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Resumo:

O cloro e a soda caustica sdo produzidos simultaneamente pela eletrdlise da salmoura. A industria de cloro-soda tem como
elemento essencial a energia elétrica, tendo grande influéncia nas despesas anuais do setor. A tens@o de célula possui relagdo
direta com a quantidade de energia consumida, indicando que qualquer redug@o nesse valor gera uma economia substancial.
Partindo de eletrolises num sistema analogo ao industrial, pode-se alcangar redugdes significativas na tenséo da célula em torno
de 0,4V para um acréscimo de aproximadamente 17°C na temperatura de operagdo. O aumento da temperatura possibilitou
ainda melhoria na concentracdo de soda, eficiéncia de corrente e energia. Foi possivel determinar um modelo matematico que
esbocgasse a relagdo entre a temperatura e o potencial das células, a fim de determinar condi¢des operacionais que otimizem o
produto (menor teor de clorato) e consequentemente minimizar o consumo energético nesse tipo de processo..

Palavras-chave: Eletrolise a diafragma; temperatura; tenséo de célula.

Abstract:

Chlorine and caustic soda are produced simultaneously by the electrolysis of brine. The chlor-alkali industry has as essential
element the electrical power, having great influence on the annual expenses of this sector. The cell voltage has a direct
relationship with the amount of energy consumed, indicating that any reduction in this value generates substantial saving. From
the electrolysis system analogue to an industrial scale, it was possible to achieve significant reductions in cell voltage, around
0,4V to an increase of about 17°C in the operating temperature. Rising temperatures also provided improvement in the
concentration of alkali, current efficiency and energy. It was possible to estimate a mathematical model that outlined the
relationship between the temperature and the potential of cells to determine operating conditions to optimize the product (lower
content of chlorate) and thereby minimize the energy consumption in this type of process.

Keywords: Diaphragm electrolysis; temperature; voltage cell.

1. Introducéo

A industria eletrointensiva de cloro-soda constitui uma
das maiores tecnologias eletroquimicas do mundo. O cloro e a
soda caustica sdo produzidos simultaneamente pela eletrolise
da salmoura, sendo este processo eletrolitico empregado em
mais de 95% da produgdo mundial de cloro. O gas cloro ¢
obtido no compartimento anddico e uma solugdo aquosa de
hidréxido de soédio e gas hidrogénio no compartimento
catodico[1].

O processo eletrolitico para produgdo do cloro e da soda
caustica tem a eletricidade como insumo essencial para a
reagdo de eletrolise da salmoura. Seu papel é indispensavel e
ndo hé reagdo se ndo for enviada as células uma quantidade
correta de energia elétrica (3,0-3,3 MWh por tonelada
produzida de cloro) [l1]. H& um crescente interesse no
desenvolvimento de tecnologias que resultem numa redugdo
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do consumo de energia destinado ao processo de produgdo de
cloro.

A eletricidade responde por quase 50% do custo total de
produgdo, o que equivale a aproximadamente 28% da receita
nessa classe de industria. Conseqiientemente, o alto consumo
da célula eletrolitica e o custo da energia elétrica afetam a
competitividade do setor [2].

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

Dentre as principais tecnologias na produgdo de cloro-
soda, em termos de consumo especifico de energia, t€m-se:
célula a mercurio (3700kWh/ton de Cl,, a diafragma
(2900kWh/ton) ¢ a de membrana (2500kWh/ton). Todavia o
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processo a diafragma ainda corresponde a 42% da produgdo
mundial de soda, o que significa que os esforcos para
otimizagao neste tipo de tecnologia ainda sdo necessarios [4].

O diafragma de uma célula eletrolitica é confeccionado
de amianto puro ou de amianto misturado com um material
polimérico [5]. Este diafragma atua como separador entre o
anodo e catodo e sua fungdo principal é separar os
compartimentos anddico e catédico minimizando a mistura
dos gases hidrogénio e cloro, assim como o fluxo para o
compartimento anddico dos ions hidroxila (OH) [6].

Na eletrolise, a salmoura saturada entra pelo lado anddico
das células, a0 mesmo tempo em que a energia elétrica é
alimentada, possibilitando o fluxo de elétrons do 4nodo para o
catodo. Os ions de cloro se dissociam da molécula de NaCl,
formando moléculas de gas na superficie do anodo. A
salmoura atravessa o diafragma na dire¢do do lado catddico,
onde ocorre a eletrolise da agua, com o ion H™ se associando a
outro na superficie do catodo, formando gas H,, e a hidroxila
OH  une-se ao fon Na' formando o NaOH. Este processo esta
ilustrado na Figura 1 [7].

A principal reacdo anodica é:

2CI' > Cl, + 2¢ (1)

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

Cl, + OH — CI + HOCI
HOCl — H" + OCI

@
)

Fonte de Energia

Anodo l Catodo
+ =

—

Gas Cloro (Cly)

Salmoura Saturada

2C1 = Cl; + 2¢"

(Reacdo que acontece
no d@nodo)

cl,

imoura percola

Salmoura Diluida
(H,0 & NaCl) Diafragma

permeavel

ClO" + 2HCIO — ClO, + HCl @)
A principal reagao catodica ¢é:
2H"+20H +2¢ — H, + 20H (5)

Devido as reacdes secundarias, a eficiéncia do processo
nunca alcanga 100%. A maioria destas perdas de eficiéncia ¢é
devido a migragdo dos ions hidréxido do catdlito para o
anolito, através do diafragma [4]. Essa migragdo acontece
porque os ions hidréxido carregados negativamente sdo
atraidos pelo anodo e por causa do gradiente de concentragio
do ion hidréxido através do diafragma.

A voltagem aplicada em uma célula eletrolitica ¢ formada
pelas voltagens necessarias para vencer cada uma das
resisténcias internas, para entdo possibilitar a formacdo do
produto desejado.

A voltagem geral de uma célula de diafragma ¢ a
somatéria do potencial reversivel dos eletrodos, do potencial
de decomposicdo, dos potenciais do anodo e catodo, e da
queda de potencial dos eletrolitos, do diafragma e do metal
[8].

Dentre estes potenciais a temperatrura vai influenciar
principalmente o sobrepotencial no eletrélito, que se
caracteriza como a voltagem necessdria para suprimir as
resisténcias do eletrdlito, a condutividade da solugao.

Gés Hidrogenio (Hz)

2H;0 + 2" H; + 20H"
(Reagéo que acontece no catodo)

Licor de Célula

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

soda caustica(NaOH/H;0)
e salmoura diluidas (H;0 & NacCl)

Figura 1. Esquema do processo eletrolitico a diafragma
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Na industria de cloro-soda a tensdo de célula tem
influéncia direta no consumo energético do processo como
evidenciado pela equagdo (6), na qual mostra que o consumo
energético da célula eletroquimica é proporcional a tensdo da
mesma. A diminui¢do de quaisquer parcelas de voltagem pode
gerar redugdo de consumo de energia elétrica e
consequentemente diminui¢ao nos custos de produgdo [7].

O consumo energético de uma célula eletroquimica pode
ser quantificado a partir da produgdo de soda caustica obtida
durante certo intervalo de tempo.

Conforme Hooke (1976) o consumo energético Cp em
termos da produgdo de soda céustica pode ser calculado pela
equagdo (6):

Cg= (670,30 V)/E.C.¢ (6)
onde: Cg=Consumo energético (kKWh/Ton); V =Tensdo média
(Volts) e E.C.;=Eficiéncia de corrente (em fragio).

Portanto, o objetivo principal ¢ avaliar a influéncia da
temperatura da salmoura na tensdo de célula durante a
eletrolise e determinar um parametro correlacional entre estes
fatores, de modo que se possa verificar a influéncia da
temperatura na tensdo de célula e, consequentemente, nas
respostas quanto a eficiéncia de corrente e de energia,
producdo de soda e consumo energético.

2. Materiais e Métodos

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

Foi utilizado como reagente basico uma solu¢do de NaCl
mineral de 264g/L e o amianto foi empregado como
diafragma.

Os dados de temperatura, tensdo de célula e corrente
foram obtidos a partir do sistema de captacdo de dados
FieldLogger. A coleta dos dados foi realizada a cada 15
minutos, fazendo posteriormente a média desses parametros a
cada hora, durante o periodo total de 8 horas de eletrolise.

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

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

i. Ensaio 1: temperatura ambiente (27°C + 1°C);
ii. Ensaio 2: intermediaria (35°C + 1°C);
iii. Ensaio 3: maxima (42°C £ 1°C);

Para cada temperatura, foi avaliado os seguintes
parametros: Tensdo de célula, eficiéncia de corrente e energia,
concentragdo de soda
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Células Eletroliticas

Figura 2. Sistema experimental para eletrélise da salmoura
3. Resultados e Discusséo

A relagdo da temperatura do processo em fung¢do do
tempo para cada ensaio, pode ser observado na Figura 3. E
possivel avaliar que a temperatura do processo nos ensaios
tenderam a uma estabiliza¢@o a partir de 3 horas de eletrodlise.
A instabilidade inicial pode estar associada a quatro fatores:
l-acomodagdo do diafragma; 2- tempo de estabilizagdo da
eletrolise em consequéncia do efeito joule da corrente (6,6A);
3-perdas térmicas (Figura 3) e 4- estabelecimento das
cinéticas de reacdo eletroquimica.
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Figura 3. Perfil da temperatura em fung@o do tempo

A média geral da temperatura e os valores da tensdo de
célula durante os ensaios estdo dispostos na Figura 4. Pode-se
observar que, em todos os casos, houve uma queda de tensdo
durante o transcorrer da eletrolise. Esse fato pode ser
justificado devido ao aumento da condutividade do eletrdlito,
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diminuindo assim sua queda 6hmica. Neste caso, temperaturas
mais elevadas, para uma mesma concentragdo, apresentam
maiores condutividades [7].

Tanto a elevagdo da temperatura como um aumento na
concentragdo de NaCl da salmoura vao conferir ao processo
uma baixa resisténcia a eletrdlise e consequente economia de
energia.

Em cada caso pode-se verificar que ocorreu diferentes
perfis de queda de tensdo. Isto se refere tanto as diferentes
condigdes iniciais de distribui¢do das fibras do diafragma,
ocasionando variagdes do fluxo de salmoura (com sua
respectiva carga térmica) para o compartimento catodico até a
estabilizacdo do processo, como quanto a sua entrada em
regime permanente.

A média ponderal dos parametros estudados durante as
oito horas de ensaio estfo organizados na Tabela 1. De posse
de tais dados foi construido o grafico da Figura 5, no qual
mostra a variagdo da tensdo de célula em fungdo da
temperatura de alimentacdo da salmoura

4,8

Ensaios
—a— (1)
—o— (2)
—A— (3)

temp (°C)
26,81
35,55
43,24

47
464
45
44
43
42

Tensao (V)

41
40
39
38

3,74

Tempo (h)

Figura 4. Perfil da tensdo em fung¢éo do tempo

Tabela 1. Média dos dados coletados durante os seis ensaios

Ensaio Temperatura Tensdo Corrente
Média (°C) Média (V) Media (A)
1 26,81 4,32 6,47
2 35,55 4,06 6,60
3 43,24 3,89 6,58

Pode-se observar que existe uma influéncia consideravel
da temperatura sobre a reducdo da tensdo de célula. Como
discutido anteriormente, esse decaimento pode ser explicado
pela influéncia de alguns fatores relacionados com a
condutividade da solu¢do de alimenta¢do de salmoura, bem
como a de licor de célula (solugdo de soda), fazendo com que
umas das parcelas de queda de potencial que compdem a
voltagem da célula, sobrepotencial, diminua.

Na condu¢do de uma solugdo eletrolitica, o aumento da
temperatura geralmente aumenta a condutividade da solug@o.
Isto ocorre porque nessas solugdes, ndo apenas a energia

cinética média dos ions aumenta com o aumento da
temperatura, mas também a viscosidade do dissolvente
diminui e, portanto os ions podem mover-se com maior
velocidade, promovendo assim melhoria da condutividade.

A evaporagdo provocada pelo aumento da temperatura
nos compartimentos catddico e anddico também pode ser
considerada como sendo um parametro responsavel pela
diminuicdo da tensdo, pois em maiores temperaturas a
evaporagdo se torna mais intensa, concentrando o licor em
NaOH, provocando assim uma menor queda &hmica no
eletrolito.

Na Figura 5 foi possivel obter através de uma correlacao
a equagdo da curva que se ajusta aos dados dos ensaios, para a
faixa de operagdo observada. Neste caso foi determinada uma
linearidade entre a queda de tensdo com a temperatura, cujos
parametros estdo descritos na equacdo (7):

= 5014 - 0.0282x (7

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

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

44
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S
o
© 4,14
c
[}
'_
4,0
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Figura 5. Variagao da tensdo em fungdo da temperatura para
os seis ensaios de eletrolise

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

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

Nota-se que as eficiéncias de corrente e energia sdo
fortemente influenciadas pela temperatura do processo. A
medida que a temperatura aumenta de modo linear, tanto as
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eficiéncias de energia como de corrente aumentam
exponencialmente.

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

diminui¢@o do desperdicio energético.

Tabela 2. Eficiéncias de corrente ¢ energia obtidas em cada

ensaio
Ensaios
1 2 3
E.C. (%) 37,70% 39,25% 52,74%
E.E. (%) 19,51% 21,65% 30,45%

A quantidade de soda produzida foi quantificada a cada
hora durante toda eletrolise da salmoura. Esta analise ¢
fundamental a fim de avaliar se ocorre a concentragao de soda
no licor de célula e se o processo esta ocorrendo de forma
eficiente ou ndo. Tais dados se encontram na Tabela 3, bem
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como a Figura 7 ilustra o perfil desta concentragdo de soda ao
longo de cada ensaio.
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Figura 6. Eficiéncias de corrente e energia em fun¢do da
temperatura

Tabela 3. Concentrag@o de soda no licor de célula

Concentragdo de soda (g/L)

Temperatura do Ensaio (°C)

1 2 3 4 5 6 7 8
26,81 18,4 38,4 51,2 64,8 79,2 85,6 91,2 96,0
35,55 17,3 35,6 52,4 68,4 81,3 88,8 100,5 112,4
43,24 20,6 39,6 57,6 74,1 85,6 107,2 114,2 121,6
(26,81°C e 43,24°C), apresenta uma diferenca percentual de
o Ensaios  Temp (-C) & massa de soda produzida de 27% (96g/l e 121,6g/l,
—a— (1) 2681 _ )
e (2) 3555 ™ respectivamente) para um aumento de cerca de 17°C
= A (3) 4324 P (16,43°C).
iy L Considerando a quantidade de energia gasta (kWh/Ton)
f | i’___.' o para produzir uma tonelada de soda caustica, utilizou-se a
Q A equagdo (6) para avaliar a influéncia da temperatura no
20 '.-,;3-' processo. Os dados de tensdo média, E.C e consumo
g ot v energético de cada ensaio estdo dispostos na Tabela 4. A
.E '_,/' partir destes resultados pode-se notar que foi alcangada uma
g 40 _,_t'-""‘ reducdo média de 2727,95 kWh por tonelada de soda cdustica
o o
o
05 ¢ Tabela 4. Consumo energético da célula para cada
experimento
T T3 3 48 8 7 8% g, Tensiomedia  Eficiéncia do Ecrgzg?:o
Tempo (h) V (V) corrente CEf (kWh/Ton)
la 4,35 0,367 7945,0
Figura 7. Variag¢do da concentracéo de soda no licor de célula 1b 431 0,387 7465,1
em fungdo do tempo, para as temperaturas de 26,81; 35,55 ¢ 2a 4,11 0,385 7155,7
43,24°C 2b 4,01 0,400 6719,8
3a 3,87 0,574 4519,3
Conforme esperado, percebe-se que a concentracdo de 3b 3,90 0,481 5434,9

soda aumenta no decorrer da eletrdlise, alcangado valores
mais elevados para maiores temperaturas. A concentragiao
final de soda, entre os pontos extremos de temperatura
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Se essa pequena reducdo ocorresse em escala industrial,
considerando, por exemplo, uma empresa que possua 400
células de operacdo, a quantidade tedrica de energia que seria
poupada (Cgp) ¢ da ordem de 1,09 x10° kWh/Ton de acordo o
calculo da equagao (8), abaixo.

Sendo assim, considerando que o custo do kWh para o
setor industrial seja de aproximadamente R$ 0,36/kWh
(FIRJAN, 2014), a economia total obtida (Er) seria dada pela
equagdo (9), abaixo.

€an = 272795 (KPR fTon) x 400 = 1,091x10% ¥R fTan 8)
E; = (1.091x10° kWh /Tan) x (0] = RE 392760/Ton (©)

Contudo, se poderia obter uma economia de energia
satisfatoria caso esse resultados fossem conseguidos na
industria, visto que a célula de bancada ndo reproduz as
dimensodes, nem tampouco a dindmica do processo em escala
industrial que ¢ diferente, sofrendo ainda a influéncia de
outros fatores como qualidade da salmoura, temperatura de
alimentagdo da salmoura (bem mais alta), fuga de corrente,
entre outros.

No entanto, pode-se constatar que a tensdo de célula
possui influéncia direta no consumo energético do processo, e
que reducdes minimas de tensdo ocasionam uma economia de
energia consideravel.

4. Conclusdes

Cada analise permitiu avaliar o nivel de influéncia da
temperatura na tensdo de células eletroquimicas,
comprovando que o aumento da temperatura provoca a
diminui¢@o do potencial de operagdo da célula.

Constatou-se uma rela¢do linear entre a temperatura e
tensdo, para uma célula eletroquimica 4 diafragma de
bancada.

Obteve-se uma reducdo de aproximadamente 0,40V na
tensdo de célula para uma variagdo de cerca de 17°C na
temperatura de operagdo do processo em estudo, evidenciando
a relacdo direta entre esses dois parametros.

Observou-se ainda que o aumento da temperatura acarreta
um acréscimo na eficiéncia do processo.

Foi obtido um aumento na massa percentual de soda
produzida na faixa de 26%, para um aumento de 17°C na
temperatura do processo.

Ao se reduzir o potencial da célula, alcangou-se menores
custos operacionais, mais especificamente eletricidade. De
fato a redugdo de quaisquer percentuais de tensdo acarretam
em uma economia considerdvel. No presente trabalho foi
alcancada uma economia de aproximadamente 2700 kWh por
tonelada de soda produzida.
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