area geométrica do
eletrodo principal — no caso, o d&nodo — e a densidade de corrente é calculada
dividindo-se a corrente que percorre a cela por esta area [GRITZNER & KREYSA,
1993]. A area geométrica difere da area real do eletrodo, ja que a rugosidade da
superficie ndo é levada em consideragdao. A unidade no Sistema Internacional é o

A/m?, embora seja comum o uso do multiplo kA/m? em escala industrial.

3.8.2 Tensao da Cela

A tensdo da cela é a diferenga de potencial medida entre o anodo e catodo.
Uma vez que este processo industrial é galvanostatico, ou seja, a diferengca de
potencial entre os eletrodos é medida, enquanto a corrente é controlada [TOTH et
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al., 2004]. A tensado é gerada pela passagem de corrente pela cela e € composta
por uma série de elementos: a diferengca de potencial associada aos processos
eletroquimicos anddicos e catodicos, a queda de potencial devida a resisténcia da
solucédo e a devida a resistividade dos condutores e separador (no caso, diafragma).

A Equacéo 3-51 representa a soma destes elementos e a Tabela 3-2 enumera
os valores tipicos para este tipo de cela. A unidade no Sistema Internacional € o
Volt (V).

E =U,+n, +

n.|+> (IR) 3-51

Onde:

U, é o potencial termodinamico das espécies envolvidas nas reagoes.
n, € n. sao os sobrepotenciais anodico e catodico, respectivamente.

Z(IR) representa a soma das resistividades dos varios elementos que

compdem a cela.

3.8.3 Eficiéncia de Corrente

A eficiéncia de corrente (®) € a razdo entre a carga requerida para produzir
uma quantidade de produto (Qp) e a carga total (Q) que atravessou a cela durante a
eletrolise, conforme mostrado na Equagéo 3-52. A unidade é o Ampere (A):

0
b ==£ 3-52
0
Este valor é frequentemente multiplicado por 100, para ser representado como
percentual. A quantidade tedrica de corrente necessaria para a produgao de uma
quantidade de produto P (Qp) € calculada aplicando-se a lei de Faraday, conforme a

Equacéao 3-53.

0 mpVeF 353
rly M

p p
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Na Equacgdo 3-53,m, € a massa de produto P formada durante a eletrdlise; M, é
a massa molar de P; F € a constante de Faraday (96.487 A.s/mol); ve representa o
numero estequiomeétrico de elétrons para produzir cada mol de P no eletrodo; e v,

representa o numero estequiomeétrico total de elétrons envolvidos na reagio.

A corrente total (Q) que passa pela cela eletroquimica é dada pela integral:

0= j[(r)dt 3.54

Deve-se notar que, em celas eletroquimicas, produtos diferentes serdo
formados no anodo e no catodo. As eficiéncias de corrente podem assim ser
calculadas para os produtos formados no anodo e no catodo, como no caso da
eletrdlise de salmoura, onde os produtos do dnodo e do catodo séo de interesse. As
eficiéncias de corrente podem ser diferentes para cada eletrodo. A eficiéncia de
corrente € dependente da eficiéncia de corrente.

Para as celas H2A e H2A-50, a eficiéncia anddica de projeto € de 93,5%,
todavia os valores tipicos estdo em torno de 92%, o que esta coerente com os
valores previstos por White et al [1983b] e White & Van Zee [1986]. Por questao de

simplificagéo, considerar-se-a @,=®.=0,92 nas avaliagbes a seguir.

Das Equacgdes 3-55 e 3-56, deduz-se que a massa produzida é dada por:

= 3-55
? v,F v,F
Da mesma forma, o consumo de reagentes (m;) € dado por:
Itv. M O
m, =———"— 3-56
v F

Nas quais, | é a corrente, A;

t € o tempo de eletrdlise, s;
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3.8.4 Balango de Massa da Cela

Segundo o balan¢d de massa desenvolvido pelo Autor, a massa de cloreto de

sbédio que entra na cela é:

My, =y Cot 3-57
Na qual, Q. é a vazdo de salmoura, m%s;

Co € a concentracéo inicial da salmoura, g/m3;

A massa de cloreto de sddio que é consumida no andlito é:

M
My,cr = VNZ?I Itd 3-58

e

De forma similar, as massas de hidrogénio, hidroxido de sodio e cloro s&o

calculadas pela Equacéo 3-58, contudo, para cloro e hidrogénio o valor de ve=2.

A massa de agua que entra na cela é:

Myr00 = Ot (P — Co) 3-59

Na qual, psam € a densidade da salmoura, dada em g/mL.

Parte da agua é convertida em hidrogénio, na propor¢ao dada:

2M 5,
M0 w2 =My 3-60
- M,,

Na qual, M;é a massa molar do componente i, dada em g/mol.

As perdas de pela evaporagcdo nos compartimentos catodico e anddico podem
ser calculdas pelas Equacgdes de pressdo de vapor de Macmullin [MACMULLIN,
1983; PHILLIPS, 1979]. Para simplificagdo, assumindo que o0s erros sao
despreziveis, nesta secdo serdo consideradas as proporgdes fixas abaixo, para
temperatura da cela de 90°C [ELTECH, 1988]:

Vapor de agua na corrente de Ha: fioo H2 = 24kg/kg Hz

Vapor de agua na corrente de Clz: froo ci2 = 0,56kg/kg Cl2
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Finalmente, a quantidade de agua que deixa a cela, no licor, é:

d

()]
EmHZO =1 Oy (Pgaim —Co) = v F (2M 150 +MH2fH207H2 +MC12fH207C12 3-61
e2

As densidades sado obtidas pela correlagdo empirica [VAN ZEE &
MACCLUNEY, 1989]:

pi:f(xiaxjaT) 3-62
Na qual, X; € a concentracdo do componente i

X; € a concentragdo do componente j (se houver um segundo
componente, como no caso do licor)

T é a temperatura

3.8.5 Concentragao do Licor de Cela e do Andlito

Das Equacdes 3-58 e 3-61 é possivel estabelecer a concentracido do licor.
Como esperado, para um processo continuo, a concentragdo é independente do

tempo.

Concentracao de soda caustica:

4 4N OH
—=] O p,.
VelF lec

JRONES| 1
Q Psaim _F|:(2MH20 +MH2fH207H2 +MC12fH207C12)+7(MNaCl _MNaOH)

e2 el

CNaOHf =

3-63

Concentracao de cloreto de sédio:

M,
(Q G S CI)]pL[C
v, F

el

Q p.ml/n I

C. =
NaClf 70
F

1 1
7 (ZMyzo +MH2fH2()7H2 +MC12fH2()7C12 ) +7 (MNaC[ _MNaOH ):|
e2 el

3-64
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A propocao de sal eletrolisado € dada por:

1461 | 1461
Chacy 3-65

CNaOHf'

%ANaCl =

Concentracao de cloreto de sodio no andlito pode ser calculada, considerando
as seguintes restricoes:

e aoperagao da cela é considerada estacionaria;
e ha uma perfeita mistura da solugdo anddica;

e a medigao é feita na interface (diafragma), ou seja, a massa de cloreto

de sodio é aquela que nao foi eletrolisada no andlito.

M
{QWCO - LQF,C[I q)]pLic

C =
NaCl _an [CD[M M

Macl A2 £ e |+ O, (P — Co)
F Vl VeZ B

e

el

3-66

3.8.6 Reacgoes Desconsideradas

Algumas reagdes da eletrolise ndo foram consideradas nas Equagdes 3-63 a 3-
66, por equivalerem a quantidades despreziveis em comparagdo com as
quantidades de produtos.

O andlito é acidificado com acido cloridrico, para reduzir o seu pH, minimizando
as reacgdes paralelas que acontecem no anodo. Ocorre, portanto, uma neutralizagao
de parte do hidroxido de sodio gerado. Como o pH tipico do andlito varia entre 3 e
5, a massa de HCI equivalente é muito menor que a de NaOH produzida.

Outra reacao paralela € a de formagao de clorato de sodio, cujos valores tipicos

situam-se entre 0,2 e 0,6% da soda caustica produzida.
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3.8.7 Termo Adimensional

Para balizar as etapas experimentais, foi necessario comparar valores de
concentragdo de cloreto de sodio no andlito, medido em varias condi¢des
operacionais. Para normaliza-los, com uma margem aceitavel de erro, foi
desenvolvido um termo adimensional, a partir das variaveis operacionais Q,, | e Co.
O objetivo € permitir calcular a concentragao de cloreto de sodio no andlito (Can), a
partir da Equagdo 3-66, normalizando as variaveis para um mesmo conjunto de
variaveis de processo, escolhido arbitrariamente.

_9CF

O termo adimensional, Fagim, € dado por: Fgm = 3-67
I MNaCl

Um conjunto de variaveis aleatorias foi utilizado para o calculo de cada

concentragédo do andlito. Estes conjuntos estdo apresentados na Tabela 3-6.

Tabela 3-6 — Dados de entrada para o calculo da concentragdo de NaCl no
analito (Can)

x4 4

Sé /130 ’ 181 1,81 194 167 194 208 2,08 194 222 250 278 306 333 3,89
I, KA 87 91 92 80 92 89 93 81 82 83 84 85 86 90
Co, g/L 300 320 305 320 325 310 330 317 314 311 308 305 302 315

Can g/l 3510 44,12 46,43 59,69 70,21 8250 94,33 98,34 127,38 149,64 166,98 180,61 191,40 230,34

Ao tracar-se um grafico do fator adimensional contra as concentragdes
calculadas pela Equacéo 3-66, encontrou-se uma correlacdo quase linear, conforme
mostrado na Figura 3-10a. Para minimizar o erro, foi utilizada uma curva ajustada,
dada por y = 244,14.Ln(x) + 37,237, para a qual o coeficiente de correlacdo (r*) é de
99,19% .

O ajuste da concentragéo de sal no andlito € dado pela Equagao 3-68.

CA,,Z — CA,,I —coe e ln( Qvlch J . ln( QVZCZFJ 3_68
[lMNaCl [ZMNaCl
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Para avaliar os erros nesta operacédo, normalizaram-se os dados da Tabela 3-6
para a condigdo central (Q=2,08 m3/s; 1=93kA, C0=330g/L). Os erros, diferenga
entre o valor esperado (Can=94,33 g/L) e o encontrado, foram tragados no grafico 3-
10b.

250 5%
+
< 200 | 0% o+ T,
g’ D 5 + 10 +15
5 -5% +
2 150 - °
s ® ++ +
o g -10%
2 100 & +
§ 50 -15% -
(&) I —+
-20%
O T T T T ° +
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 -25%
fator Evento

(a) (b)

Figura 3-10 — (a) Correlagao entre o Fagm € @ concentragdo de cloreto de sédio no andlito,
calculada pela Equacgao 3-64; (b) a distribuicdo dos erros.

3.8.8 Avaliacao das Condi¢coes de Operacao da Cela
¢ Regime de escoamento hidrodinamico

Considerando a area definida pela largura do compartimento anddico (1.314mm) e
pela altura entre o fundo da cela e a parte inferior dos tubos catddicos (26mm), foi
calculada velocidade do fluido (8,9 x 10 m/s) e o nimero de Reynolds, Re, para

uma viscosidade dindmica v = 1,207. 10° m?/s:

uD, (L h)
1% (L-I—h)

Encontrou-se Re = 38, caracterizando o regime como laminar.
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o Relagdes entre as variaveis de processo

Com base nas Equacbes 3-63 a 3-65, foram determinados os perfis de
concentragédo de cloreto de sodio e hidroxido de sodio no licor, conforme Figuras 3-
11 a 3-13.

No intervalo apresentado, a concentracdo de hidroxido de sédio no licor de
células é independente da concentragdo de sal na salmoura (se fossem
representadas na Figura 3-11, todas as retas se sobreporiam a C_NaOH@280 gpL).
Dentro das simplificagdes adotadas, esta premissa esta correta, pois a concentragao
de hidroxido de sodio é dependente da corrente (conforme mostrado na Figura 3-12)
e da vazdo de salmoura.

19%
175%

Conecentragio, % peso
o o = oo
o FE & & F

G0 7o &l a0 100 110
Comente, kA
—w—C_MNaOH@s=20gpl —a— C_MNaC li@=80gpl
—8—C_MaCl@200gpL —&— C_MaC l@220gpL

Figura 3-11 — Correlagao entre a concentragao do licor e a corrente de operagao, para
concentracdes de salmoura de alimentagao de 280, 300 e 320 g/L (pelo autor).

Na pratica, a redugao na concentracdo da salmoura de alimentacdo podera
afetar levemente a concentragdo de hidréoxido de sodio, devido ao aumento da
resistividade do andlito, com consequente aumento na temperatura da cela e das
perdas de agua por evaporagdo. A Figura 3-13 apresenta a correlagdo entre a
concentragcédo do licor e a vazao de salmoura, para concentragdes de salmoura de
alimentagao de 280, 300 e 320 g/L.

Um dos parametros operacionais observados pelos operadores de plantas de

células diafragma é a chamada relagdo sal/soda, razdo entre a concentragdo de
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cloreto e hidroxido de sédio no licor. A ELTECH [1988] recomenda, no capitulo 12

do seu manual, uma faixa entre 1,3 e 1,8 para este parametro.

=
#

Mo
#OF

13% A

10% 1

Concartragio, b pesa

h
&

=
#

00 1.100 1.300 1500
“azr3o de salmoura [Lb)

]
[}
-4
]
[}

—=—C_MaOH @70kt —&— C_NaOH@S0ks  —&—C_NaOH@a0kA
—8—C_NaCl@70ks  —»—C_NaCI@Siks  —e—0C_HaC @00k

Figura 3-12 — Correlagdo entre a concentragdo do licor e a vazado de salmoura, para
correntes de 70, 80 e 90 kA (pelo autor).

Um dos principais ganhos é a eficiéncia da cela, haja vista que, a baixas

vazdes, a retro-migragao de hidroxilas levara a maior formag&o de subprodutos.

Concertragss, Ypeso
=
= #

th
=

[=]
=

a00 T00 =lui] 1.100 1.200 1.500

Yazdo de salmoura, gil

—s— C_NaOH@E=20gpl —=— C_MaChiEz=0gp L
—i— C_MaCl@=0gpl —a— C_MaCli@=z0gpL

Figura 3-13 — Correlagdo entre a concentragdao do licor e a vazdo de salmoura,
concentracdes de salmoura de alimentagao de 280, 300 e 320 g/L (pelo autor).
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CAPITULO 4 -
DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL
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Capitulo 4 - Desenvolvimento Experimental

4.1 Estrutura do Trabalho

A elaboracdo desta tese compreendeu varias etapas de estudos e testes
realizados na Planta de Cloro-soda da BRASKEM, em Maceio, Alagoas. Os
estudos, além dos aspectos tedricos ligados a engenharia eletroquimica, também se
concentraram na modelagem por fluidodindmica computacional. Duas barreiras em
particular exigiram tempo e dedicagdo para que esta etapa fosse executada: a
escolha do programa para desenvolvimento do modelo, haja vista que foram
avaliados os pacotes comerciais CFX e PHOENICS; e a condugado dos testes na
planta industrial. Qualquer avaliacdo a ser realizada em um ambiente industrial
exige uma série de cuidados e analises, para garantir o maximo de seguranga, tanto
ao processo quanto as pessoas. Assim, cada etapa apresentada a seguir foi
precedida da elaboragao de planos de testes — os quais constavam da descri¢gao do
teste em si, dos procedimentos operacional e laboratorial, do cronograma e de
avaliagbes de risco, através da sistematica conhecida como APP (Avaliagcédo
Preliminar de Perigo). Cada plano de teste era enviado as areas de operagao e
laboratorio, para comentarios e aprovacao. Uma vez que os testes eram de média
duracgéo (entre dois e seis meses), a escolha do periodo idealmente deveria evitar
coincidir com paradas programadas, outros testes ou eventos especiais.

O desenvolvimento experimental consistiu das seguintes etapas:
e Avaliagdo tedrica da cela (apresentada em 3.8);

e Avaliacio da distribuicdo da concentragao de cloreto de sodio no interior
da cela, especificamente no andlito, através de amostragens

especialmente concebidas para este fim;

o Primeira Avaliagdo do Sistema de Alimentacdo de Salmoura:
Plano de Teste CI-01 com 4 pontos de amostragem;

o Segunda Avaliagdo do Sistema de Alimentagdo de Salmoura:
Teste CI-02;

o Terceira Avaliacdo do Sistema de Alimentagdo de Salmoura:
Teste CI-03;
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o Quarta Avaliacao do Sistema de Alimentacdo de Salmoura: Teste
Cl-04:

e Modelagem e simulagdo da fluidodinamica do andlito;

e Consolidacdo dos resultados e proposta de novo desenho para a cela

industrial.

4.2 Descrigcao da cela

Este trabalho foi desenvolvido em celas de eletrolise de salmoura, cloreto de
sédio, projetadas pela ELTECH (anteriormente denominada Hooker). O modelo
original era denominado H2A, o qual, apds alguns aprimoramentos, originou o
modelo H2A-50.

4.2.1 Detalhes Construtivos das Celas H2A e H2A-50

A cela Hooker H2A é uma cela de eletrdlise em regime continuo, dividida em
dois compartimentos, separados por um diafragma de amianto modificado. Tem o
catodo constituido de uma chapa perfurada de ago doce (SAE 1020 ou similar), com
2 mm de espessura (conforme mostrado na Figura 4-1). Internamente, cada modulo
do catodo possui uma chapa corrugada, que atua como distribuidor de corrente e Ihe

confere resisténcia mecanica.

Os anodos sao chapas expandidas em titanio, recobertas com misturas de
oxidos, principalmente RuO; e TiO2. As chapas anddicas s&o soldadas, aos pares,
em molas de titanio, as quais, presas a uma haste vertical de cobre recobertas de
titdnio, tém dupla fungdo: atuar como distribuidores de corrente elétrica e aproximar
os anodos dos catodos. As hastes verticais ou postes sao rosqueados sobre uma
chapa de cobre, denominada base anddica, a qual é recoberta com um lencgol de
borracha ou titanio, que a protege do ataque do andlito. A Figura 4-2 mostra um
anodo DSA® tipico, recoberto com mini-rede. Esta é uma das formas comerciais de
recuperacao da atividade catalitica de um anodo, apds a exaustdo do recobrimento

original.

A separacdo entre os compartimentos andodico e catédico é feita por um
diafragma de amianto, depositado sobre o catodo por meio de vacuo, a partir de

uma suspensao das fibras de amianto em solugao de licor de celas. Quando se trata
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do diafragma modificado, fibras poliméricas sdo adicionadas ao amianto,

necessitando de um tratamento térmico posterior a deposigao.

Figura 4-1 — Fotos da chapa catédica externamente (esquerda) e em corte (direita), onde se
vé a chapa corrugada que forma os distribuidores de corrente [fotos gentilmente cedidas
pela BRASKEM].

A cela H2A é alimentada em um unico ponto, através de um tudo em fibra, com
a parte inferior levemente achatada e com saidas opostas, conforme mostrado na
Figura 4-3. Este tubo é fixado na tampa da cela. Feita em fibra de vidro refor¢gada
com polimeros, a tampa complementa o conjunto, permitindo que o andlito
mantenha um nivel superior ao do catdlito, garantindo o fluxo através do diafragma.
Em sua parte superior, é instalado o coletor do gas cloro. Um desenho da tampa é

mostrado na Figura II-1 do Anexo II.

Figura 4-2 — Anodo DSA® tipico, com mini-rede soldada sobre a chapa anddica original
(esquerda) e sua base (centro).

A direita, uma ampliagdo da chapa tipica, mostrando suas caracteristicas geométricas que
favorecem a evolugéo do cloro formado [fotos gentilimente cedidas pela BRASKEM].
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Estudos desenvolvidos pela BRASKEM, em parceria com a ELTECH,
propuseram a modificacdo da cela H2A, aumentando sua area ativa, reduzindo a
densidade de corrente de operagdo e, consequentemente, sua diferenca de
potencial. Este aumento foi conseguido pela otimizacdo dimensional da cela,
reduzindo os espacos vazios no compartimento anddico e a espessura das laterais
do compartimento catédico, sem alterar a geometria externa. Com isto, foi
aumentado o numero de anodos por cela, de 42 para 50. Um detalhe da

modificagao é apresentado na Figura 4-4.

Figura 4-3 — Alimentador das celas H2A e H2A-50, mostrando o detalhe da saida inferior
(direita) [fotos gentilmente cedidas pela BRASKEM].

As dimensodes tipicas das celas H2A e H2A-50 sdo mostradas na Tabela 4-1.

Tabela 4-1 — Dimensdes tipicas das celas H2A e H2A-50, segundo o projeto

original

H2A H2A-50
Numero de anodos: 42 50
Area anddica: m’ 36,16 43,05
Area catédica: m’ 40,69 48,44
Volume total: m° 0,97 0,95
Peso total: kg 7.600 7.600
Dens.corrente (@93kA): kA/m? 2,63 2,21
Vazao tipica (salmoura): L/h 500 500
Diafragma de amianto: kg/m? 1,23 1,23
Volume médio do andlito: m? (2,983xh + 1,09) (2,983xh + 1,09)
Altura maxima do andlito Cm 34 34
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Os resultados experimentais confirmaram as expectativas, garantindo os
ganhos em economia de energia elétrica e na redugcdo da temperatura das celas,
com consequente aumento no conforto térmico nas Casas de Celas, quando
comparadas com as celas padrao H2A [BRASKEM, 2001]. Todavia, nenhuma
avaliacdo fluidodinamica foi realizada, que garantisse que a nova cela tem o

desempenho 6timo para as condi¢des atuais de eletrdlise.

H2A H2A-50

Figura 4-4 — Modificagdo no catodo, que permitiu a insergdo de mais 8 anodos na cela,
convertendo-a do tipo H2A para a H2A-50 [fotos gentilmente cedidas pela BRASKEM].

4.2.2 Homogeneizagao do Andlito

A fluidodinamica do andlito deve, além de garantir o transporte dos ions cloreto
até a superficie dos anodos, atuar no controle do pH. O aumento do pH no andlito,
pelo retorno de hidroxilas do catdlito, mesmo que localizado em determinados
pontos da cela, pode levar ao aumento na formacdo de subprodutos, conforme
mostrado nas Equacgdes 3-2, 3-3 e 3-4.

As celas sao alimentadas em um unico ponto, conforme representado nas
Figura 4-5 e 4-6. A medida que a salmoura flui através no compartimento anédico,
uma parte do cloreto presente é convertido a cloro, enquanto outra parte migra

através do diafragma, em diregdo ao catodo.

Internamente, o transporte de massa é favorecido por fenbmenos como: (a) o
escoamento de salmoura através do alimentador, (b) o desprendimento de bolhas de

cloro, (c) gradientes de temperatura e (d) gradientes de concentragao.
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A eficiéncia destes fatores na homogeneizagdo do andlito é indeterminada.
N&o se pode afirmar que a salmoura que chega a todos os anodos esteja a uma

mesma concentragao.

— Alimentador

Anodos

Compartimento
catddico

Figura 4-5 — Visdo esquematica simplificada de uma cela Hooker, detalhando os
compartimentos catodicos (direita), a disposi¢cdo alternada entre anodos e catodos
(esquerda) e o alimentador de salmoura (haste vertical, a direita).

Muitos trabalhos e patentes apresentam modificagdes aplicadas as celas
visando aumentar a homogeneizagao do andlito, dentre os quais destaca-se o uso

de defletores internos ou a circulacio forgcada através de reciclo por bombas.

Pela Tabela 3-3, verifica-se que uma variagdo de 50 gpL na concentragao da
salmoura equivale a um aumento na diferenca de potencial entre 35 e 90 mV,

dependendo do tipo de cela.

Alimentador ——m8M8@8@8

Figura 4-6 — Esquema simplificado da alimentagéo da cela eletroquimica H2A e H2A50.

Nao foram encontradas referéncias que relacionassem qualidade do licor com a
homogeneidade do andlito, embora seja esperado que a maior homogeneidade na
concentragdo de cloreto de sbédio no andlito - e consequentemente de acido

cloridrico - leve a uma reducéo nos contaminantes do licor.
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4.2.3 Metodologias para as Analises Quimicas

Para a avaliacdo dos resultados das células, foram realizadas varias analises.

O métodos utilizados estavam de acordo com:

e Determinagao de Cloreto de s6dio em salmoura: NBR - 7976/83

e Determinagao de Cloreto de Sodio em Licor de célula: NBR 7976 / 83

¢ Determinacéao do teor de alcalinidade total em licor de célula: HOOKER

e Determinacdo do teor de clorato de soédio em licor de célula: NBR
9851/87

e Determinagdo de pH: IBC-16.014 — Operacéo/Ajuste/Calibracdo do
Medidor de pH

4.3 Primeira Avaliagcdo do Sistema de Alimentacao de Salmoura

A avaliacdo operacional dos possiveis gradientes locais de concentragéo
esbarrou na dificuldade técnica de realizar medi¢des nas celas. A literatura é farta
na descricdo das técnicas para determinar a distribuicdo do tempo de residéncia
(DTR) em reatores através de tragadores radioativos [PAREEK et al., 2001]. A
dificuldade em se utilizar esta técnica é a selecao de um tragcador que fosse inerte as
condicdes da cela, ou seja, acidez do andlito, alcalinidade no catdlito, agentes
oxidantes, corrente elétrica, entre outros. A possibilidade de se circular agua em
uma cela inativa foi considerada, mas descartada pela dificuldade de correlacionar

os resultados com a condi¢ao operacional real.

Desenvolveu-se, entdo, uma estratégia de captagado de amostras da solugéo do
andlito através de tubos inseridos diretamente na cela. Utilizaram-se tubos de teflon
— resistentes as condi¢des da cela, posicionados na cela durante sua montagem,
apos a deposigdo de um novo diafragma. Esta técnica permite retirar amostras do

anolito, com a cela em operagao, com um minimo de esforgo ou risco operacional.

4.3.1 Plano de Teste CI-01 — 4 Pontos

O objetivo do primeiro teste foi determinar o perfil de concentragéo de cloreto
de sodio e pH da salmoura nas celas de eletrdlise, através de medidas em quatro
pontos do compartimento anddico. O planejamento do teste previu a inser¢cao de
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tubos através de um orificio pré-existente na tampa da cela, anteriormente utilizado

para o acoplamento de um medidor de nivel do andlito. A Figura 4-7 mostra o croqui

com a previsao da colocagao dos tubos na cela.

VISTA VISTA
LATERAL SUPERIOR

Figura 4-7 — Sistema para medigao da concentragcdo e pH do andlito em 4 pontos.

4.3.2 Descrigao do Plano de Teste CI-01

Teste CI-01 foi realizado em uma cela H2A, numa casa de cela com rotametro

para medicao da vazao de salmoura de alimentacgao;

Instalados em uma cela 4 tubos de 1/4 pol, em teflon, para amostragem do
anolito, durante a operagcédo normal da cela. A instalacéo foi realizada durante
a montagem e apds o aquecimento para cura do diafragma modificado tipo
SM2.

Os tubos foram fixados na parte inferior dos postes de sustentacdo dos
anodos, com fio de teflon (ou fita teflon), com as extremidades amarradas

para nao soltarem-se durante a operagao.
O posicionamento final dos tubos esta mostrado no esquema da Figura 4-13.

Os tubos foram numerados como 1 (a 1/5 do comprimento), 2 (a 2/5 do
comprimento), 3 (a 3/5 do comprimento) e 4 (a 4/5 do comprimento). O tubo 1

ficou mais préximo a lateral oposta a alimentagao da salmoura.

Algumas tampas de cela possuem um orificio na parte lateral inferior,
geralmente fechado com uma rolha. Uma rolha com 4 furos foi instalada, por
onde passaram os tubos. Na extremidade externa de cada tudo foram
inseridas pequenas rolhas. Em cada tubo foi instalada uma identificagdo

numerica com marca-fios (como os usados em fios elétricos).
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Durante os primeiros dias de operac¢ao, quando o nivel da cela estava abaixo
do ponto de saida dos tubos de amostragem, foi necessario utilizar um sifao
para a coleta. Neste caso, utilizou-se um prolongamento feito com 40 cm de
tubo de teflon, com um pedaco de borracha de silicone ou latex na ponta.

Apos a 22 semana de operagao, foram coletadas amostras semanais, no

horario administrativo.
As coletas s6 ocorriam se a vaz&o da cela ndo fosse alterada por 3 horas.

Para cada tubo, eram descartados os primeiros 15 mL e coletados 50 mL.

Detalhes da Execugao do Plano de Teste CI-01

A cela industrial com base TK-054 e numero de montagem 10282 foi montada
e posta em operagao no dia 26/11/2001 na Casa de Celas 3, posicao L 35.
Nela foram montados quatro tubos em teflon, conforme definido no Plano de
Testes 01, a distancia de: (1) 389 mm, (2) 778mm , (3) 1.167 mm e (4)
1.558mm, considerando o referencial zero a lateral oposta a alimentacao,
conforme mostrado na Figura 4-8.

VACES St Rerier
1,045 m

0,389 m

. 0,778 m _

1,167 m
-
1
3
4
2 \
\\ 1 1
- 1,558 m

Figura 4-8 — Distribuicao dos tubos de teflon na cela TK-054.
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= Coletas de amostra: foram coletadas seis amostras de cada ponto, onde os
resultados foram armazenados em planilha prépria para acompanhamento e

apresentacao dos dados.

= As duas ultimas coletas, datadas de 15 e 22/01/2002 foram realizadas
quando a cela estava com nivel alto, 37 e 44 cm respectivamente. Nestas
duas coletas, o teor de hidrogénio no cloro estava alto. Este fato decorreu
apods a parada da Casa de Celas 3 entre os dias 7 e 12/01/2002.

= A saida de operacao da cela L35 ocorreu no dia 22/01/2002 as 13:00 h, pois
a cela ja estava com teor alto de hidrogénio no cloro gas (superior a 4%) ha

uma semana.

= O desmonte da cela L35 foi acompanhado e verificou-se que o diafragma
estava bastante danificado e com muitos depdsitos de amianto proximos ao
local de instalagdo do tubo 2. Os tubos foram retirados e limpos para

instalagcao posterior em outra cela.

= Os tubos apresentavam-se em bom estado de conservacédo. Apos 57 dias de
operagao nao apresentavam sinais de fragilidade e estavam com muito pouca
deformacdo. A fixagdo dos tubos n&o apresentou folgas, as fitas e nos
resistiram bem ao periodo de operagdo da cela, garantido um o6tima
estabilidade aos tubos.

= As fotos dos detalhes da montagem estdo no Anexo I-A.

4.4 Segunda Avaliacao do Sistema de Alimentagdo de Salmoura

Uma nova cela teste foi montada e posta em operagdo no dia 23/01/2002,
seguindo mesmo procedimento de colocagao dos tubos da primeira cela teste. Esta
nova cela, do tipo H2A-50, recebeu codigo da base TK-080, numero de montagem
10390 e localizacdo na posicédo | 09 da casa de celas 3.

4.5 Terceira Avaliacao do Sistema de Alimentagcao de Salmoura

Uma terceira cela teste, tipo H2A-50, foi montada e posta em operagdo em

julho de 2003, com uma configuragao de tubos diferente dos testes anteriores.
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A Figura 4-9 mostra a distribuicdo de coletores proposta, significando um
aumento do numero de pontos e a inclusdo de pontos acima da base da cela. O
objetivo principal da proposta foi obter uma melhor avaliagéo das regides da cela.

g
N

Figura 4-9 — Estrutura proposta para o Teste CI-03. Os pontos verdes sdo os mesmos
instalados nos testes anteriores. Os pontos amarelos sdo os novos propostos.

A dificuldade em instalar doze tubos e fazé-los passar pelo uUnico orificio
disponivel na tampa, levou-nos a reduzir o didametro dos tubos, de 4 para 1/8 pol.

561

187

561
187

2524 23 222120191817 1615141312 1110 9 8 7 6 5 4 3 2 1

| 1910

| 1670

| . ~
| 1370 Alimentagdo

I 1030 da salmoura

Figura 4-10 — Estrutura realizada no Teste CI-03. Os pontos 3, 6 e 9 foram colocados acima
do fundo da cela.
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Uma cela teste CI-03 foi montada no dia 13/03/2003. Esta nova cela, do tipo
H2A, recebeu a base TK-112, numero de montagem 10423 e localizagdo na posi¢ao
L 35 da Casa de Celas 3.

4.6 Quarta Avaliacao do Sistema de Alimentagdo de Salmoura

O quarto teste foi posto em operagdo em agosto de 2005, com a colocagéo de
seis tubos. O teste CI-04 foi iniciado apos a modelagem e otimizag&do da cela por
fluidodindmica computacional. Por este motivo, foram instaladas duas celas, uma

com alimentacao na posi¢ao padrao e outra com alimentacao otimizada.

Estas celas sdo do tipo H2A-50 e foram instaladas na Casa de Celas 3 e

receberam as seguintes identificagdes:

e n ‘4 Numero de Localizagao na
Identificagéo Caodigo da base montagem pOSiCA0
Cl-04A (Padrao) TK-077 10520 L18
Cl-04B (Modificada) TK-124 10522 L12

A posicao dos pontos de amostragem nas células esta representada na Figura
4-11

Distribwicao do comprimento dos tubos no interior da célula ¥ista Supanar

am ,. | Barramento Alimentacao

|
e . ,
Alimentacéo |, A-25- ; ‘-33"“; i > Célula "B
Célula "&" | ™ i | ! I
R e i
1 ' i l

)

¥

1945 m

Figura 4-11 — Distribuigdo dos tubos nas células Cl-04a (padrao) e CI-04b (modificada).
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4.7 Modelagem da Cela H2A no PHOENICS®

Para a modelagem matematica da cela foi utilizado o programa PHOENICS, da
CHAM. PHOENICS & um pacote multi-propdsito que prediz, quantitativamente,
como os fluidos (ar, agua, vapor, oleo, sangue, etc) escoam em diversos meios; as
mudangas associadas a composic¢ao fisico-quimica; as tensdes associadas a um

solido imerso, etc....

Este nome €& um acronimo de “Parabolic Hyperbolic Or Elliptic Numerical
Integration Code Series’. E comercializado pela CHAM (“Concentration, Heat and
Momentum Limited”), que é uma empresa britanica, com sede em Wimbledon,
fundada em 1974.

PHOENICS é um programa de Fluidodinamica Computacional, cujas principais

caracteristicas sao:

o facilidade do pré-processador para elaboracdo de malhas de estudos e

modifica-las de maneira amigavel;
e processador (solver) rapido e robusto;
e interface de visualizagao (post-processor) simples e facil de utilizar.

e compativel com sub-rotinas em FORTRAN.

4.7.1 Metodologia empregada

Para a realizacdo deste estudo foi utilizado o pacote de fluidodinamica
computacional PHOENICS em sua versdao 3.5.1. A seguir s&o fornecidos os
parametros basicos para a configuragdo dos modelos. Os arquivos de configuragéo
do PHOENICS bem como os arquivos de saida para cada uma das simulagdes
descritas neste documento foram arquivados e encontram-se referenciados no

capitulo 5 a seguir.

4.7.2 Geometria

A geometria do interior da célula foi construida utilizando-se o ambiente de
realidade virtual ndo-imersiva do pré-processador do PHOENICS (VR-Editor), sendo

utilizadas as formas geomeétricas padrdes ja existentes no programa.
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Em vista do tempo habil para a realizagcdo deste estudo e, uma vez que os
objetivos imediatos desta analise contemplavam somente a renovagéao de salmoura,
foi definido um modelo simplificado, apresentado na Figura 4-12, e que considera
somente o nivel inferior desta (abaixo da base dos anodos).

FOETEEEEERREIRL RN

AT

Figura 4-12 — Geometria interna da célula eletrolitica (simplificada).

4.7.3 Malha

Para os calculos de conservacdo de momento, massa e energia, o PHOENICS
utiliza o Método dos Volumes Finitos (FVM), que consiste em dividir o dominio em
um numero finito de elementos, conforme ilustrado pela Figura 4-13, convertendo as
equacgbes diferenciais do problema e de estado em um conjunto de equagdes
lineares com auxilio de volumes de controle, que sdo gerados ao discretizar ou
subdividir o dominio de estudo em varios sub-dominios ou elementos de volumes de
controle. Quando o numero destes volumes tende ao infinito a equacédo de

conservacgao tende a forma diferencial.
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Figura 4-13 — Método dos Volumes Finitos (FVM) [PHOENICS, 2004].
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No entanto, ndo é possivel utilizar um numero infinitamente grande de volumes
devido a limitagdo de processamento computacional envolvida. Desta forma, foi
necessario determinar o numero minimo de elementos de volume a ser utilizado, que
garantiria a viabilidade de processamento computacional e a confiabilidade dos
resultados.

Para o modelo simplificado, como mostrado na Figura 4-14, foi utilizada uma
malha de 34.000 elementos (125 na diregéo longitudinal; 68 na dire¢do transversal;
e 4 na diregdo vertical) sem refinamentos locais, de modo que as células fossem o
mais uniforme possivel, evitando desvios numéricos. O numero de elementos foi

otimizado para que cada simulacdo durasse um maximo de 30 minutos.

P Ll T T TP T 1

-
[N . N O

Figura 4-14 — Malha do dominio de simulacao
4.7.4 Dependéncia no tempo

De forma a minimizar os tempos computacionais, apesar do carater transiente
do problema, as simulagdes foram realizadas em estado estacionario, ou seja, com a
célula em equilibrio, o que seria suficiente para a visualizagcdo dos perfis de

escoamento na regido do andlito.

Com esta consideragao, as simulagdes demandaram tempos entre 5 e 25
minutos.
4.7.5 Modelo de escoamento

Como a concentragao do gas disperso é baixa na regiao de interesse (base da
célula), o sistema foi considerado como monofasico. A concentragdo do gas ao
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longo do dominio da simulagado foi calculada por meio de variaveis escalares, para
cada uma das quais foram considerados os transportes difusivo e convectivo.

4.7.6 Propriedades Fisicas

4.7.6.1 Densidade

Devido a incompressibilidade da agua e ao fato de que as variagbes na
concentracdo da salmoura obtidas experimentalmente n&do foram suficientes para
afetar significativamente as propriedades fisico-quimicas do meio, a densidade da

mistura foi considerada como sendo constante ao longo do dominio:

p=1168,0 kg/m’

4.7.6.2 Viscosidade

A viscosidade cinematica ao longo do dominio foi considerada constante e igual

a da Salmoura na condigao de saturagao:
v=1,207-10"° m?/s
4.7.7 Condigcoes de contorno
4.7.71 Medidas fisicas para a Cela H2A e H2A50
No anexo |l sdo apresentados desenhos da cela H2A-50.

e A cela H2A tem as seguintes dimensdes [BRASKEM, 2004]:

Comprimento externo: 2.145 mm interno: 1.787 mm
Largura externa: 1.676 mm interna: 1.314 mm
Altura: 686 mm

Distancia entre anodos: 87 mm (postes)

Espessura do catodo: 28 mm
Lateral do catodo: 79 mm
Espaco para os anodos: 58 mm
Total de anodos: 42
Total de compartimentos: 21

Distancia anodo-catodo:
Distancia anodo-anodo:
Vao entre base e dnodo:

frente: zero lateral: 35 mm
lateral: 13 mm

36 mm
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Posic&do do alimentador: 488 mm do centro da cela (eixo maior)
793 mm do centro da cela (eixo menor)
86 mm da lateral menor
194 mm da lateral maior
Equivalente ao 2° compartimento da cela.
Bastédo do alimentador: 2 % pol.

e A cela H2A-50 tem as seguintes dimensdes [BRASKEM, 2004]:

Comprimento: 2.145 mm interno: 1.835 mm
Largura externa: 1.676 mm interna: 1.314 mm
Altura: 686 mm

Distancia entre anodos: 75 mm (postes)

Espessura do catodo: 28 mm

Lateral do catodo: 55 mm

Espaco para os anodos: 50 mm
Total de anodos: 50
Total de compartimentos: 25
Distancia anodo-catodo:  frente: zero lateral: 35 mm
Distancia anodo-anodo: lateral: 13 mm
Vao entre base e anodo: 36 mm
Posic&do do alimentador: 488 mm do centro da cela (eixo maior)
793 mm do centro da cela (eixo menor)
86 mm da lateral menor
194 mm da lateral maior
Equivalente ao 2° compartimento da cela.
Bastédo do alimentador: 2 % pol.

e O fluido, salmoura concentrada, tem as seguintes condigdes de

contorno:
Concentragao: NaCl — 325 g/L (27,8%) — 328 g/L (28,1%)
Temperatura média: 90-95°C
Densidade: 1,1703 kg/L (90° C, 27,8% NaCl)

1,1660 kg/L (100°C, 28,12%NaCl)
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1,1682 kg/L (intepolada para 95°C)
Vazao: 500 a 1.500 L/h

e Coordenadas para a Cela H2A50, utilizadas na modelagem:

L= 1.945mm

h = 1.458mm

Vao anodo = 1.314 x 44
Vao catodo = 1.314 x 36
Diam. Anodo = 39 mm
Pos anodo 1 = (62, 388)
Pos anodo 2 = (62, 1.044)
Dist. Anodos = 76 (eixo x)

25 camaras

Alimentacéao cela atual = (159,249)
Alimentacgédo cela caso 1 = (972,249)
Alimentagé&o cela caso 2 = (159,595)
Alimentacé&o cela caso 3 = (1.050,595)
Alimentacgédo cela caso 4 = (159,249;1.788,1.231)
Alimentacgédo cela caso 5 = (159,595;1.788,918)
Alimentacgéao cela caso 6 = (159,249;159,1.231)
Alimentacgédo cela caso 7 = (159,249;1.050,918)

Condigao de saida = livre

Condigao na parede = sem deslizamento

As saidas estdo colocadas sobre as regides de estudo (regido mais escura na
Figura 4-14)

4.7.7.2 Entrada de salmoura (bastao de alimentac¢ao)

Para a configuragdo da entrada de salmoura foram realizados alguns testes
preliminares com o dominio compreendendo somente o bastdo de alimentacédo de

modo a estabelecer a melhor estratégia para representagao deste.
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De acordo com os resultados observados, a aproximagdo como a entrada
através de duas placas paralelas e verticais, de modo a permitir o escoamento
somente pelos orificios da extremidade do bastdo se mostrou adequada
considerando-se um acréscimo na intensidade turbulenta de 5%. Este valor foi
determinado como uma intensidade média adequada para a faixa de vazdes de
salmoura analisada (200 a 2.500 L/h).

As entradas foram, entdo, caracterizadas por duas placas com dimensdes (O;
0,06; 0,036), com fontes em ambos os lados.

4.7.7.3 Turbuléncia

Embora o modelo k-¢ padrdo seja o mais amplamente utilizado, nem sempre
consegue prever com precisdo os fendbmenos turbulentos, em fungéo disto, diversas

alteracdes foram propostas nas ultimas décadas por diferentes autores.

Neste estudo foi utilizada uma alteragdo proposta por Chen e Kim para
aumentar o tempo de resposta da dissipagdo de energia cinética turbulenta pela
adicdo de um termo fonte que representa a taxa de transferéncia de energia entre
fendbmenos de macro e de micro escala de turbuléncia, alterando o valor de algumas
constantes e adicionando um termo fonte em relagdo ao k-¢ padrao [PHOENICS,
2004].

4.7.7.4 Turbuléncia induzida por bolhas

De forma a considerar o efeito da geragdo de bolhas sobre o aumento da
turbuléncia local, foi utilizada uma aproximacdo de um modelo de incremento da
viscosidade turbulenta [LOPEZ DE BERTODANO et al, 1994]. Segundo este
modelo, a viscosidade turbulenta é fornecida pela expressio:

k* ‘
g
Na qual: v; € a viscosidade turbulenta segundo hip6tese de Kolmogorov [m?/s];

C, é um primeiro parametro empirico do modelo k-g;

C, é um segundo parédmetro empirico do modelo k-e;



94

k é a energia cinética turbulenta [m%/s?;
¢ é a dissipacdo de energia cinética turbulenta [m%/s°];

C, € um parametro empirico do modelo de Lopez de Bertodano et al
[0,6];

d, é o didmetro médio das bolhas [m];
x, & a fragdo volumétrica da fase dispersa [m*/m?;

Vg, € a velocidade relativa entre as fases [m/s].

Para o caso analisado, devido a aproximacao do escoamento, o diametro
médio das bolhas e a velocidade relativa entre as fases tiveram que ser prescritos,

uma vez que a fase dispersa nao é calculada como uma fase independente.

4.7.7.5 Coeficiente de resisténcia da saida

Segundo o Método dos Volumes Finitos (FVM), o fluxo massico através de uma

abertura com pressao externa fixa, € definido como sendo:

M -k.aAP 4-2
area
Na qual: M é a vazdo massica que atravessa a abertura, kg/s;

area é a area total da abertura, m?;

Ké um numero real positivo e que poderia ser interpretado

fisicamente como o inverso da resisténcia a passagem de massa, kg/(s.m?.Pa);

AP ¢ 3 diferenca entre a pressdo imediatamente a jusante

(externa) e a pressao imediatamente a montante (interna) da abertura, Pa.
AP>0 = 3 massa entra no dominio

AP <0 = 3massa sai do dominio
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Para o caso analisado, a perda de carga no diafragma pode ser inferida a partir

do diferencial de nivel entre o catdlito e o andlito, conforme a expressao:

AP=p-g-Az 4-3

Na qual: AP é a diferenga entre a pressdo imediatamente a jusante
(externa) e a pressao imediatamente a montante (interna) do diafragma [Pa];

p é a densidade na célula na saida do dominio [kg/m?3];

9¢a aceleracéao gravitacional [9,81 m/s];

AZ ¢ o diferencial de nivel entre o catdlito e o andlito.

Para a simulagdo em estado estacionario tem-se que, segundo as leis de
conservagao de massa, a vazdo massica na saida deve ser igual a vaz&do massica
na entrada (valor conhecido e predefinido pelo usuario). Sendo assim é possivel
correlacionar o coeficiente de resisténcia da saida com a vazao de alimentagao de

Salmoura e o diferencial de nivel entre o catdlito e o andlito, segundo a expressao:

m m entrada 4_4

~area-AP  area-p-g-Az

saida

4.7.8 Parametros numéricos
4.7.8.1 Relaxacao

Os métodos numéricos utilizados pelo PHOENICS sao essencialmente
iterativos. A relaxagédo é uma técnica utilizada para garantir a estabilidade numérica
destes calculos, principalmente nas primeiras iteragdes. Seu principio consiste em
amortecer as corregdes dos valores das variaveis entre uma iteragao e outra, sem

afetar contudo a solugao final.

Neste estudo, optou-se por utilizar os métodos padrdes de convergéncia uma

vez que as simulagdes sao relativamente estaveis e o uso de relaxagédo excessiva
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pode aumentar consideravelmente o tempo computacional minimo para a

convergéncia das simulagdes.

4.7.9 Critérios de avaliagao dos resultados
4.7.9.1 Calculo do tempo de residéncia

Uma vez que as simulagdes foram realizadas em estado estacionario, foi
utilizado um artificio numérico para a geragdo de uma pseudo-equacao diferencial
do tempo, de modo a se obter um perfil do tempo transcorrido pelo escoamento
desde a entrada até um ponto qualquer do dominio.

Apdp = ZAkd)k + 8¢ 4-5

Para o calculo do tempo de residéncia total (TIM), quando o fluido passar por
um volume de controle deve ser acumulado o tempo de residéncia neste, de modo

que:

A TIM ATIM, + A, At
TIM, =Y F—tpAr=> H—r =P 4-6
A, 4,
O tempo de residéncia em um volume de controle é dado por:
AV
At - p o 4-7

Logo, deduz-se que, para o calculo do tempo de residéncia, deve ser
adicionado a equacdo dos volumes finitos um fluxo equivalente a massa de cada

célula quando o fluido passar por esta, conforme apresentado abaixo:

STIMZAPAtZ(ka)-[p'AV]:p-AV 48

2.m,
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4.7.10 Analise estatistica

Para cada simulagdo foi tragcado o histograma dos tempos de residéncia e
calculados alguns paréametros estatisticos basicos tais como a média, a mediana, o
desvio padréo (D.P.) e o valor maximo de modo a promover uma comparagao mais

efetiva entre os cenarios analisados.

47101 Distribuigoes de Probabilidade

Uma distribuicdo de probabilidade é um modelo matematico que realaciona o
valor de uma variavel (aleatoria) com a probabilidade de ocorréncia deste valor

numa determinada populagao.
Ha dois tipos de distribuicdo de probabilidade:

= Distribuicdes discretas — quando a variavel a medir s6 pode tomar certos

valores, como sejam os numeros inteiros 0,1,2,...

= Distribuicdes continuas — quando a variavel a medir pode ser expressa

numa escala continua escala continua.

A Figura 4.15 ilustra exemplos de distibuigdes discreta (a) e continua (b).

Figura 4-15 — Exemplo de distribui¢gdes de probabilidade [GUIMARAES, 2007]
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4.7.10.2 Distribuicao de Weibull

De forma a estabelecer um critério de comparagao unico entre as simulagdes
foi determinada a distribuicdo de Weibull representativa para cada uma das

simulagdes.

Na teoria de probabilidade e estatistica, a distribuicdo de Weibull — a qual foi
definida pelo engenheiro e matematico sueco Ernst Hjalmar Waloddi Weibull (1887-
1979) - € uma de representagcédo da distrbuicdo da probabilidade de ocorréncia na
forma de uma fungcdo de densidade de probabilidade. A distribuicdo de Weibull &
frequentemente usada para analises de dados devido a sua flexibilidade e
simplicidade [Reliasoft, 2006].

A distribuicdo de Weibull possui a seguinte equacdo para a fungédo de
densidade de probabilidade a dois parametros:

f(x; o, B) =

*
BOL
Na qual: X € o valor no qual se avalia a funcéo;

o é o parametro de forma da distribui¢ao;

B é a média da distribuigéo.

Jdx)
1.2

1.0
0.81
0.6
0.44

0.24/

00 II T T T T T T T T X
0.0 05 1.0 15 20 25 3.0 3.5 4.0

Figura 4-16 — Variagao da distribuigdo de probabilidade em fungado do valor de o [COTA, 2000]
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Quando o parametro de forma da distribuicdo é unitario, a distribuicdo de
Weibull se transforma em uma distribuicdo exponencial. Conforme mostrado na
figura 4.16, quanto maior o pardmetro de forma (o), mais estreita € a distribuicdo de

probabilidade.

No caso particular do sistema em estudo, parametros de forma pequenos séo
indesejados, pois representam uma distribuicdo de tempos de residéncia com uma
cauda extensa (regides de baixa renovagdo da salmoura e, portanto, de forte
estagnacédo), enquanto valores mais elevados deste pardmetro representam

distribuicées de concentracdo mais homogéneas.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO
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Capitulo 5 - Resultados e discussao

Os resultados seréao apresentados de acordo com a sistematica apresentada no

capitulo anterior, ou seja:

e Primeira Avaliagdo do Sistema de Alimentagdo de Salmoura: Plano de

Teste CI-01 com 4 pontos de amostragem;

e Segunda Avaliacdo do Sistema de Alimentagcdo de Salmoura: Teste ClI-
02;

e Terceira Avaliagdo do Sistema de Alimentagcdo de Salmoura: Teste Cl-
03;

¢ Quarta Avaliacdo do Sistema de Alimentacdo de Salmoura: Teste CI-04:

e Modelagem e simulagao da fluidodindmica do andlito, realizado em duas
etapas, sendo a primeira para a determinacgao da configuragdo 6tima da
alimentagao de salmoura (item 5.1) e a subsequente para verificagdo da
eficacia da configuracdo escolhida em relagdo ao caso atual sob

diferentes condi¢cOes operacionais (item 5.2).

5.1 Resultados do Teste CI-01
A cada coleta de amostras da cela, foram registrados os dados gerais da Casa

de Celas, conforme Tabela 5-1.

Apesar da carga tipica daquela Casa de Celas ser proxima a 90kA, os valores
oscilaram entre 60 e 73 kA, devido ao racionamento no fornecimento de energia pela
CHESF, em consequéncia dos baixos niveis dos reservatorios das hidrelétricas
naquele periodo (“Apagéo” de 2001).

O nivel inicial da cela é tipico, embora tenha se elevado muito rapidamente no
inicio de janeiro. O pH da salmoura, medido na entrada da Casa de Celas, varia de
acordo com as caracteristicas do seu sistema de controle, que € bastante irregular.
Estas variagbes impactaram no pH medido na cela. A concentragdo da salmoura de
alimentacao da cela, por outro lado, apresentou um desvio de 1,6%, valor esperado,

visto que ela é saturada pouco antes da entrada na cela.



Tabela 5-1 — Dados gerais da Casa de Cela 3, durante o teste CI-01
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. Nivel cel = pH Conc. da (,.‘.ons:.

Dia ’ | Vazédo, L/h | Carga, kA . = salmoura, caustica

cm alimentacgao -

g/L licor, g/L
04/12/2001 4 1.400 67 2,1 317 69,6
11/12/2001 4 1.350 66 4,0 317 72,0
18/12/2001 9 1.300 60 4,0 313 61,6
26/12/2001 9 1.100 70 1,4 315 92,0
15/01/2002 37 1.500 50 3,4 312 52,0

22/01/2002 44 1.500 73 4,6 317 -

Foram obtidos alguns perfis de concentragdo de cloreto de sédio no andlito,

apresentados na Tabela 5-2, os quais se repetiram ao longo das coletas, exceto

pelas duas ultimas que nao apresentaram o mesmo perfil de concentracdo do andlito

como pode ser visto na Figura 5-1. O possivel motivo para este fato seria o estado

da cela teste pds-parada da Casa 3, quando a cela apresentou nivel de hidrogénio

alto, tendo sido tomadas as devidas providéncias para este fato (adicdo de amianto

e posterior retirada de operagao), possivelmente modificando a fluido dinamica da

cela.

Nota-se claramente que os pontos 1 e 3 t€ém menor concentragao de cloreto de

sddio, indicando um consumo relativo superior aos pontos 2 e 4 ou, sob a visdo da

fluidodindmica, uma renovacgao local da salmoura menos efetiva que nos pontos 2 e

4.

Tabela 5-2 — Resultados das analises realizadas durante o teste Cl-01

Dia Pontos, pH Pontos, conc. salmoura, g/L
1 2 3 4 1 2 3 4
04/12/2001 4,99 4,70 4,93 4,81 286,4 301,0 293,7 296,6
11/12/2001 5,01 5,26 5,17 5,04 292,3 306,9 295,2 302,5
18/12/2001 5,41 5,74 5,6 5,51 292,3 309,8 301,0 303,9
26/12/2001 4,99 5,28 4,95 4,98 280,6 299,6 289,3 289,3
15/01/2002| 4,36 4,19 4,81 4,27 289,3 298,1 305,4 295,2
22/01/2002| 5,06 5,04 5,04 5,15 280,6 280,6 2849 307,0

Para um mesmo dia, a variagdo meédia das concentragdes de salmoura

(concentragdo maxima-concentracdo minima) foi de 18 g/L.
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Os perfis de pH, por outro lado, ndo apresentaram um comportamento que
permitisse a analise direta. Conforme comentado anteriormente, a grande flutuagao

do pH da salmoura de alimentagao dificulta a analise.
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Figura 5-1 — Perfis de concentragdo ao longo da cela, no Teste CI-01. Apesar dos pontos
serem independentes entre si, as linhas foram mantidas para facilitar a visualizagcdo das
tendéncias.

A Figura 5-2 apresenta uma representagcdo grafica dos resultados obtidos, na
forma de uma mapa onde a distribuicdo da concentracdo de cloreto de sdodio é
representado por uma graduagao de cores.

CONCENTRACAO [NaClI]
1 3 <Alimentagao 310
305
2 4 300
295
4/dez| 286 294 <Alimentagao 290
285
301 297 280
11/dez| 292 295 <Alimentagao
307 302
18/dez| 292 301 <Alimentacao
26/dez| 281 289 <Alimentagao
300 289
15/jan| 289 305 <Alimentagéao
298 295

Figura 5-2 — Mapas simplificados dos perfis de concentragédo de NaCl ao longo da cela, no
Teste CI-01.
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5.2 Resultados do Teste CI-02
A cada coleta de amostras da cela CI-02, foram registrados os dados gerais da

Casa de Celas, conforme Tabela 5-3.

A carga média, 72kA, se aproximou mais da carga de projeto (90kA), devido ao
fim do periodo de racionamento de energia elétrica. O perfil de nivel da cela foi
tipico. O pH da salmoura de alimentac&o varia de acordo com as caracteristicas do
seu sistema de controle, embora tenham sido encontrados valores extremamente
altos (7,3) ou baixos (0,6), o que ndo é usual. A concentracdo da salmoura de
alimentacdo da cela, por outro lado, apresentou um desvio maior que no teste 1,
alcancando 4,5% de variacdo, mas manteve a média praticamente igual (313 g/L
contra 315 g/L do CI-01).

Tabela 5-3 — Dados gerais da Casa de Cela 3, durante o teste CI-02

Dia Nivel cel, | Vazao, Carga, pH Concentragdo da | Concentragao
cm L/h kA alimentacdo | alimentagao, g/L | do licor, g/L

29/01/2002 5 1.150 88 3,8 318 120,0
06/02/2002 11 1.200 48 6,0 318 120,0
19/02/2002 40 1.200 98 4,1 315 128,8
26/02/2002 52 1.100 92 4,5 315 132,0
07/03/2002 50 900 52 4,1 314 -

12/03/2002 53 850 70 4,5 307 122,4
19/03/2002 54 850 70 4,7 309 -

03/04/2002 54 800 90 1,0 316 166,4
24/04/2002 35 500 40 7,3 312 120,0
08/05/2002 43 500 40 6,0 316 114,4
15/05/2002 54 900 80 0,6 305 144.,8
22/05/2002 54 700 70 5,0 308 137,5
26/07/2002 54 900 93 6,5 318 184,0

Foram obtidos alguns perfis de concentragdo de cloreto de sédio no andlito,
apresentados na Tabela 5-4.

A cela operou por 178 dias, um tempo tipico para este tipo de cela. Durante
este periodo, houve uma tendéncia para aumento do nivel e, consequentemente, da
concentragido de hidroxido de sddio no licor, pela redugado na vazao. O aumento no
nivel do andlise € executado para se compensar a redu¢ao da percolacao devido ao
depdsito de calcio e magnésio no diafragma, na forma de hidréxidos, que
gradualmente bloqueia o diafragma. A Figura 5-3 apresenta como variaram a
concentragédo de soda caustica no licor e o nivel da cela ao longo do Teste CI-02. A
linha pontilhada indica a data em que ocorreu uma parada na Casa de Celas 3,
proximo ao dia 18/04/2002.
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Tabela 5-4 — Resultados das analises realizadas durante o teste CI-02

Conc. NaOH,

Dia Pontos, pH Pontos, conc. salmoura, g/L glL

1 2 3 4 1 2 3 4

29/01/2002 | 4,61 | 4,88 | 4,34 | 4,88 | 271,8 | 274,7 | 292,3 | 274,7 120,0

06/02/2002 | 4,86 | 5,04 | 494 | 5,05 | 265,8 | 276,1 | 276,1 | 279,0 120,0

19/02/2002 | 4,95 | 5,04 | 5,07 | 526 | 273,3 | 268,9 | 268,9 | 273,3 128,8

26/02/2002 | 5,03 | 5,04 | 503 | 5,04 | 264,3 | 267,3 | 265,8 | 273,2 132,0

07/03/2002 | 5,01 | 5,04 | 5,15 | 5,00 | 261,4 | 267,3 | 267,3 | 270,2

12/03/2002 | 5,12 | 5,14 | 5,04 | 535 | 263,0 | 264,5 | 266,0 | 271,8 122,4

19/03/2002 | 5,05 | 5,03 | 4,95 | 5,13 | 258,6 | 258,6 | 257,2 | 263,0

03/04/2002 | 5,28 | 5,38 | 5,30 | 5,39 | 261,6 | 263,0 | 261,6 | 263,0 166,4

24/04/2002 | 4,86 | 5,44 | 4,90 | 5,10 | 266,0 | 263,5 | 266,0 | 274,7 120,0

08/05/2002 | 5,30 | 5,65 | 5,05 | 4,88 | 259,3 | 267,4 | 263,0 | 274,7 114,4

15/05/2002 | 5,25 | 5,30 | 5,07 | 5,33 | 251,3 | 257,2 | 257,2 | 257,2 144,8

22/05/2002 | 5,07 | 511 | 515 | 519 | 2484 | 251,3 | 251,3 | 254,3 137,5

26/07/2002 | 4,81 | 4,72 | 4,87 | 4,87 | 245,7 | 261,7 | 260,3 | 260,3 184,0

Conforme se pode observar na Figura 5-4, a concentragédo de cloreto de sodio
no andlito sofre uma redugcédo gradual em todos os pontos. Para ilustrar, foram

indicadas as regressodes lineares para os pontos 1 e 4, inferindo-se que:

e A média geral caiu de 273 g/L (nas 2 primeiras amostragens), para 254
g/L (nas 2 ultimas amostragens);

e A regressdo linear dos resultados dos pontos 1 e 4 sdo
aproximadamente paralelas e mantém entre si uma distdncia média

equivalente a 8 g/L.

210

180 -
150 -
120 4 —=— conc. Licor (g/L)

—e— Niwel cel.(cm)

90 A
60 -

30
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04/01/02
24/01/02
13/02/02
05/03/02
25/03/02
14/04/02
04/05/02
24/05/02 -
13/06/02
03/07/02
23/07/02 -
12/08/02

Figura 5-3 — Curvas de concentragéo de soda caustica no licor e nivel da cela ao longo do
Teste CI-02.
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Os pontos 2 e 3 tem médias e varidncias proximas. Esta queda na
concentragcdo média de cloreto de sédio é explicada pela menor vazao da cela e
consequente aumento na concentragdo de hidroxido de sodio no licor de celas.
Aparentemente, este fenbmeno néo ocorreu no teste CI-01 devido ao curto tempo de

operagao.

280102
280202
1503037 1
Jooans
1w
250107 4
110502
150507
130602
JBO0ROZ
130102

Figura 5-4 — Curvas de concentragéo de cloreto de sddio no andlito, longo do Teste CI-02.

Os pontos referentes aos ultimos dados da cela-teste, indicam ainda uma
convergéncia na concentragdo de NaCl para os pontos 2, 3 e 4 e uma redugao mais
acentuada na concentragdo do ponto 1. Os mapas simplificados apresentados na

Figura 5-5 reforgam esta observagéao.

CONCENTRAGAO [NaCl] 19/mar| 259 257 <Alimentacao
1 3 <Alimentacéao 292
281 259 263
2 4 274
267 3/abr| 262 262 <Alimentagao
29/jan| 272 <Alimentacao 260
253 263 263
275| | 275 246 24/abr| 266 266 <Alimentacao
6/fev| 266 276 <Alimentacao i
275
276 - 8/mai| 259 263 <Alimentacao
19/fev| 273 269 <Alimentagao
267 275
269 273 15/mai[ 251 257 <Alimentagéo
26/fev| 264 266 <Alimentagao
257 257
267 B 22/mai| 248 251 <Alimentacao
7Imar| 261 267 <Alimentacao
251 254
267 270
26/jul| 246 260 <Alimentagao
12/mar| 263 266 <Alimentagao
262 260
264 272

Figura 5-5 — Mapas simplificados dos perfis de concentragao de NaCl ao longo da cela, no
Teste CI-02.
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As curvas de pH nao acrescentam informagdes a analise do processo, pois,

similarmente ao teste CI-01, apresentam grandes variagbes, tanto no pH da

salmoura de alimentagao, quanto no pH do andlito.

5.3 Resultados do Teste CI-03
O teste foi interrompido apdés 85 dias de operagédo, devido aos seguintes

problemas:

Dificuldade em coletar amostras: devido ao didametro estreito dos tubos,
foi necessario desenvolver um sistema de sucgao para permitir a retirada
de uma quantidade de amostra suficiente;

de
aperfeicoamento do sistema de sucgao, a coleta de amostras despendia

Baixa vazdo na coletaz mesmo apds varias tentativas

cerca de 3 horas, significando que, entre a primeira e a ultima coleta, a
dindmica da cela poderia ter sido alterada;
Constantes entupimentos dos tubos: a presenca de amianto ou de

impurezas no andlito causou o bloqueio de varios tubos, em sequéncia.

Chegou-se a perder 30% deles.

Os dados obtidos sédo apresentados nas Tabelas 5-5 e 5-6.

Tabela 5-5 — Dados gerais da Casa de Cela 3, durante o teste CI-03

Dia Nivel cel, | Vazao, Carga, _ pH ) ancentragéo da Conqentragéo

cm L/h kA alimentacdo | alimentagao, g/L | do licor, g/L

13/03/2003 10 900 80 5,0 315,0 128,8
20/03/2003 18 1.100 90 4,9 320,0 136,8
10/04/2003 26 1.100 90 5,0 319,0 136,0
17/04/2003 26 1.100 92 5,7 318,0 142,4
24/04/2003 33 1.200 92 4,9 319,0 136,6
06/05/2003 45 1.100 92 6,0 309,0 137,6
23/05/2003 34 1.000 86 5,0 324,0 132,8
Tabela 5-6 — Resultados das analises realizadas durante o teste CI-03

Dia Pontos, conc. salmoura, g/L

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

13/03/2003 | 280,6 | 268,9 | 261,9 | 265,4 | 271,2 | 264,2 | 261,9 | 263,0 | 261,9 | 261,9 | 263,0
20/03/2003 | 280,6 | 267,7 | 267,7 | 266,5 | 273,6 | 268,9 | 265,4 | 2654 | 266,4 | 264,2 | 264,2
10/04/2003 | 277,6 | 268,9 | 271,8 | 268,9 | 274,7 | 268,9 | 268,9 | 268,9 | 267,4 | 266,0 | 268,9
17/04/2003 | 271,9 | 269,5 | 269,5 | 269,5 | 271,9 | 269,5 | 269,5 | 270,7 | 270,7 | 267,2 | 269,5
24/04/2003 | 278,9 | 271,9 | 271,9 | 271,9 | 2731 269,5 | 2719 | 271,9 | 2719 | 269,5 | 269,5
06/05/2003 | 278,9 | 271,9 | 257,8 | 268,9 | 262,5 | 262,5 | 262,5 | 262,5 | 262,5 | 261,3 | 261,3
23/05/2003 | 286,0 | 276,6 | 270,7 | 269,5 | 269,5 | 269,5 | 271,9 | 271,7 | 269,5 | 270,7 | 270,7
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5.4 Resultados do Teste CI-04
Nesta etapa foi sistematizada a analise completa da célula, incluindos os dados

de tensdo da célula e concentragcédo de cloreto de sodio e clorato de sodio no licor,
para permitir a comparacao entre elas. As Tabelas 5-7 e 5-8 apresentam os dados

operacionais e as analises do produto final para cada cela.

Tabela 5-7 — Dados gerais da Casa de Cela Industrial 04-A

Conc. ~ , ~ Conc. Conc. Conc.
pia | €398 PH | saimoy Vazao, Nivel, |Tensdo yaoH, | NaCl, | NaClO,,
aliment. L/h cm \"/

ra, g/L g/L g/L g/L
16/08/05 94 5,4 308,0 1.100 24 3,54 148,4 175,0 0,458
23/08/05 94 8,7 316,0 1.050 37 3,59 150,8 176,0 0,348
20/09/05 94 6,1 308,3 1.000 46 3,54 151,2 160,7 0,319
27/09/05 94 6,0 315,3 1.000 44 3,55 151,2 169,5 0,212
04/10/05 94 5,6 307,7 1.000 44 3,57 146,4 156,6 0,248
18/10/05 94 10,6 300,4 1.000 39 3,54 157,6 144,3 0,425
25/10/05 94 5,8 305,7 1.050 41 3,5 154,4 161,9 0,319
01/11/05 94 7,0 309,7 1.000 40 3,54 160,8 170,6 0,390
08/11/05 94 6,5 318,5 1.000 43 3,55 148,8 166,5 0,319
17/11/05 94 7,4 306,3 1.000 47 3,5 152,0 170,8 0,280
22/11/05 94 6,5 303,3 1.000 47 3,52 146,3 143,3 0,350
29/11/05 94 6,3 295,8 1.000 49 3,51 150,0 156,6 0,320

As condicbes operacionais foram bastante estaveis no periodo de analise. Um
aprimoramento acrescentado nesta etapa foi a exigéncia de estabilidade nas
condicdes da Casa de Celas de no minimo 8 horas antes de se coletar as amostras.

Tabela 5-8 — Dados gerais da Casa de Cela Industrial 04-B

Conc. = = Conc. | Conc. | Conc.
Dia Ca;(rga, _pH Salmoura, Vazdo, Nivel, cm Tensao, NaOH, | NaCl, | NaCIlO;,
aliment. L/h \"/
g/L g/L g/L g/L

16/08/05| 94 5,4 308,0 1.100 24 3,56 149,6 | 168,0 | 0,348
23/08/05| 94 8,7 316,0 1.100 37 3,55 138,5 | 187,0 | 0,209
20/09/05| 94 6,1 308,3 1.000 46 3,47 160,8 | 152,5 | 0,248
27/09/05| 94 6,0 315,3 1.000 44 3,49 160,0 | 156,6 | 0,248
04/10/05| 94 5,6 307,7 1.000 44 3,51 154,4 | 154,8 | 0,212
18/10/05| 94 10,6 300,4 1.000 39 3,47 160,0 | 141,4 | 0,390
25/10/05| 94 5,8 305,7 1.050 41 3,47 155,2 | 150,2 | 0,354
01/11/05| 94 7,0 309,7 1.050 40 3,49 162,4 | 163,6 | 0,354
08/11/05| 94 6,5 318,5 1.000 43 3,49 152,0 | 164,8 | 0,319
17/11/05| 94 7,4 306,3 1.000 47 3,45 151,0 | 159,8 | 0,280
22/11/05| 94 6,5 303,3 900 47 3,48 152,0 | 121,2 | 0,320
29/11/05| 94 6,3 295,8 1.000 49 3,47 153,0 | 142,1 | 0,250

As Tabelas 5-9 e 5-10 apresentam os resultados analiticos das concentragdes
de cloreto de sodio nos pontos medidos.
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Dia ponto A-1 ponto A-2 ponto A-3 ponto A-4 ponto A-5 ponto A-6
16/08/05 266,0 241,0 252,0 242,0 235,0 226,0
23/08/05 258,0 237,0 243,0 231,0 235,0 220,0
20/09/05 247,8 230,8 234,9 232,6 233,8 234,3
27/09/05 247,8 241,3 243,1 237,3 236,7 2419
04/10/05 246,0 228,5 232,6 226,2 2279 228,5
18/10/05 2425 221,5 224 4 219,7 219,7 228,5
25/10/05 2443 232,0 233,2 233,2 232,6 235,5
01/11/05 240,8 240,2 243,1 250,1 240,2 239,0
08/11/05 2477 2454 2443 2425 2419 255,4
17/11/05 259,0 245,2 2425 225,9 256,3 239,7
22/11/05 256,3 237,0 225,9 2425 239,7 228,7
29/11/05 226,2 229,0 243,6 240,7 2439 237,8

Uma avaliagao dos dados comparativos entre as células mostra que:

Tabela 5-10 — Resultados das analises realizadas durante o teste CI-04 B

Para mesmos dias (mesmas condigdes operacionais) a variagdo média

da concentracdo de cloreto de sédio na cela CI-04A foi de 22 g/L e a

maxima 40 g/L. Para a CI-04B os valores sédo de 8,62 e 17 g/L.

As médias das concentragdes sdo proximas a 235 g/L em ambas, n&o

sendo muito difentes ao longo dos dias em operagao.

O desvio padrao diario médio foi de 8,1 para a CI-04A e 3,8 para a Cl-

04B.

Dia ponto B-1 ponto B-2 Ponto B-3 ponto B-4 ponto B-5 ponto B-6
16/08/05 231,0 232,0 235,0 233,0 234,0 237,0
23/08/05 233,0 236,0 234,0 229,0 234,0 237,0
20/09/05 231,4 233,8 233,8 232,6 231,4 232,0
27/09/05 234,9 236,1 238,4 233,2 2349 232,6
04/10/05 223,2 225,6 226,7 224 4 226,7 2279
18/10/05 217,4 216,8 218,0 210,4 216,8 231,4
25/10/05 232,0 233,2 232,6 237,3 232,6 2425
01/11/05 251,3 240,2 2443 238,4 240,2 251,3
08/11/05 236,7 239,0 240,2 237,3 2425 239,6
17/11/05 231,5 228,7 217,7 228,7 223,2 217,7
22/11/05 237,0 231,5 237,0 228,7 231,5 220,4
29/11/05 243,6 237,8 234,9 234,1 233,9 237,8
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A Figura 5-6 traz os mapas com a distribuicdo das concentragdes de cloreto de

sédio ao longo dos dias de operacgéo.

CONCENTRAGAO
10 7 4 1 |<Alimentacao 17/abr | 267 270 270 272 |<Alimentagao
9 6 3 271 270 270
1 8 5 2 270 271 272 270
13/mar | 262 262 265| [l <Atimentaso 24/abr [ 270 272 272]  |218]<Alimentagao
262 264 262 272 270 272
263 263 271 269 270 272 273 272
20/mar | 264 265 267] [l <Atimentagao 6/mai [ 261 263 269|  [278]<Alimentagao
266 269 268 263 263 258
264 265 274 268 261 263 263 272
10/abr [ 266 269 269  |218] <Alimentagio 23/mai | 271 272 270 <Alimentagéo
267 269 272 270 270 271
269 269 275 269 271 272 270

Figura 5-6 — Mapas simplificados dos perfis de concentragao de NaCl ao longo da cela, no Teste Cl-
03.

Os dados coletados referem-se até o 105° dia de operacdo, embora, a célula
ainda estivesse em operacédo nos meses de dezembro/2005 e janeiro/2006, data da

conclusao deste trabalho.



16/ago

23/ago

20/set

27/set

4/out

18/out

25/out

1/nov

8/nov

17/nov

22/nov

29/nov

Alimentagao>
Padrao

Alimentagao>
Padrao
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Padrao
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CELULA "A"
CONCENTRAGAO
1 5
3 4
2 6
235
242
241 226
235
231
237 220
2] 2
235 233
231 234
237
237
241 242
]
233 226
229 229
]
224 220
222 229
]
233 233
232 236
241 240
240 239
242
242 226
240
=]
226 242
237 229
226 -
241
229 238

Alimentagao>
Central

Alimentagao>
Central

Alimentagao>
Central

Alimentagao>
Central

Alimentagao>
Central

Alimentagao>
Central

Alimentagao>
Central

Alimentagao>
Central

Alimentagao>
Central

Alimentagao>
Central

Alimentagao>
Central

Alimentagao>
Central

Alimentagao>
Central
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CELULA "B"
CONCENTRACAO
1 5 [NaCI]
3 4 266
2 6 257
247
231 234 238
235 233 229
232 237 220
210
233 234
234 229
236 237
231 231
234 233
234 232
235 235
238 233
236 233
223 227
227 224
226 228
217 217
218 210
217 231
232 233
233 237 [NaCI]
233 [243] 266
257
240 247
238 238
240 [251] 229
220
237 [ 243] 210
240 237
239 240
231 223
218 229
229 218
237 231
237 229
231 220
(244 234
235 234
238 238

Figura 5-7 — Mapas simplificados dos perfis de concentragao de NaCl ao longo da cela, no Teste Cl-

04.
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5.1 Simulacgées fluidodinamicas - configuracao da alimentagao
5.1.1 Estudo de Caso 1

De modo a determinar a configuragao 6tima da alimentagao de salmoura, foram
realizadas simulagdes na condicao atual e com diferentes alternativas de modo a se

obter o perfil de tempo de residéncia o mais homogéneo possivel.

Para este estudo, foi considerado um unico conjunto de condigbes operacionais
de modo a permitir uma comparacao efetiva entre os resultados. Estas condi¢des
foram selecionadas com base em valores médios caracteristicos da operagao

normal das células eletroliticas.
5.1.2 Restrigdes ao estudo

Para a definicdo dos cenarios analisados foram consideradas tanto as
restricbes geométricas impostas pelos catodos e anodos como as impostas pela
tampa da célula eletrolitica. Estas restricbes foram levantadas baseadas nos
desenhos das células, fotos e inspegdo em campo, algumas das quais estao
apresentadas na Figura 5-1.

Figura 5-8 — Restrigbes geométricas dos anodos e catodos.

Além destas restricbes geométricas a entrada da salmoura nas células deve ser
realizada paralela aos anodos de forma a evitar um fluxo diretamente incidente sobre
o0 conjunto anodo-catodo, o que poderia gerar um maior desgaste destes

componentes.
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5.1.3 Folhas de dados de simulagao

A seguir sdo apresentados os resultados simplificados das simulagdes
fluidodindmicas do caso atual e mais sete alternativas de alimentagdo analisadas,

representando tentativas de otimizagao da fluidodindmica da célula.

No cabecalho de cada folha sédo informados:
= Numero de bastbes de alimentacéo;
= Vazao de Salmoura;

= Concentragdo da Salmoura.

Duas figuras sao apresentadas. A primeira, similar a Figura 5-8, representa a
distribuicdo dos valores de tempo de residéncia, simulados pelo PHOENICS®. O
quadro a esquerda (A) apresenta a legenda de cores para valores de tempo
residéncia, cuja escala varia de 0 a 600 segundos. No quadro a direita, s&o
representadas as barreiras fisicas que se opdem ao fluxo (B — compartimentos
catodicos; C — base dos anodos) e a posigdo do(s) alimentador(es) (D), com a
diregéo do fluxo duplo.

Tk
7 G.DDDE+D2

1.500C+02
I 1256402
F.500E+01
J.r50E+01
O.0DOE +00

Figura 5-9 — Exemplo de perfil simulado para o tempo de residéncia.

As cores mais escuras (proximas ao preto) que aparecem em algumas das
figuras significam valores de tempo de residéncia acima da escala: apesar do
programa permitir atenuar este tipo distor¢do, alterando-se a escala, neste trabalho
foi adotada uma escala fixa para todas as configuragbes, para permitir uma
comparagao direta. A redugdo ou desaparecimento das regides enegrecidas

significa uma melhor distribui¢do (mais estreita) dos tempos de residéncia.
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A segunda figura apresentada é similar a Figura 5-9. Nesta, é representada a
distribuicao das frequéncias de ocorréncia dos tempos de residéncia, na forma de
um grafico de barras. A linha cheia representa a distribuigdo de Weibull que melhor
se adequa aos dados obtidos.

Nos quadros a direita sdo apresentados os principais dados estatisticos do
conjunto (média, media, desvio padrdo (D.P.) e valor maximo), os parametros de

Weibull (o, B) e a correlagdo entre a distribuicdo ajustada e os dados reais (R?).

DISTRIBUICAO
MEdia 188 5
Mediana 135 5
DP. 175 5
laximo 1381 35

WEIBULL
Alfa (o) 117
Beta () 168
Correl (R4 | 0,987

Figura 5-10 — Exemplo de perfil simulado para o tempo de residéncia
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Folha de Dados de Simulagcao

Nome da simulagao: Caso Atual

Arquivos de simulagéo: RUNO1_1A_IE_ATUAL.zip
Numero de bastdes de alimentagao: 1 (um)

Vazao de Salmoura: 1.500 L/n

Concentracao da Salmoura: 315 g/L

TIM
7 E.ODDE+D2
| H.EZSE+D2
= L.2L0E+D2
AHTHE+D2
AL0UE+DE
A4.125E+02
3. FHOE+D2
3.37RE+N2
3.000E+07
F.EZRE4NZ
Z.250E4D2
| .BHFSE+D2
1.500E+02
1.128E+02
FE00E+D]
| 3.¥50E+07
hODDE+DD

Figura 5-11 — Perfil do tempo de residéncia para caso atual (0 a 600s).

T DISTRIBUIGAO
Média 188 s
£ 800 | Mediana 135 s
D.P. 175 s
s Maximo 1381 s
WEIBULL
| | Alfa (o) 1,17
o LR R P PP ! [ Beta (B) 188
TSRS ESES eSS eSS Cesesssss [ Correl. (R?) | 0,987

Figura 5-12 — Histograma do tempo de residéncia para o caso atual.
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Folha de Dados de Simulagcao

Nome da simulagao: Caso 1

Arquivos de simulagéo: RUNO2_1A_IM.zip
Numero de bastdes de alimentagao: 1 (um)

Vazao de Salmoura: 1.500 L/n
Concentracao da Salmoura: 315 g/L

TIM
7 E.ODDE+D2
| H.EZSE+D2
= L.2L0E+D2
AHFRE+DZ

ALDUE+DE

A1 2RE+02
J3.TH0E+02

J.0N0E+D2
o 2ERRE4NZ
2.250E402
1.BTSE4+D2
1.500E+02
1 1.128E+02
1 F.A0OE+M
| 3.¥50E+07
.ODOE+DD

Figura 5-13 — Perfil do tempo de residéncia para caso 1 (0 a 600s).

DISTRIBUIGAO
1.200 T Médla 188 S
b Mediana 160 s
£ 800 — DP 123 S
Maximo 11355
w0 WEIBULL
Alfa (o) 2,18
0 \! ““““ Beta (B) 188
PP L PP LT L L L L L PSP LSS Correl. (R2) 0,988

Tempo de residéncia, s

Figura 5-14 — Histograma do tempo de residéncia para o caso 1.
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Folha de Dados de Simulagcao

Nome da simulagao:
Arquivos de simulagéo:

Caso 2
RUNO3_ 1A ME.zip

Numero de bastbes de alimentagao:
Vazao de Salmoura:
Concentracao da Salmoura:

1 (um)
1.500 L/h
315g/L

TIM
7 E.ODDE+D2
| H.EZSE+D2
= L.2L0E+D2
AHFRE+DZ
AL0UE+DE
A4.125E+02
3. FHOE+D2
3.37RE+N2
3.000E+07
o *EPRE4DZ
Z.250E4D2
| .BHFSE+D2
1.500E+02
1 1.125E+02
| F.E00E+D]
| 3.¥50E+07
hODDE+DD

Figura 5-15 — Perfil do tempo de residéncia para caso 2 (0 a 600s).

1.400

1.200 T

1.000 T

Ocorréncias

400 T

200 T

800 T

600 T

DISTRIBUICAO
Média 187 s
71T Mediana 163 s
D.P. 122 s
Maximo 1137 s
WEIBULL

Alfa (o) 2,28

“““ Beta (B) 187
SRR L PP PLL R LL LR P L EL LSS Correl. (R2) 0,987

Tempo de residéncia, s

Figura 5-16 — Histograma do tempo de residéncia para o caso 2.
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Folha de Dados de Simulagcao

Nome da simulagao:

Arquivos de simulagéo:

Caso 3
RUNO4_1A_MM.zip

Numero de bastbes de alimentagao:

Vazao de Salmoura:

Concentracao da Salmoura:

1 (um)
1.500 L/h
315g/L

TiM
7 G.ODOE+D2
| 5.625E+02
o 5.2L0E+D2
AHTHE+D2
AL0UE+DE
AN12Z5E+02
J.FhOE+D2
F3.37HE+02
J.0N0E+D2
o 2ERRE4NZ
2.250E402
1.BTSE4+D2
1.500E+02
i 1.12%E+02
1 F.A0OE+M
| 3.¥50E+07
.ODOE+DD

Figura 5-17 — Perfil do tempo de residéncia para caso 3 (0 a 600s).

1.400

1.200 T

1.000 T

Ocorréncias

400 +

200 T+

0

800 T

600

X DISTRIBUICAO
Média 187 s
Mediana 174 s
D.P. 79s
Maximo 1109 s
WEIBULL

Alfa () 4,00
Beta (B) 187

SR L LR PP LR LTSS PSP O?QQQQ\Q"Q.@Q’Q Correl ] (R2) 0,991

Tempo de residéncia, s

Figura 5-18 — Histograma do tempo de residéncia para o caso 3.
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Folha de Dados de Simulagcao

Nome da simulagao: Caso 4

Arquivos de simulagéo: RUNO5_2A IESD.zip
Numero de bastdes de alimentagao: 2 (dois)

Vazao de Salmoura: 1.500 L/h
Concentracao da Salmoura: 315 g/L

TIM
| B.ODDE+D2
| H.EZSE+D2
o HEGOE+D2
ABTRE+DZ
ALDOE+0E
A4.125E+02
J.FhOE+02
J.37RE+D?
J.0NNE+0?
F.EZREANZ
Z.250EA D2
1.BFRE+D2
1.500E+02
| 1.12hE+02
LADNE+D
| 3. F0E+DT
b.ODDE+DD

Figura 5-19 — Perfil do tempo de residéncia para caso 4 (0 a 600s).

1 DISTRIBUIGAO
o0} Média 186 s
2 800t Mediana 150 s
D.P. 146 s
s =1 Maximo 1281s
1 WEIBULL
200 + Alfa ((X) 1,37
TR e Beta (B) 186
CELPELEL L LS E L PRSP S P LR PP S | Correl. (RY) | 0,993

Tempo de residéncia, s

Figura 5-20 — Histograma do tempo de residéncia para o caso 4.
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Folha de Dados de Simulagcao

Nome da simulagao:
Arquivos de simulagéo:

Caso 5
RUNO6_2A MEMD.zip

Numero de bastbes de alimentagao:

Vazao de Salmoura:
Concentracao da Salmoura:

2 (dois)
1.500 L/h
315 g/L

TIM
7 E.ODDE+D2
| H.EZSE+D2
= L.2L0E+D2
AHFRE+DZ
AL0UE+DE
A4.125E+02
3. FHOE+D2
3.37RE+N2
3.000E+07
o *EPRE4DZ
Z.250E4D2
| .BHFSE+D2
1.500E+02
1 1.125E+02
| FE00E+D]

| 3. F0E+DT
b.ODDE+DD

Figura 5-21 — Perfil do tempo de residéncia para caso 5 (0 a 600s).

1.400
1.200
1.000

8 8001
3

DISTRIBUICAO
Média 186 s
Mediana 165 s
D.P. 120 s
Maximo 1157 s

WEIBULL
Alfa (o) 2,39
Beta (B) 186

IR

%

PP TP LLLER L PRSI Correl. (R2) 0.991

Tempo de residéncia, s

Figura 5-22 — Histograma do tempo de residéncia para o caso 5.
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Folha de Dados de Simulagcao

Nome da simulagao: Caso 6

Arquivos de simulagéo: RUNO7_2A_IESE.zip
Numero de bastdes de alimentagao: 2 (dois)

Vazao de Salmoura: 1.500 L/h
Concentracao da Salmoura: 315 g/L

TIM
7 E.ODDE+D2
| H.EZSE+D2
= L.2L0E+D2
AHTHE+D2
AL0UE+DE
A4.125E+02
3. FHOE+D2
3.37RE+N2
3.000E+07
F.EZRE4NZ
Z.250E4D2
| .BHFSE+D2
1.500E+02
1 1.125E+02
FE00E+D]
| 3.¥50E+07
hODDE+DD

Figura 5-23 — Perfil do tempo de residéncia para caso 6 (0 a 600s).

DISTRIBUIGAO

Média 187 s
8 w0 Mediana 148 s
D.P. 159 s
s * Maximo 1465 s

WEIBULL

w0} Alfa () 1,24

MR e o [ Beta () 187

Figura 5-24 — Histograma do tempo de residéncia para o caso 6.
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Folha de Dados de Simulagcao

Nome da simulagao:
Arquivos de simulagéo:

Caso 7
RUNO8 2A IEMM.zip

Numero de bastbes de alimentagao:

Vazao de Salmoura:

Concentracao da Salmoura:

2 (dois)
1.500 L/h
315 g/L

TIM
7 E.ODDE+D2
| H.EZSE+D2
= L.2L0E+D2
AHFRE+DZ
AL0UE+DE
A4.125E+02
3. FHOE+D2
3.37RE+N2
3.000E+07
o *EPRE4DZ
Z.250E4D2
| .BHFSE+D2
1.500E+02
i 1.128E+02
| F.E00E+D]
| 3.¥50E+07
hODDE+DD

Figura 5-25 — Perfil do tempo de residéncia para caso 7 (0 a 600s).

1.400

1.200 T

1.000 T

Ocorréncias

Tempo de residéncia, s

S P S PSS DS S DS O
A AR W R RSP AL S LS

DISTRIBUIGAO
Média 186 s
Mediana 171s
D.P. 109 s
Maximo 1053 s
WEIBULL

Alfa (a) 2,49

| Beta (B) 187
< | Correl. (R?) | 0,968

Figura 5-26 — Histograma do tempo de residéncia para o caso 7.
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5.1.4 Analise dos resultados

Conforme observado na Tabela 5-1, dentre as alternativas analisadas, a
configuragéo atual foi a que apresentou o menor coeficiente de forma da equacao de
Weibull (parédmetro a), se aproximando de uma distribuicdo exponencial. Em vista
disto, o desvio padréo deste caso foi o mais elevado com regides no interior da
célula com taxas de renovagao de salmoura bastante distintas.

Tabela 5-11 — Quadro resumo da analise estatistica dos resultados (caso atual e
melhor alternativa em destaque).

Atual Caso1 Caso2 Caso3 Caso4 Caso5 Caso6 Caso7

Média 188 188 187 187 186 186 187 186
Mediana 135 160 163 174 150 165 148 171
D.P. 175 123 122 79 146 120 159 109
Maximo 1.381 1135 1137  1.109 1281 1157 1.465  1.053
Alfa (a) 1,17 218 228 | 400 137 239 124 249
Beta (B) 188 188 187 187 186 186 187 186

Correl. (R = 0,987 0,988 0,987 0,991 0,993 0,991 0,992 0,968

Ja a terceira alternativa analisada (alimentador na regido central da célula) foi o
que apresentou o melhor resultado, com uma distribuicdo compacta, sem grandes
discrepancias entre as taxas de renovagdo de salmoura ao longo da célula,
conforme ratificado na Figura 5-18, na qual,as curvas de densidade de probablidade

sdo notadamente mais concentradas para o caso 3.
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0 50 100 150 200 250 300 350 400
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——ATUAL =—CASC 1 CASO 2 CASO3 =—CASO4 CASO 5 CASO6 =——CASO7

Figura 5-27 — Aproximacao normal das curvas de densidade.
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5.2 Simulagées fluidodindmicas - variagcdo das condi¢cées
operacionais

5.2.1 Estudo de Caso 2
De modo a validar a eficacia da nova configuragdo da alimentacdo de

Salmoura, foram realizadas simulagdes comparativas entre o caso atual e a
alternativa proposta, considerando diferentes vazées de Salmoura, dentro da faixa
de operacao das células.

Para este estudo, ndo foram considerados os efeitos de envelhecimento da
célula uma vez que um aumento na perda de carga do diafragma tenderia a
propiciar uma melhor circulacdo no interior das células. E recomendado, contudo,
que em seguida a este trabalho, sejam analisados alguns casos variando-se esta
perda de carga, de modo a corroborar ainda mais a alternativa proposta.

5.2.2 Restrigdes ao estudo

Conforme levantado com a equipe operacional da BRASKEM S.A., os limites
operacionais de alimentacdo das células eletroliticas variam entre 200 L/h e 2500
L/h. Para esta analise foram considerados cinco pontos equidistantes, incluindo

estes limites, de forma a se tragar uma curva de tendéncia para cada um dos casos.
5.2.3 Folhas de dados de simulagao

A seguir sdo apresentados os resultados simplificados das dez simulagdes

fluidodindmicas realizadas.

De forma a propiciar uma melhor comparagdo dos dois casos, os resultados
com uma mesma vazao de alimentacdo para o caso atual e para a alternativa

proposta sao apresentados numa mesma folha de dados.

No cabecalho das folhas de dados, além de um resumo das condi¢des
operacionais, sao fornecidos os nomes dos arquivos contendo as configuragdes e

resultados de cada uma das simulagdes, caso se deseje uma analise mais completa.
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Folha de Dados de Simulagcao

Nome da simulagao: Atual vs. Proposto - 200 L/h

Arquivos de simulagao: RUNO1_1A_IE_VAZ 200LPH.zip
RUNO06_1A_MM_VAZ 200LPH.zip

Vazéao de Salmoura: 200 L/h

Concentracao da Salmoura: 315 g/L

(a) (b)

Figura 5-28 — Perfil do tempo de residéncia com alimentagéo de 200 L/h para: (a) a configuragao atual
e (b) a configuragéo proposta (0 a 6000s).
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Figura 5-29 — Histogramas do tempo de residéncia com alimentag&o de 200 L/h.
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Folha de Dados de Simulagcao

Nome da simulagao: Atual vs. Proposto - 775 L/h

Arquivos de simulagao: RUNO2_1A_IE_VAZ _775LPH.zip
RUNO7_1A_MM_VAZ 775LPH.zip

Vazéao de Salmoura: 775 L/h

Concentracao da Salmoura: 315 g/L

(a) (b)

Figura 5-30 — Perfil do tempo de residéncia com alimentagéo de 775 L/h para: (a) a configuragéo atual
e (b) a configuragéo proposta (0 a 1200s).
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Figura 5-31 — Histogramas do tempo de residéncia com alimentagéo de 775 L/h.
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Folha de Dados de Simulagcao

Nome da simulagao: Atual vs. Proposto — 1.350 L/h

Arquivos de simulagéo: RUNO3_1A_IE_VAZ 1350LPH.zip
RUNO08_1A_MM_VAZ_ 1350LPH.zip

Vazéao de Salmoura: 1.350 L/h

Concentracao da Salmoura: 315 g/L

(a) (b)

Figura 5-32 — Perfil do tempo de residéncia com alimentagéo de 1350 L/h para: (a) a configuragao
atual e (b) a configuragao proposta (0 a 600s).
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Figura 5-33 — Histogramas do tempo de residéncia com alimentagéo de 1.350 L/h.
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Folha de Dados de Simulagcao

Nome da simulagao: Atual vs. Proposto — 1.925 L/h

Arquivos de simulagao: RUNO04_1A_IE_VAZ_ 1925LPH.zip
RUNO09_1A_MM_VAZ 1925LPH.zip

Vazéao de Salmoura: 1.925 L/h

Concentracao da Salmoura: 315 g/L

A [ o MA M
"Illllllllll
F .

|

(a) (b)

Figura 5-34 — Perfil do tempo de residéncia com alimentagéo de 1925 L/h para: (a) a configuragao
atual e (b) a configuragao proposta (0 a 600s).
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Figura 5-35 — Histogramas do tempo de residéncia com alimentagéo de 1.925 L/h.
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Folha de Dados de Simulagcao

Nome da simulagao: Atual vs. Proposto — 2.500 L/h

Arquivos de simulagao: RUNOS5_1A_IE VAZ 2500LPH.zip
RUN10_1A_MM_VAZ_ 2500LPH.zip

Vazao de Salmoura: 2.500 L/h

Concentracao da Salmoura: 315 g/L

(a) (b)

Figura 5-36 — Perfil do tempo de residéncia com alimentagéo de 2500 L/h para: (a) a configuragao
atual e (b) a configuragao proposta (0 a 6000s).
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Figura 5-37 — Histogramas do tempo de residéncia com alimentagéo de 2.500 L/h.
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5.2.4 Analise dos resultados

Conforme esperado, para todos os casos analisados, o desvio padrdo para a
alternativa proposta foi inferior ao desvio padrdo (D.P) do caso atual, confome
mostrado na Figura 5-37.
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Figura 5-38 — Avaliagdo do desvio padrao do tempo de renovagéo de Salmoura.

Esta diferenca €, contudo, reduzida para vazdes de Salmoura inferiores a 1.000
L/h e que apresentam taxa de renovagdo de salmoura inadequada para ambos 0s
casos. Sendo assim, € recomendada que a faixa operacional da alimentacdo de

salmoura seja revista de forma a se evitar valores inferiores a este patamar.

Além do desvio padréo, foram verificados os efeitos sobre o parametro de
forma da distribuicdo de Weibull, apresentados na Figura 5-38. Com estes, se
constatou a existéncia de um ponto 6timo de operagdo em torno de 1.800 L/h, no
qual a distribuigdo € a mais homogénea possivel, para o conjunto de condigdes
operacionais analisado. Infelizmente, este valor implica em condigdes operacionais

pouco favoraveis, pois leva a diluigdo da concentragdo da soda caustica no licor.
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Figura 5-39 — Avaliagao do parametro de forma da distribuicdo de Weibull (parametro o).

5.3 Resultados comparativos das celas industriais

Ap6s os estudos de casos realizados no PHOENICS®, realizou-se uma
modificagdo na tampa da cela, instalando um alimentador no ponto central, conforme

apresentando na quarta avaliagao do sistema de alimentacdo de salmoura.

A comparacéo entre as celas padrao (CI-04A) e a modificada (CI-04B) mostrou
que os resultados individuais da segunda sao superiores quanto a distribuicdo da
concentragdo de salmoura (conforme item 4.7.1). Como as médias das
concentragdes sao proximas (235 g/L) em ambas, a resistividade do andlito para a
célula CIl-04B deve ser levemente superior, devido a melhor distribuicdo da

salmoura.

Para comparar os resultados das quatro avaliagdes, normalizaram-se os dados,

utilizando a metodologia descrita no item 4.3.7., utilizando como padr&o as seguintes

condicoes:
e Corrente: 94 kA
e Vazao: 1.000 L/h

e Conc. Salmoura: 315 g/L.
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O teste CI-01 sera desconsiderado, pois ndo apresentou variaveis proximas a
este valor, além de ter sido realizado em uma cela tipo H2A, enquanto as demais
foram realizadas no tipo H2A-50. Os testes CI-02 a 04A somam, assim, 201 dados,
enquanto que a cela CI-04B soma 72.
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& kodif
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10% 4

0% = - T T T T T § T T ﬂ T [ T [

172 188 204 221 237 253 270 286 302 318 335 331

Figura 5-40 — Distribuicdo das concentragdes de cloreto de sédio para as celas padrdo e modificada,
sob condicdes operacionais nomatizadas.

A Figura 5-31 mostra que a cela modificada tem uma distribuicdo de
concentragéo de cloreto de sodio mais estreita (desvio padréo de 15, contra 24 das
celas padrdo), a qual ratifica a analise qualitativa do modelo computacional
desenvolvido. A expectativa quanto a melhor homogeneidade na célula atinha-se a
uma menor tensao da célula — pela minimizagcdo dos pontos de menor concentragcao
e, portante, maior resistividade — e a melhoria da qualidade da soda caustica
produzida — pela melhor distribuigdo do acido cloridrico diluido no andlito. A
comparagao dos resultados das celas na avaliagdo CIl-04 pode ratificar estas

expectativas.

A Figura 5-32 mostra que a diferenga de potencial nas celas CI-04A e CI-04B
mantém uma surpreendente diferengca de 50 mV, equivalente a cerca de 1,5% da
tensdo total da cela.

Outrossim, a comparacao entre os teores de clorato de sédio no licor de célula,
principal contaminante do produto, também demonsta uma melhoria pela utilizagéo

da alimentagéo central. Embora menos definido, conforme pode ser observado na
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Figura 5-33, a média acumulada do clorato na cela modificada esta 12% menor que
na cela padrdo. A concentragdo meédia de hidroxido de sédio no licor — fator critico

para a geragao de clorato — esteve bem proxima em ambas as celas, permitindo esta
comparacao direta.
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Data da coleta

Figura 5-41 — Comparacgao entre a diferenca de potencial total entre a cela padréo e a modificada,
conforme teste CI-04.

Embora discreta, esta diferengca tem um impacto importante na avaliagdo do
produto pelos clientes, uma vez que o licor gerado na cela ndo é decomposto nas

etapas seguintes do processo, tornando-se, portanto, um contaminante da soda
caustica vendida.
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Figura 5-42 — Comparacgao entre as concentragdes de clorato de sodio no licor das celas padréao e
modificada, conforme teste CI-04.
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CAPITULO 6 - CONCLUSOES
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Capitulo 6 - Conclusoes

7.1.1 Conclusoes referentes ao Teste Cl-01

Os tubos de teflon resistiram a 57 dias de operacdo, sem nenhuma alteracéo

aparente, sendo factivel o seu uso nestes tipos de teste;

Segundo a nossa avaliagdo, ndo ha nenhuma correlagéo entre a colocagao
dos tubos e o problema apresentado no diafragma da cela;

Nos pontos de baixa vazéo é esperado um abaixamento na concentragao da
salmoura (renovagao insuficiente). Assim, apresentam baixas vazdes 0s
pontos 1 e 3 (ver Figura 4-14), que se situam na lateral mais préxima a
alimentagdo. Aparentemente, ha um escoamento preferencial na lateral

oposta a alimentagao.

Os resultados para pH n&o foram conclusivos. A formagao de acidos fracos
no andlito (HCIO) pode conduzir a formagdo de um tamp&o, que atenua os
efeitos de alteracdo do pH. Esta hipétese precisa ser comprovada por

estudos posteriores.

7.1.2 Conclusoes referentes ao Teste Cl-02

Os tubos de teflon resistiram a 178 dias de operagao, sem nenhuma alteracéo
aparente, sendo factivel o seu uso nestes tipos de teste;

Segundo a nossa avaliagdo, ndo ha nenhuma correlagdo entre a colocagao
dos tubos e o problema apresentado no diafragma da cela;

Em ambos os testes, CI-01 e CI-02, a regido monitorada pelo tubo numero 1
apresentou resultados de concentragao de cloreto de sédio menores que nas
demais regides, sendo um indicio de baixa renovagéo, isto €, uma regido de

baixa velocidade do andlito.

7.1.3 Conclusoes referentes ao Teste CI-03

A Figura 4-21 apresenta os resultados para o teste CI-03. A avaliagao é similar

as anteriores, havendo variagdes de até 18 g/L entre dois pontos em um mesmo dia.
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e Para mesmos dias (mesmas condi¢bes operacionais) a variagdo média
da concentragdo de cloreto de sodio na cela CI-03 foi de 14 g/L e a
maxima 21 g/L.

¢ As médias das concentragdes sao proximas a 269 g/L, ndo sendo muito

difentes ao longo dos dias em operagéo.

¢ O desvio padrao diario médio foi de 4,1.

7.1.4 Conclusoées referentes a fluidodinamica da alimentagao

Com base nesta analise preliminar, € possivel verificar que para as condi¢cdes
operacionais especificadas, a utilizagdo de um distribuidor unico o mais préximo
possivel da regido central da célula € a melhor alternativa para garantir uma taxa de

renovacao de salmoura mais homogénea.

Para dar continuidade ao estudo, devem ser analisados para este caso e para o
caso atual os perfis de tempo de residéncia sob diferentes condi¢bes operacionais,
de modo a verificar se a solugdo é valida para toda a faixa de operagéo.

A reducdo média de 50 mV na célula teste, se ratificada para as demais
células, equivale a uma economia de R$2,0 milhdes anuais, para uma planta com
capacidade de 420 mil t/ano de soda caustica (considerando um custo de
R$80/MW).

7.1.5 Conclusoes finais

Apesar da maturidade da tecnologia, o processo de produg¢do de cloro-soda por
celas de diafragma ainda tem campo para melhorias e otimizagdes, haja vista que o
processo producao de cloro e soda caustica € um dos maiores consumidores de

energia entre as industrias quimicas.

Através do estudo da fluidodinamica do andlito de uma cela tipica de diafragma,
tanto através de ferramentas computacionais para a sua modelagem e simulagéo,
quanto por monitoramente de células industriais, permitiu demonstrar que a atual
configuragédo nao esta otimizada e que a nova configuragéo estrutural proposta pode
auferir ganhos em energia e na qualidade dos produtos finais - principalmente a
soda caustica. O investimento para tal melhoria é marginal, basicamente uma

pequena modificacdo na tampa de fibra de vidro.
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Os estudos desenvolvidos neste trabalho colaboram com este desenvolvimento
de processos mais eficientes, com menores custos operacionais da eletrdlise e,

consequentemente, alinha-se a busca de solu¢des para a matriz energética mundial.
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CAPITULO 7 - DESENVOLVIMENTOS FUTUROS
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Capitulo 7 - Desenvolvimentos Futuros
Desenvolvimento de modelo tridimensional em CFD, incluindo a interagao do

gas gerado no anodo;
Desenvolvimento de modelo tridimensional em CFD para o catodo;
Otimizagao da chapa corrugada do catodo;

Avaliacao da geometria da chapa catddica.
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Abstract

ANDRADE, M. H. S. Study and Optimization of Diaphragm-Type Chlor-alkali
Cells Fluid-dynamics [Estudo e Otimiza¢do da Fluidodinamica do Andlito de Celas de
Cloro-Soda com Tecnologia de Diafragma]. Paraiba, Brazil, 2006. 130 p. Tese
(Doutorado em Engenharia de Processos) — Centro de Ciéncias e Tecnologia,
Universidade Federal de Campina Grande.

Fluid-dynamics of a Hooker H2A modified cell type was investigated using the
Phoenics® simulation software while validation of results was made by comparing
experimental data obtained in one industrial cell from Braskem chlor-alkali plant, at
Alagoas, Brazil. This work was focused at optimizing brine feeding by repositioning
the feeding tube to promote internal convection. This work is justified because of the
modification of parts of main components of all the cells is a very complex process

and also demands very high investments.

The feeding process at the rectangular section of industrial cell occurs near from
the anodic side base where acidic and saturated brine pass through twenty five pairs
of anodes. This saturated brine has two main functions: (a) transport of reactants to
electrode and (b) consumption of a hydroxyl ions fraction that migrates through
diaphragm. Some "dead zones" of brine flow operates under (a) increasing potential
due to solution ohmic drop and (b) favoring of non desirable by-products formation,
like chlorate, due to pH elevation. The more adequately the anolyte is homogenized,
the more expressive the cell performance.

Some Teflon® tubes were inserted in industrial cells, allowing to collect anolyte
samples at different cell positions during normal operation. Brine concentration, pH,
chlorate, etc were registered for each sample, allowing to mapping brine renovation
and residence times inside the cell. These data were compared with a model
obtained from fluid dynamics simulation results. The search for better residence
times employed simulation considering some different position for brine feeding.

The final and optimized configuration was applied to an industrial cell, which
operational potentials presented very advantageous comparing with traditional
feeding position in the same cell type. The chlorate concentration was also affected
and suppressed with this new configuration.
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ANEXO | - Fotografias da Montagem das Celas Testes.

Fotografias da Cela Teste CI-01
s G B .

A — Viséo geral longitudinal dos dnodos e dos B — Vis&o geral lateral dos anodos e dos tubos
tubos de teflon. de teflon.

C — Detalhe da fixagdo de um tubo, preso ao D — Detalhe da fixagdo de um tubo. Em

poste de um dos anodos. primeiro plano, vé-se a mola de titanio que
sustenta o anodo e o diafragma modificado, ja
depositado e curado.
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T e

E — Detalhe da extremidade do tubo de teflon, F — Cela ja montada, com a tampa. No

na parte inferior da cela e da parte inferior das detalhe, a saida dos tubos, passando pela

placas anddicas. rolha de borracha. A vedagdo foi feita com
borracha de silicone.

P ]
aldind
% Salmourd
m (P
™

=

Il U

e

G — Esquema simplificado da cela ja montada, com a tampa, sobreposto sobre uma fotografia
real de uma cela H2A ou H2A-50.
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G — Cela retirada apdés 57 dias de operacéo. H - Detalhe da integridade da fita teflon
utilizada para a fixagao dos tubos.

-

Fotografias da Cela Teste Cl-02

¢

A — Numeragao dos tubos. B — Montagem da tampa
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Fotografias da Cela Teste CI-03

A — Viséo geral longitudinal dos &nodos e dos B — Marcadores utilizados na numeracao

tubos de teflon (11).
! |

tubos pela D — Cela, ap6s retirada, durante a abertura da
tampa.

E - Visdo de todos os tubos, durante a F — Detalhe da fixacdo de um tubo, durante a
desmontagem. abertura da cela retirada de operacao.



ANEXO Il — Desenhos da cela H2A-50.
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Figura 11-3 — Detalhe do Acoplamento Catodo-Anodo na Cela H2A-50
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ANEXO lll - Producao Técnica

» CV-Resume — Gerado pelo Sistema Interlattes
Marcio Henrique dos Santos Andrade concluiu o mestrado em Quimica e

Biotecnologia pela Universidade Federal de Alagoas em 2001. Cursa doutorado em
Engenharia de Processos pela Universidade Federal de Campina Grande desde
2001. Atualmente & Conselheiro Regional do Conselho Regional de Quimica e
Engenheiro Especialista - Braskem S A. Publicou 3 artigos em periddicos
especializados e 5 trabalhos em anais de eventos. Possui 1 processo ou técnica
registrado e outros 4 itens de producdo técnica. Participou de 5 eventos no Brasil.
Recebeu 1 prémio e/ou homenagem. Atualmente coordena 3 projetos de pesquisa.

Em suas atividades profissionais interagiu com 25 colaboradores em co-
autorias de trabalhos cientificos. Em seu curriculo Lattes os termos mais frequentes
na contextualizacdo da produgao cientifica, tecnoldgica e artistico-cultural sao:
eletroquimica, hidrogénio, catodo, cloro-soda, analise instrumental, energia,

engenharia, geometria, corrosao e eletrocatalise.

e Quadro resumo (conforme Curriculo Lattes)

Nome Total

Trabalhos publicados em anais de eventos (Resumo)

Artigos publicados em periddicos (Completo)

Participagbes em eventos (Oficina)

Participacbes em eventos (Seminario)

Participagbes em eventos (Congresso)

Participacbes em banca de trabalhos de concluséo (Graduacgao)

Participagbes em banca de trabalhos de conclusdo (Mestrado)

Apresentacgdes de trabalhos (Seminario)

Apresentacgdes de trabalhos (Conferéncia ou palestra)

Cursos de curta duragdo ministrados (Especializagao)

Cursos de curta duragéo ministrados (Aperfeicoamento)

Trabalhos técnicos (Elaboragao de projeto)

Processos ou técnicas (Outra)

PR AAaAaa a2l NN WO

Capitulo de livro publicado

e Artigos Publicados
Titulo - Ano - Tipo de producgao -Pais
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Resumos simples em anais de eventos

ANDRADE, Marcio Henrique dos Santos; VILAR, Eudésio O.; DIAS, Flora F
S; LIMA, V Eliane. Estudo da distribuicdo de potencial catdédico em eletrodos
para desprendimento de hidrogénio. In: XV CONGRESSO DA SOCIEDADE
IBERO-AMERICANA DE ELETROQUIMICA - SIBAE, 2002, Evora - Portugal.
Anais do: XV Congresso da Sociedade Ibero-Americana de Eletroquimica.
2002.

ANDRADE, Marcio Henrique dos Santos; VILAR, E O; LIMA, V E; BONATO,
A. J. A. M. Estudo da distribuicdo de potencial catdédico em eletrodos para
desprendimento de hidrogénio. In: CONGRESSO BRASILEIRO DE
ENGENHARIA QUIMICA - COBEQ, 2002, Natal. XIV Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica. 2002. v. 1.

ANDRADE, Marcio Henrique dos Santos; TONHOLO, Josealdo; ACIOLI,
Mariana L; GOULART, Henrique F. Desempenho Eletrolitico de Ligas de
Niquel para evolugdo de hidrogénio em meio alcalino. In: [ CONGRESSO
NORTE NORDESTE DE CATALISE, 2000, Macei6. Livro de Resumos.
Macei6: Soc. Bras. Catalise, 2000. 2000. v. 1, p. 91-92.

ANDRADE, Marcio Henrique dos Santos; TONHOLO, Josealdo; AZEVEDO,
Dayse Caldas de. Pré-Avaliacdo de Ligas de Niquel Para Evolugao de
Hidrogénio na Industria de Cloro-Soda. In: 22A. REUNIAO ANUAL DA
SOCIEDADE BRASILEIRA DE QUIMICA, 1999, Pocos de Caldas. Livro de
Resumos da 22a. Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica. 1999.
p. EQOOS.

ANDRADE, Marcio Henrique dos Santos; GOULART, Marilia O F;
ALCANTARA, Paulo Henrique; TONHOLO, Josealdo. Utilizagdo de anodo
sacrificial de aluminio na modificagdo eletroquimica de organoclorados. In:
20A REUNIAO ANUAL DA SBQ, 1997, Pocos de Caldas. Livro de Resumos
da 20 Reunido Anual da SBQ. 1997.
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