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RESUMO

O zinco é um metal que possui ampla aplicabilidade devido principalmente a sua
propriedade de corrosao preferencial, tornando-o um dos metais mais produzidos no
mundo. O processo de obtencdo do zinco geralmente é realizado por via
hidrometalurgica, onde a ultima etapa consiste no processo de separacgao eletrolitica
do zinco por meio da passagem de corrente elétrica em eletrodos submersos em uma
solucao eletrolitica contida nos reatores eletroquimicos. O comportamento do fluxo e
a forma como a solugao eletrolitica rica em zinco é alimentada tem influéncia direta
em sua taxa de renovagao na regiao reacional, impactando diretamente em variaveis
como eficiéncia de corrente, taxa de producao do zinco metalico e consumo especifico
de energia. Assim, para avaliar o impacto que diferentes comportamentos de
escoamento tém sobre essas variaveis, uma modelagem fluidodinamica utilizando o
método de volumes finitos foi desenvolvida usando o software Ansys CFX 15. Adotou-
se a abordagem Euleriana-Euleriana, sendo o modelo mateméatico formado com as
equacoes de conservacao de massa, momento linear, turbuléncia, termodinamica e
cinética eletroquimica. Como resultados observou-se que melhorando a maneira
como a solugéo rica em zinco é alimentada no reator, aumenta-se o transporte de
massa por conveccao para regiao entre eletrodos, aumentando a taxa de deposicao

de zinco e eficiéncia de corrente.

Palavras-chave: Eletrodeposicdo do Zinco, Modelagem Fluidodinamica,
comportamentos de escoamento, transporte de massa, CFX
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ABSTRACT

Zinc is a metal that has a wide applicability due mainly to its preferential corrosion
property, making it one of the most produced metals in the world, and the process of
obtaining zinc is usually carried out through a hydrometallurgical route, where the last
stage consists of the zinc electrowinning process through the passage of an electric
current on electrodes submerged in an electrolytic solution contained in a series of
reactors. The flow behavior and the way that zinc-rich electrolyte solution is fed has a
direct influence on its renewal rate in the region between the electrodes, where directly
impacting variables such as current efficiency, metal zinc deposition rate and specific
energy consumption. Thus, to evaluate the impact that different flow behavior has on
those variables, a fluid dynamic modeling using the finite volume method was
developed using the Ansys CFX 15 software. The Eulerian-Eulerian approach was
adopted, with the mathematical model formed for equations of mass conservation,
linear momentum, turbulence, thermodynamics and electrochemical kinetics. As a
result, it was observed that improving the way the solution rich in zinc is fed into the
cell, the mass transport by convection to region between electrodes increase, so the

rate of zinc deposition and current efficiency increases too.

Keywords: zinc electrowinning, fluid dynamic modeling, flow behavior, Mass
Transport, CFX
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1 INTRODUCAO
1.1 PROBLEMATIZAGCAO

Zinco € o quarto metal mais produzido no mundo, ficando atras apenas de ferro,
aluminio e cobre (YOSHIDA, 2012). Apresenta uma grande aplicabilidade devido
principalmente a sua propriedade de corrosao preferencial, sendo utilizado no
processo de galvanizacdo (como revestimento protetor, obtido por meio da imersao
ou eletrodeposicao) de acos estruturais, folhas, chapas, tubos e fios, ou também como
anodo de sacrificio para protecdo catddica de ago ou ferro. Portanto, é bastante
utilizado na construgéao civil, na industria automobilistica, na industria de material
bélico e de eletrodoméstico (FEIJO, 2007). De acordo com Wilkinson (2005) o zinco
na sua forma de 6xido e p6 sado utilizados em produtos quimicos e farmacéuticos,
cosmeéticos, borrachas, explosivos, tintas e papel.

A producao do zinco pode ser obtida por meio de duas rotas, a hidrometalurgica
(conduzida em sua maior extensao em solucéo aquosa) e a pirometalurgica (utilizando
processos em elevadas temperaturas). A rota hidrometalirgica é denominada de
processo eletrolitico, RLE (“Roast Leaching Electrowinning”) (FENEAU, 2002).
Segundo Behnajady et al. (2014) devido a uma maior viabilidade técnica e econémica
a producéao de zinco pela rota hidrometallurgica representa mais de 80% da producao
mundial.

Seguindo a rota hidrometallrgica a ultima etapa no processo produtivo de zinco
consiste na eletrélise da solucdo de sulfato de Zinco (ZnSOs4), etapa essa que é a
proposta de estudo desse trabalho, onde uma série de reagdes eletroquimicas sao
realizadas por meio da passagem de corrente elétrica através de eletrodos submersos
em solucao eletrolitica contida em uma série de cubas.

Reacéo de eletrodeposicdo de metais ocorre entre um metal em estado oxidado
mais elétrons formando um metal em estado reduzido, nesse caso o metal € o zinco
e a reacao se processa como mostrado na Equacgao (01).

In®t 4+ 2e = Zn(s) (01)
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A reacao de deposigcao do zinco mostrada na Equacgéo (01) ocorre no catodo,

enquanto que a reacgao de decomposicao da agua Equacao (02) ocorre no anodo.

H,0 = 2H* + 0.50, + 2e~ (02)

A reacao de formacao de hidrogénio (equacéao 03) e de didxido de manganés
também ocorrem durante o processo de eletrdlise para obtencado do zinco metalico.
Entretanto, essas reagdes sdo denominadas como paralelas, uma vez que consomem
parte da corrente destinada a deposi¢ao do zinco. Para o caso do hidrogénio temos a

seguinte reagao.

2HY + 2¢™ > H, @ (03)

Todas a reacdes envolvidas na eletrodeposicédo do zinco ocorrem dentro de um
reator eletroquimico que estruturalmente trata-se de uma cuba, chamada de cuba
eletrolitica, sendo constituida de um tanque de concreto com a presenca de um
revestimento interno para resistir a acidez natural da solugéo, catodos geralmente de
aluminio, anodos geralmente de chumbo/prata e o eletrélito que alimenta a cuba. A
largura e o comprimento do tanque sdo dimensionados de forma a dispor os catodos
e anodos no interior da cuba, como mostrado na Figura 1 (MAHOM, 2016).

Figura 1- Vistas de uma célula eletrolitica.

—_—_—— -

Fonte: Mahom (2016).

Ainda de acordo com Mahom (2016) os eletrodos sdo projetados para que
tenham uma pequena distancia entre si, pois isso reduz a perda de potencial devido
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a resistividade da solucéo. Além disso o volume adicional existente na cuba e ilustrado
na Figura 1 por meio da regiao tracejada, € necessario para acomodar os sélidos que
sao precipitados ao longo da operacao. Esses solidos sao chamados de lama anéddica
e sao constituidos de basicamente MnO2 ou PbSOsa.

Em cubas eletroliticas apresentando dimensdes industriais, normalmente existe
apenas uma entrada para a alimentagéo da solucéo eletrolitica rica em zinco, e isso
faz com que exista uma distribuicdo nao uniforme do zinco ao longo da cuba. Esse
perfil de concentragdo de zinco gera propriedades fisico-quimicas (densidade,
viscosidade e condutividade elétrica) distintas do eletrdlito, que por sua vez ocasiona
diferentes comportamentos de escoamento, sendo esse escoamento um fator
preponderante para o transporte de massa do zinco em toda extensao da cuba.

Zhang et al. (2018) definiram que o objetivo mais importante na operagao de um
processo eletrolitico € 0 aumento da eficiéncia de corrente e a diminuigdo do consumo
energético, sendo esses dois parametros influenciados dentre outros fatores pela
concentracao de zinco disponivel para eletrodeposi¢éo na regido entre as placas dos
eletrodos. De acordo com o trabalho experimental realizado por Scott et al. (1988), a
elevacao da concentracéo de zinco de 20 g/L a 50 g/L resultou em aumento rapido e
significativo na eficiéncia de corrente, além de uma diminuicdo do consumo especifico
de energia, sendo esse resultado justificado pelo aumento da taxa cinética de
eletrodeposicao, devido a um aumento na concentracdo de zinco presente em
solucéo. Dessa forma o transporte de massa de zinco ao longo de toda extensao do
reator € um fator determinante na eficiéncia de corrente e no consumo especifico de
energia dentro de uma refinaria de zinco.

Segundo Najminoori et al. (2015) em processos eletroliticos o transporte de
massa dos metais na sua forma id6nica (Cations) do seio do fluido para a regido
préximo ao catodo se dar por convecgdo, enquanto que na regido de camada limite
junto a placa o transporte se da por difusdo. Dessa forma, o autor investigou em seu
trabalho o efeito da fluidodinAmica no processo de eletrélise do cobre, onde variou-se
a vazao volumétrica de entrada, a distancia entre eletrodos e o efeito da densidade
de corrente aplicada.

Em sua grande maioria os trabalhos fluidodindmicos direcionados para o estudo
dos fendmenos envolvidos na eletrodeposicdo focam bastante a atencdo nos
fenbmenos de transporte de massa nos espagos entre placas. Entre estes, Filzwieser
et al. (2002). avaliaram a formag&o da camada limite na regi&o proximo a superficie
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das placas dos eletrodos e como a espessura dessa camada influencia na densidade
de corrente limite, parametro esse que influéncia de maneira direta na qualidade
morfolégica do depédsito formado. Como um dos resultados obtidos observou-se que
quanto mais alta a posicdo do catodo em relacdo a base, menor a densidade de
corrente limite, e que esse valor aumenta com a elevagdo da velocidade do
escoamento, devido a diminuicdo da espessura da camada limite, ocasionada pelo
aumento do coeficiente convectivo de transferéncia de massa.

Um dos mais recentes e completo trabalho aplicados no estudo fluidodinamico
do escoamento entre placas aplicado a eletrodeposicao de zinco € o de Zhang et al.
(2018), onde uma modelagem bifasica foi adotada para levar em consideracdo os
efeitos convectivos da evolucao de hidrogénio e oxigénio. Porém, o dominio de estudo
definido para o trabalho se tratou apenas da regiao entre um par de placas. Dessa
forma nédo foi modelado o escoamento ao longo da cuba, admitindo-se como
simplificag@o que o eletrdlito entra na regiao entre placas apenas pela parte superior.
Como respostas do modelo foram obtidos o campo de velocidade, distribuicdo da
concentracdo de zinco ao longo da placa de catodo, fracdo massica do gas e a

eficiéncia de corrente.

1.2 JUSTIFICATIVA

Devido a natureza eletroquimica das reacdes, o processo de eletrodeposicéo do
zinco € um grande consumidor de energia. Li et al. (2014) afirmaram que cerca de
75% do consumo energético de uma refinaria de zinco é destinado apenas para a
etapa da eletrélise. Por esse motivo, 0 processo de eletrodeposicéo € determinante
para viabilidade econémica de uma planta de refino de zinco metalico.

Li et al. (2014) ressaltam ainda a importancia da renovagao do eletrdlito rico em
zinco por meio do escoamento na regido entre anodo e catodo na eficiéncia de
corrente. Segundo os autores, se a renovacgao do eletrélito por meio do escoamento
for pequena, a eficiéncia de corrente ird cair gradualmente devido a diminuicdo na
concentragdo idnica de zinco préximo ao catodo. Portanto, a dindmica do escoamento
do eletrdlito esta diretamente relacionada com a eficiéncia de corrente.

Poucos trabalhos existentes na literatura focam a atencédo na influéncia do
comportamento do escoamento em cubas eletroliticas com dimensdes industriais,

sobre a eficiéncia de corrente. A grande maioria langca mao das mais diversas
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simplificagdes, o que embora seja de grande importancia como base para trabalhos
mais completos, restringe muito a aplicacdo em uma operagéo real.

Nesse sentido, os modelos matematicos podem contribuir na busca de
condicdes operacionais que favorecem a deposicao do zinco com a maior eficiéncia
de corrente possivel e um menor consumo energético, pois permitem simular diversos
casos com rapidez e sem nenhum risco para operarios e equipamentos.

As principais vantagens de se estudar o processo de eletrodeposicao do zinco
por meio de técnicas de fluidodindmica computacional, consiste no fato de tornar
possivel avaliar o escoamento dos fluidos dentro do equipamento, a transferéncia de
momento e massa entre as fases, possibilitando a otimizacdo de parametros
operacionais e geométricos.

Por meio do levantamento bibliografico realizado até o presente momento,
observou-se que a grande maioria dos trabalhos realizam simplificacdes que muitas
das vezes desconsideram fendbmenos fisicos que impactam de forma significativa na
eletrodeposicdo, ou em outros casos estudam os fendmenos de forma separada, o
que acaba gerando grandes desvios da realidade. Portanto, diante do exposto, a
proposta desse trabalho é contribuir na analise fluidodinamica do escoamento da
solugéo eletrolitica em um reator com dimensdes industriais, avaliando o impacto da
dindmica do escoamento sobre a eficiéncia de corrente, consumo especifico de

energia e taxa de producao do zinco metalico.

1.3 DELIMITAGAO DO ESTUDO

Diante do que foi exposto, o presente trabalho pretende por meio da
fluidodindmica computacional avaliar os fenbmenos de transporte de massa nas
regides entre eletrodos, na presenca de um escoamento bifasico liquido (solugéo
eletrolitica) e gas (reacdes de evolugao de hidrogénio e oxigénio), através de perfis
de velocidade e concentragcdo, bem como determinar o comportamento da taxa de
eletrodeposicéao e consumo especifico de energia em funcao do perfil de concentracao
do zinco. Para tais analises variou-se parametros operacionais, tais como, vazao
volumétrica de entrada e concentracdo de entrada do zinco, bem como aspectos
geométricos da tubulacdo de alimentagdo da solugdo no reator eletroquimico, de
forma a chegar em condicOes operacionais e geométricas 6timas de operacao.
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1.4 OBJETIVOS
1.4.1 Geral

Avaliar a dindmica do escoamento existente em um reator eletroquimico na

presenca de uma solugao rica em zinco, por meio da fluidodinamica computacional.

1.4.2 Especificos

e Definir os modelos matematicos que descrevam adequadamente o
comportamento do processo de eletrodeposicdo do zinco com base nas
equacOes de conservacao de massa, momento linear, cinética reacional e
eletroquimica;

e Investigar o efeito dos parédmetros operacionais de vazdo volumétrica e
concentracao de zinco na regidao de entrada sobre o padrdao de escoamento no
reator eletroquimico;

e Propor modificacbes geométricas na tubulagdo de alimentacdo da solugéo
eletrolitica, avaliando com isso melhorias no perfil de velocidade e na
distribuicdo de massa ao longo de cada orificio de injecéao;

e Analisar o impacto que as mudancas geométricas geradas na tubulacao de
entrada tém sobre o comportamento do fluxo dentro do reator, bem como sobre
a eficiéncia de corrente, o consumo especifico de energia e a taxa de producao
de zinco metalico;

e Avaliar o efeito do aumento da corrente elétrica aplicada sobre a eficiéncia de
corrente;

e Comparar, sempre que possivel, os resultados das simulacdes com dados

experimentais.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 APLICACAO DO ZINCO

Antes do beneficiamento e purificacdo, segundo registros antigos o primeiro uso
do zinco foi em ligas de latdo. Acredita-se que o latdo tenha sido desenvolvido
acidentalmente quando materiais que continham 6xido de zinco foram reduzidos em
cadinhos de cobre. Quando o éxido de zinco foi reduzido durante a fundicdo de
minérios contendo zinco, o vapor de zinco emergiu, 0 qual entdo se depositou na
chaminé da fundigdo como 6xido de zinco. O 6xido de zinco foi entdo combinado com
0 cobre para formar o latdo (Hewitt, 2000).

Os primeiros desenvolvimentos cientificos para a obtengéo do zinco beneficiado,
ou seja, em sua formar elementar data de textos indianos do século 13. Esse registro
por sua vez torna o zinco o primeiro e Unico metal isolado para sua formar elementar
fora da ciéncia ocidental. Apds o isolamento do zinco, sua extragdo tornou-se mais
sofisticada e o comércio cresceu. Foi usado para estatuas, utensilios, telhados e até
mesmo forro para caixdes. Hoje, os principais usos do zinco sdo em ac¢o galvanizado,
ligas de zinco fundidas, ligas de latdo e outros reagentes quimicos, como 6xido de
zinco (Sinclair, 2005).

De acordo com Guimarades (2005) devido ao fato do zinco apresentar
propriedade de corrosao preferencial, pode ser utilizado em uma vasta gama de
aplicacées na construgao civil, na industria automobilistica, na industria de material
bélico e eletrodoméstico, porém o destaque no seu uso se dar nos processos de
galvanizacédo de acgos estruturais, chapas, tubos e fios, ou também como anodo de
sacrificio para protecao catddica de aco ou ferro. Além disso, o zinco pode ser utilizado
em pilhas e baterias, e na sua forma de o6xido (ZnO) em produtos quimicos,
farmacéuticos, e como ativador no processo de vulcanizagcdo de compostos

poliméricos.

2.2 O MINERIO DE ZINCO

O Minério de zinco ocorre principalmente em rochas calcarias, entre os principais
minerais de zinco estdo a blenda ou esfalerita (ZnS), a willemita (Zn2SiO4), a
smithsonita (ZnCOs), a calamina ou hemimorfita (2Zn0.Si02.H20), a wurtzita
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((Zn,Fe)S), a franklinita ((Zn,Mn)Fe204), a hidrozincita [2Zn03.3Zn(0OH)2] e a zincita
(Zn0O), com destaque no caso do Brasil para os minerais calamina, willemita e
esfalerita. O zinco é encontrado na natureza principalmente sob a forma de minérios
sulfetados, ocorréncias primarias de zinco com teores médios de 5% de metal contido
e normalmente obtidos através de lavra subterrédnea (Feijé, 2007).

Além de fontes naturais o metal de zinco pode ser obtido por meio de residuos
como p6é de forno a arco elétrico ou 6xidos de zinco do processo waelz (Diaz e
Martin,1994). Um concentrado de zinco tipico sera composto de esfalerita (ZnS) com
varias outras espécies quimicas. A Tabela 1 mostra uma composi¢cao quimica tipica
de minérios de zinco utilizados industrialmente (Sinclair, 2005).

Tabela 1 - Composicao tipica de minérios de zinco utilizados industrialmente

Elemento Limites tipicos (%) Limite maximo (%)
Zn 48,0 - 56,0 -
Fe 1,5-10 12,0
Pb 1,0-3,0 3,5
Cu 0,1-1,5 2,0
Cd 0,15-0,3 -
Ca 0,2-1,0 2,0
Mn 0,02 - 0,08 0,4
Sb 0,01 - 0,1 0,2
As 0,01 -0,5 0,2
Co 0,001 - 0,02 0,02
Ni 0,001 - 0,01 0,01
Ag 0,001 — 0,002 -

SiO2 0,2-25 3,0
S 30,5-32,5 -

Fonte: Sinclair, 2005.

2.2 PROCESSO DE PRODUGAO DO ZINCO

O zinco pode ser produzido por meio de duas rotas, a pirometalurgica que possui
maiores dificuldades econémicas e operacionais, devido a ser um processo que

envolve elevadas temperaturas, e que necessita de uma atmosfera isolada, isso
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porgue o zinco vaporiza a 907°C e em uma atmosfera oxidante € rapidamente
oxidado pelo ar. A segunda rota é a hidrometalurgica que é conduzida em sua maior
parte em solugdo aquosa e que devido a sua maior viabilidade econémica é praticado
por mais de 85% das plantas de zinco. O processo consiste na ustulagcdo do
concentrado de sulfeto de zinco, seguida de uma lixiviagdo atmosférica, da remocgéo
de impurezas e da eletrodeposicdo do metal. Uma das grandes vantagens deste
processo reside na obten¢ao do metal com um elevado grau de pureza (Mahon,2016).

Figura 2 - Fluxograma do processo de produgéo do zinco pela via hidrometalargica.

Concentrado
(ZnS)

SO,(g)
Ustulagio —
Zn0
: Solucdo Exaurida
k4 l
Lixiviagdo > Purificagdo — Eletrélise
Iy
¥
Pb/Ag Fe Cu/Co
Zinco Metélico
Fundigédo —

Fonte: adaptado de Mahom (2016).

2.2.1 Processo hidrometalurgico
2.2.1.1 Ustulagéao

A ustuacao consiste na primeira etapa da rota hidrometalurgica de obtengéo do
zinco metalico, ocorre em um reator de leito fluidizado, onde o concentrado na forma
de sulfeto de zinco reage com o oxigénio em altas temperaturas para formar o 6xido

de zinco de acordo com a seguinte reacao:

3
ZnS(s) + °/5 024 = Zn0(s) + S0, (04)
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Os gases formados no ustulador passam por um processo de purificagdo para
obtencao do acido sulfurico.

De acordo com Mahom (2016) cerca de 85% do zinco presente no ustulado
encontra-se na forma de 6éxido, os outros 15% nas formas de ferritas de zinco
(Zn.Fe,.0,). Para remocéao do zinco que esta presente nas ferritas ou no 6xido torna-

se necessario o processo de lixiviagao acida, que esta descrita no tdpico subsequente.

2.2.1.2 Lixiviacao e purificagao

A lixiviacao do zinco ira se diferenciar dependendo da forma na qual o zinco se
encontra, na sua forma de 6xido através da lixiviacao neutra, e nas ferritas por meio
da lixiviagdo acida, em ambas as reagdes sdo conduzidas em meio acido, o termo
lixiviagao neutra é sé para designar condi¢ées mais brandas de acidez.

Para o caso da lixiviacdo neutra o ustulado é lixiviado por meio da solucao
exaurida que sai dos reatores eletroquimicos na etapa da eletrélise, e acontece

através da reacao descrita na Equacgéao (05).
Zn0 + H,50, = ZnS0, + H,0 (05)

Essas reacdes acontecem em uma série de tanques com agitagéo, com o pH do
meio em torno de 4,5 a 5 a uma temperatura de 60°C. Nessa primeira etapa cerca de
65% do zinco no calcinado sera lixiviado.

A mistura sélido-liquido resultante da primeira etapa da lixiviacao € passada em
um processo de filtragem para separagao das fases, onde os sélidos seguem para
etapa de lixiviagdo em um meio mais acido, com pH em torno de 2,5 a 3,5 e
temperatura de 100°C, nessa etapa as reagdes acontecem de acordo com a Equacéao
(06).

Zn0. F6203(s) + 4HZSO4(aq) = Fez (504)3(aq) + ZnSO4(aq) + 4H2 O(aq) (06)

Como residuo solido formado nessa etapa tem-se espécies quimicas como o
Chumbo e a prata, ja o liquido segue para etapa de purificacdo conhecida como a
etapa de remocao de ferro, onde de acordo com Hunt (2004) pode se dar por trés
processos diferentes, sendo eles a jarosita, geotita ou hematita, porém, cerca de 85
% das usinas que utilizam a rota hidrometalurgica para o beneficiamento do zinco,

utilizam o processo da jarosita. Independente do processo adotado o objetivo dessa
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etapa além de remover o ferro através de um precipitado de facil filtracao, também
consiste na remogao de impurezas como o Arsénio, Germanio e Antiménio.

O processo da jarosita acontece em solucdo com pH de 1,6, com temperaturas
na faixa de 90 a 95 °C, e consiste em reacdes idnicas do ferro com elementos
guimicos como o sodio, potassio ou aménio para formagao de um precipitado. A forma
mais comum se dar através da reacdo com o amoénio, sendo a mesma descrita por
meio da Equacao (07). Como o aumento da acidez é um produto dessa reacao, 6xido
de zinco (ZnO) é adicionado para neutralizar a acidez produzida, mantendo dessa

forma o controle do pH no meio reacional.
3F32(SO4)3(aq) + 2NH3(aq) + 12H20(l) = 2NH4F€3 (S04)2(0H)6(5) + 5H2504 (07)

A ultima etapa de purificacdo mais comumente chamada de cementagao, tem
como objetivo a remocéo de metais mais nobre que o zinco, como por exemplo, 0
cobre, cadmio, chumbo, cobalto e niquel. A forca motriz para o desenvolvimento da
reacao € a diferenca de potencial existente entre o metal mais nobre e o0 zinco. O meio
reacional utilizado para as reagdes de cementagcdo deve apresentar baixas
concentragdes de acido, de maneira que o pH da solucéo esteja em torno de 5, isso
para reduzir a seletividade da reacdo paralela de evolu¢ao do hidrogénio gasoso.

ApGs as etapas de lixiviagao e purificacdo descritas acima, a concentragao iénica
do zinco varia em torno de 120 g/dm? a 170 g/dm?® e concentragdo de &cido de 150
g/dm?® a 200 g/dm3. Uma composicdo de solucdo eletrolitica tipica apds o processo de

lixiviagéo e purificacdo é descrita por meio da Tabela 2.

Tabela 2 - Composicéao tipica de uma solucao eletrolitica apds as etapas de lixiviacao e purificacao.

Espécie quimica Concentragao (g/dm?)
Zn3+ 120 -170
Mn2+ <3
Fe2+ 0,02 - 0,04
Ca?+, Mg?* 1-10
Cd?+, Pb?+, Cu?+ 1-10x108

Fonte: Konstantin et al., 2002
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2.2.1.3 Eletrolise

ApGs as etapas de lixiviacdo e purificagcdo a solugédo eletrolitica esta
quimicamente pronta para ser distribuida ao longo dos reatores eletroquimicos, que
estao carregados de catodos normalmente feitos de aluminio e anodos de chumbo e
prata. Os catodos sao feitos de aluminio devido a baixa adesao do depdésito de zinco
sobre o mesmo, facilitando a remogéo do depdsito sobre o catodo na etapa posterior
a eletrodeposicao.

Durante a eletrolise uma corrente continua passa através dos eletrodos
presentes nos reatores, sendo essa corrente responsavel por produzir 0 zinco puro
que se deposita sobre o catodo, em periodos de 10 a 24 horas o catodo é removido
do reator e o deposito € mecanicamente removido.

Uma descricdo dos parametros operacionais de um reator eletroquimico e seus

valores tipicos esta descrita na Tabela 3.

Tabela 3 - Par@metros operacionais tipicos de um reator eletroquimico.

Parametro Valor
Densidade de corrente aplicada no Catodo 400-700 [A/m?]
Eficiéncia de corrente 88-92%
Tenséo 3.3-3.6 [V]
Temperatura do eletrélito 30-40°C
Consumo especifico de energia 3000-3500 KWh/tonelada

Fonte: Konstantin et al., 2002

Para producdo de uma tonelada de zinco metdlico pelo processo de
eletrodeposicdo, sdo necessarias 2,5 toneladas de concentrado, além disso, sao
gerados 4 kg de MnO:2 e 62 Kg de acido sulfurico.

2.3 ELETRODEPOSIGCAO DE METAIS

A separagdo eletrolitica de um metal é baseada na eletrdlise de solugdes
aquosas ou na fusdo de sais do metal com anodo insoluvel.
As reacodes basicas durante a separacéo eletrolitica de solu¢des aquosas sao:
1) Deposicao catédica do metal desejado:
Me™ +ne” > M,
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2) Evolucéao de oxigénio no anodo:
2H,0 - 0, + 4H* + 4e~

O processo de eletrodeposicao geralmente é realizado em uma solugdo aquosa
dos sulfatos de um metal em acido sulfurico diluido, com o objetivo de evitar problemas
relacionados com a deposicao do hidroxido do metal. O acido sulfurico € escolhido
devido ao seu prego relativamente baixo (Konstantin, 2002).

As reacOes eletroquimicas sao inerentemente heterogéneas e ocorrem nas
interfaces solucao/eletrodos. Uma medida apropriada da taxa de reacao é o numero
de ions reduzidos (ou produzidos) por unidade de area de interface por unidade de
tempo.

Para condugéo das reacdes nas dire¢cdes desejadas uma diferenga de potencial
deve existir, para isso uma fonte externa fornece essa diferenga além da corrente
elétrica necessaria. Um anodo inerte € usado para completar o circuito e a contra-
reagao necessaria para recuperacado do metal. No catodo as moléculas ou ions séo
reduzidos enquanto que no anodo sédo oxidados, porém, para que isso aconteca deve
existir um meio entre os eletrodos capaz de conduzir os ions. Normalmente esse meio
consiste em uma solucéo acida dos ions dissolvidos, sendo os ions de hidrogénio do
acido fornecedores da maior parte da condutividade da solugdo. O processo de
eletrodeposigéo € resumido através da imagem da Figura 3.

Figura 3 - Geometria do reator eletroquimico.

Anode (+)/—.\Cathode (-)

A Electrons

Electrolyte M
2e” j
\\ M2+

2H*+0.5 0,

2e”

Fonte: Michael L. Free, (2013).
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Como principais parametros operacionais em um processo eletrolitico tem-se a
diferenca de potencial e a corrente aplicada, sendo a corrente, medida por meio da
densidade de corrente, devido a ser um termo mais comum e pratico em um ambiente
industrial. Esses parametros segundo Michael (2013) sdo os mais importantes pelo
fato de estarem diretamente relacionados com a termodindmica das reacdes
eletroquimicas, bem como com as propriedades da solugao ligadas a resisténcia ao
fluxo de ions. Além disso, a densidade de corrente é diretamente correlacionada com
a area de deposicao, sendo um parametro de medida direta da cinética da reacéo.

Nos casos das reagdes eletroquimicas, a taxa da reagdo pode ser aumentada
em varias ordens de grandeza aplicando-se a voltagem apropriada. Porém, existe
limitacdes no meio reacional ligadas ao transporte de massa que impede aplicacoes
de altas tensdes.

A seletividade das reagdes de dissolugédo e deposicdo de um metal podem ser
explicadas a partir de um metal M colocado em uma solugéo adequada contendo seus
fons M™*, o que leva ao estabelecimento do potencial de equilibrio do eletrodo
(E.(M™*|M). Através da passagem de uma densidade de corrente elétrica j, observa-
se a ativacao das reagbes de dissolucdo do metal no anodo, tendo um potencial
anddico E,(j), e a reacao de reducao ou deposicdao do metal no catodo, como um
potencial catédico E.(j). Tais fenbmenos podem ser observados por meio da curva de

polarizagdo descrita na imagem da Figura 04.

Figura 4 - Curva de polarizacao.
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Fonte: Konstantin (2002).
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Todo metal que esteja na solugdo como impureza e apresente potencial de
equilibrio mais positivo do que E,(j), como por exemplo M,, ndo sera anodicamente
dissolvido, ele sera transferido para o eletrélito e se depositard no fundo do reator
como lama anddica.

Impurezas metalicas com o potencial de equilibrio mais negativo do que E,(j),
como M,, M5 e M,, irdo ser dissolvidos juntamente com o metal base M, e transferidos
para o eletrélito na forma de ions, com excecao dos metais cujo os cations reagem
com anions presente na solucao, formando sais poucos solluveis que sedimentam-se
e depositam-se no fundo do reator.

Nas reacgbes catddicas de reducdo/deposicdo metalica, todos os metais com
potencias de equilibrio mais positivo que o potencial do catodo E.(j), podem ser
depositados, a depender de suas concentragdes e sobrepotenciais de deposicao.

Dessa, forma pode-se concluir que a seletividade das reacdes eletroquimicas
estara diretamente relacionada com condigbes operacionais que garantam que
impurezas metalicas capazes de serem depositadas no catodo nao sejam
anodicamente dissolvidas, e impurezas que podem ser dissolvidas no anodo nao

sejam depositadas no catodo, mas sim transformada em lama anédica.

2.3.1 Eletrodeposicao do Zinco

A extracao do zinco foi patenteada pela primeira vez em 1881 na Franca, ja a
primeira aplicagcao industrial deu-se nos Estados unidos em 1915 impulsionada pela
demanda de zinco gerada na primeira guerra mundial. Logo depois usinas no Canada
e Australia também aplicaram o processo de eletrodeposicao.

Durante anos a eletrodeposicdo do zinco foi considerada como uma
etapa/processo pouco eficiente, isso devido a inumeras dificuldades técnicas e
principalmente ao grande consumo energético. Porém muitos desses problemas
foram resolvidos com o desenvolvimento de processo que conseguiram aumentar a
pureza da solugcéo de alimentacao dos reatores eletroquimicos.

O fluxograma e a descricdo de cada etapa dentro do processo de
eletrodeposigéo do zinco sao descritos na secgao subsequente.
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2.3.1.1  Salas para produgao do zinco metélico

Um fluxograma descrevendo as etapas presentes no processo de
eletrodeposig¢éo do zinco metalico € descrito de acordo com Mahom (2016) por meio
da imagem da Figura 5.

Figura 5 - Fluxograma dos processos envolvidos na eletrodeposi¢cao do zinco.
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Fonte: adaptado de Mahom (2016).

A solugcao neutra concentrada oriunda dos processos de refino e purificacao
descritos anteriormente, € misturada com a solugéo recirculante vinda das torres de
refrigeracdo. Apds a mistura a solucdo resultante segue para ser alimentada nas
cubas/reatores eletroquimicos, onde ira fluir ao longo de toda extensao do reator,
apresentando tempo de residéncia tipico de 60 minutos, e sair por meio de um
transbordo no lado aposto ao da alimentacdo, sendo a solugao de saida denominada
de solucdo exaurida. Sob condicbes normais de operagcdo, a solugdo que sai no
transbordo, também denominada de exaurida possui concentracdo de Zn?* entre 50
a 55 g/L, e entorno de 185 g/L de H,S0,.

Aléem de composigbes quimicas tipicas para a solu¢do exaurida, a temperatura
também é monitorada e representa um indicador do comportamento das principais
variaveis no processo de eletrodeposicao, sendo elas a eficiéncia de corrente, tensao
da célula e o consumo especifico de energia. Por exemplo, temperaturas elevadas
pode ser um reflexo do aumento de dissipacédo de calor pelo efeito joule devido a
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reducao na condutividade elétrica da solucéo, ocasionando com isso um aumento na
tensdo da célula, e por consequéncia aumentando do consumo especifico de energia.
Altas temperaturas também podem ser devido a reducdo na vazao volumétrica de
entrada da solucdo resfriada, podendo ser um indicativo de incrustacées nas
tubulacdes de alimentagao da solugdo. Outros problemas associados com disturbios
na temperatura da solugéo eletrolitica sédo baixa pureza e falhas na morfologia do
depdsito sobre as placas dos catodos.

Dessa forma, devido ao impacto ocasionado na qualidade morfolégica do
depésito, aumento do consumo especifico e redugao da eficiéncia de corrente, torna-
se necessario resfriar a solugao recirculante do processo. Para isso € comumente
utilizada torres de resfriamento, onde a solucdo exaurida é bombeada e alimentada
na parte superior através da atomizacdo da mesma, e o ar atmosférico para a troca
de calor, é ventilado na diregédo contraria. A solucéo é resfriada através da vaporizacéo
da agua e da diferenca de temperatura entre 0 ar e a solugdo pulverizada ou
atomizada.

A eficiéncia de troca térmica das torres encarregadas do resfriamento da solucéao
recirculante dependem fortemente das condi¢ées ambientais, por exemplo, no verao
devido as altas temperaturas torna-se dificil manter a temperatura no “setpoint”
estabelecido, e em casos mais extremos combinando temperatura e altas umidades
de ar faz-se necessario a reducao da corrente elétrica aplicada, para que se atenue
os efeitos dissipativos do efeito joule.

2.4 MODELOS MATEMATICOS PARA DESCRICAO DOS FENOMENOS FiSICO-
QUIMICOS EXISTENTES EM REATORES ELETROQUIMICOS DESTINADOS A
PRODUCAO DE ZINCO

Para uma boa descricdo dos fendmenos envolvidos na producdo do zinco
metélico por meio da etapa de eletrodeposicdo deve-se levar em consideragcao
modelos que descrevam com precisdo os fendmenos termodinamicos e cinéticos
envolvidos nas reacées bem como a correlagdo dos mesmos com o transporte de
massa e energia.

Em reatores eletroquimicos destinados a producédo do zinco o escoamento €
multifasico, sendo assim duas abordagens podem ser utilizadas, a Euleriana-
Euleriana e Eulariana-Lagrangeana. Nessa segunda abordagem o transporte da fase
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dispersa € feito pela fase continua, logo as equagdes do momento séo resolvidas
apenas para fase continua. Ja na abordagem Euleriana-Euleriana as fases sao
tratadas separadamente e um conjunto de equagdes de conservacao é resolvida para
cada fase. O acoplamento entre as fases é feito através de campos de pressao,
considerado o mesmo para ambas as fases, e dos coeficientes de transferéncias
interfaciais, coeficientes esses que precisam ser modelados. Assim, € preciso definir
gue fendbmenos interfaciais devem ser incluidos na modelagem.

Dessa forma nas secbes abaixo cada um desses modelos sera discutido em

detalhes.

2.4.1 Balanco de massa e momento linear

A etapa inicial para aplicagdo dos balangos de massa necessarios, € a definigcao
das principais reacdes envolvidas. Dessa forma, seleciona-se as espécies quimicas
presentes e aplica-se o balango para cada uma, levando em consideracéo o que entra
e sai do reator, bem como o que foi gerado ou consumido de cada espécie por meio
das reac6es. Tem-se entdo que:

Acumulo = Entrada — Saida + Geragao — Consumo (08)
0" 0 o, O N, D i
e s e s —— 09

Onde na Equacdo (09) o subscrito i representa a espécie quimica, p a
densidade, v a velocidade do escoamento e r'”’* a taxa na qual cada elemento é
gerado ou consumido devido as rea¢des quimicas e a evaporagao.

Os termos relacionados com as reacdes sdo calculados segundo a lei de
Faraday descrita na Equacéo (10), ja o termo que contabiliza a evaporagcado esta na
Equacéo (11).

1 = ijA/nF (10)



37

Sendo i; a densidade de corrente associada com a reagéo j, A € a area total dos

eletrodos, n numero de elétrons envolvidos na reagéo e F a constante de Faraday.

Tevap = Kevap AS(PS - P) (1 1)

Onde K., € a constante de evaporagao, A, a area superficial de contato entre

o eletrdlito e o ar, P, a pressao de vapor da agua, calculada pela expressao (12) e P a

pressao atmosférica.
log,o(P,) = 8.925 — 2259/T (12)

Ja o balan¢o do momento linear € representado pela Equacgéo (13), onde f, é a
fracdo volumétrica , p, é a massa especifica , U, é o vetor velocidade , P, é a pressao,

U, € a viscosidade, Sy, € o termo fonte , MT, € a soma das forcas interfaciais, ambas

as propriedades relacionadas ao subscrito a que representa a fase continua.

o) - - - - -
_(faana) +V- [fa(ana X Ua)] + favpa -V {faﬂa [VUa + (VUa)T]}
ot (13)

—Sma— My =0

A contabilizacdo do efeito da fase dispersa no balango do momento linear se dar
por meio da determinagdo da soma das forgas interfaciais, realizada por meio de
equacdes constitutiva descritas na seg¢ao seguinte.

2.4.1.1 Equagles constitutivas

As equagbes constitutivas sdo expressas por meio de uma constante de
proporcionalidade simples considerando as caracteristicas do material ou substancia
em uso, fornecendo a relagédo entre a resposta de um material a uma dada solicitagao

do campo de escoamento, temperatura ou massa. Essas equagdes representam
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relacoes entre grandezas fisicas. A transferéncia de momento em um escoamento

multifasico pode ser realizada por for¢as de arraste e por forgas de ndo-arraste.
2.4.1.1.1 Forga de arraste interfacial

A forca de arraste é responsavel pela maior parte da transferéncia da quantidade
de movimento interfacial. Esta for¢a por unidade de volume agindo na fase a devido

a presenca da fase 3 € expressa como:

MP. = C5 (Ug — Ug) (14)

a

Onde C(d) é o coeficiente de arraste interfacial U, e Up sdo as velocidades da

corrente de fluido das fases continua e dispersa, respectivamente.
O coeficiente de arraste expressa a transferéncia de momento entre as fases e

é dado por:

C —_ —_—
d D
Cap =5 AapPalUs = Upl (15)

Sendo C, o coeficiente de arraste, A,z € a area superficial por unidade de

volume, p, a massa especifica da fase a e |U, — U_ﬁ’| ¢ a velocidade de deslizamento
entre as fases B (dispersa) e a (continua) na direcéo da fase «.

O software CFX 15.1 disp6e de alguns modelos de arraste, dentre eles o modelo
de arraste de Schiller-Naumann, onde o coeficiente de arraste para particulas

esféricas é fungdo do numero de Reynolds sendo expresso por:

C. = {24(1 + 0,15Re®%®”) /Re, para Re < 1000
b7 10,44 para Re > 1000
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2.4.1.1.2 Forga de sustentagdo

A forca de sustentacéo, também conhecida como forca de ndo-arraste, atua de
maneira perpendicular ao sentido do movimento relativo das duas fases. O modelo

para escoamento ndo-rotacional & expresso por:

My = M} = f30,C.(Up — Ug) X @q (17)

Onde w, = curl(U,) € o rotacional, que fisicamente significa 0 momento angular
em uma determinada regido do espaco, e CL € o coeficiente de sustentagao.

No modelo para escoamento rotacional ha o acréscimo para o vetor de rotagéo
Q) e a forca de sustentacéo passa a ser definida por:

ME = — M} = fp,C.(U; — Ug) x (& +280) (18)

Onde @ = curl(U;) é o rotacional para escoamentos rotacionais.
2.4.1.1.3 Forca de massa virtual

Essa € outro tipo de forca de ndo arraste, sendo definida como sendo a forca
requerida para acelerar a massa de fluido da fase circundante.

Quando um corpo (fase dispersa) se move através de um fluido (fase continua),
€ necessario deslocar a massa da fase continua para fora do seu caminho. Se o corpo
estiver acelerado, o fluido circundante também devera ser acelerado. A fase dispersa
se comporta como tivesse um acréscimo de massa, de uma quantidade chamada
massa hidrodindmica do fluido (também chamada massa virtual ou adicional)
(BARBOSA et al., 2012).

A forga de massa virtual é dada atraves da Equagéo (19):

— — DU DU
B
M(‘x/gl = _M[‘?/cl\r/l = f[)’paCVM( Dt - Dt“
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Onde Cvmé o coeficiente de massa virtual, o qual € uma fungao da diregéo do
movimento, do formato e da concentragdo da particula. O software Ansys CFX 15.1
usa um valor padrao de Cvv= 0,5, o qual pode ser ajustado para servir a cada tipo de
particula.

Para escoamento rotacional, a forga de massa virtual & dada por:

B .
MY = — Mg = fppaCyu ( T Dt“) +20 x (U; —Uy) (20)

Onde  é a taxa de rotagdo do movimento das particulas.

2.4.2 Balanco de energia

Através do balanco de energia de uma célula eletrolitica podemos observar a
existéncia de cinco termos que afetam a temperatura da solucéo na cuba. Segundo a
Equacao (21) os termos sdao na sequéncia depois da igualdade, a entalpia do fluxo
volumétrico de entrada e saida, o calor proveniente das entalpias das reacoes,
dissipacao de calor pela aplicacdo da corrente elétrica e as perdas por evaporagao.

n
dT
pve (E) = prQrC(Ty — Trer) = PQaC(T — Trer) — Z(AHiTi) FIAV + qioss (21)

i=1

Pela Equagdo (12) tem-se que p é a densidade da solugdo exaurida pf
densidade da solugéo alimentada, C a capacidade calorifica, T, a temperatura de
alimentagéo, T,.r temperatura de referéncia, AH; entalpia das reagbes, IAV calor
gerado devido ao efeito joule, q;,.s calor consumido pela vaporizagdo da agua.

O termo AV que representa a diferenca de tensao, é calculado levando em
consideracao a soma das perdas de tensdo ao longo dos eletrodos e da solucao,
sendo a expressdo matematica para o calculo descrita na Equacgéo (22).

AV = IEcl + IEal + Esowution + Eloss (22)
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Sendo |E,| e |E,| as tensdes do catodo e do anodo, respectivamente, Es,iytion @
queda de tensdo promovida pela solucéo e E;,;c um termo de correcao para levar em
consideracao as quedas tensao ao longo dos barramentos e contatos elétricos.

A queda de tens&o ao longo da solucéo € diretamente proporcional a corrente
elétrica aplicada i. e a distancia entre eletrodos Ab, e inversamente proporcional a
condutividade elétrica da solucdo o, com a correlagdo matematica expressa na
Equacao (23).

Abi,
o

(23)

Solution =

Por fim o ultimo termo para célculo do balanco de energia é a contabilizagdo do
efeito térmico da evaporagéo da agua, sendo fungéo apenas do calor latente 1.4, €

taxa de perda de massa devido a evaporagao.

Qioss = Tevap Aevap (24)

2.4.3 Termodinamica eletroquimica

A equacgao matematica base para os calculos da termodinamica eletroquimica é
baseada na equacgédo de Nernst, onde correlaciona-se o potencial de equilibrio para
as reagdes em que n elétrons sao transferidos, para uma temperatura do reator T e

atividades das espécies oxidantes a, e redutoras a,.

E = B2+ () In(ao/ay) (25)

Onde para Equacéao (25) R é a constante dos gases e E2 o potencial padrao de
equilibrio. Aplicando na equacédo de Nernst as reagcbes envolvidas no processo de
eletrodeposicédo do zinco, tem-se as seguintes equacdes para o calculo do potencial
de equilibrio.
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Eemn= —0.763 + (;) In(az,z+/az,) (26)
RT
Eop = 0.0+ (T) [In ayy+/(an,)°%] 27)
RT
Eep,0 = 1.229 + (ﬁ) ln[(aH+)2(a02)°'5/aH20)] (28)

Se as reacdes no catodo e anodo fossem perfeitamente reversiveis do ponto de
vista termodinamico, seria possivel passar uma grande corrente elétrica através do
reator sem que o potencial do eletrodo se desvie do seu valor no equilibrio. Contudo,
na realidade existe um desvio do potencial de equilibrio, o que torna os eletrodos
polarizados. A magnitude dessa polarizacao é definida como sendo a sobretensao 7,
que é a diferenga entre o potencial de trabalho do eletrodo e o potencial no equilibrio,

onde para o caso das reacdes existentes na eletrodeposicao do zinco tem-se que:

Nan = Ec — Ee,Zn (29)
nHz = EC - Ee,HZ (30)
NH,0 = E, — Ee,H20 (31)

Sendo E, e E, as tensdes de trabalho do catodo e anodo, respectivamente.

2.4.4 Cinética eletroquimica

Para definicdo do modelo cinético a se utilizar deve-se levar em consideragéo

qual etapa do mecanismo reacional limita a reacdo, que pode ser a transferéncia de
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carga elétrica para superficie do eletrodo ou a transferéncia de massa do seio do fluido
para zona reacional. De acordo com Barton e Scott (1992) as reagOes na fase gasosa
de evolucéo de hidrogénio e oxigénio apresentam a etapa da transferéncia de carga
como sendo a lenta, ou seja, a limitante, j4 a reacado de deposi¢do do zinco € uma
combinacao de limitacao do transporte de massa e da transferéncia de carga.

No caso da limitacdo pela transferéncia de carga a equacdo amplamente
utilizada na literatura para correlacionar os parametros cinéticos com a densidade de

corrente é a equacao de Tafel.

anzF
RT

) (32)

[ = [gexp(—

Na equacado de Tafel descrita acima a € o coeficiente de transferéncia, z € o
namero de elétrons transferido e i, a densidade de corrente de troca.

A densidade de corrente de troca € um importante parametro cinético quando
existe a limitacao cinética por parte da transferéncia de carga, isso porque expressa
a existéncia de um equilibrio dinamico na superficie do eletrodo quando nao existe
fluxo de corrente liquido ou mudangas quimicas na célula. Para o céalculo tem-se a

expressao matematica da Equacao (33).
lp = ano)’o(;,_a)ygb (33)

Onde y,, € y,, S@0 as concentragdes das especies oxidantes e redutoras no
seio do fluido, respectivamente. k, a constante da taxa reacional nas condi¢des
padrées do potencial de equilibrio, sendo fortemente dependente da temperatura e

bem representada matematicamente pela equacao de Arrhenius.
AE,
=A - 34
ko 0exp( RT) (34)

Sendo A, o fator pré-exponencial e AE, a energia de ativagdo.
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Para o caso da reacao de deposi¢cao do zinco as Equagodes (33) e (34) também
se aplicam, porém, a Equacao (32) de Tafel n&o, para contabilizacao da parcela da
corrente elétrica destinada a reagédo do zinco i, deve-se levar em consideracao o
efeito do transporte de massa. Todos os fendmenos envolvidos bem como a descri¢cao
dos modelos matematicos utilizados para isso, estdo descritos na secao subsequente.

Outro conceito importante dentro da cinética e que gera correlagbes
matematicas necessarias, € o principio da eletroneutralidade, que é mantido quando

a corrente total que passa no catodo é igual a que passa através do anodo.
I. =1, (35)

A corrente total que passa através de um eletrodo € a soma das correntes
decorrentes de todas as reagcbes que ocorrem em sua superficie. Para o caso das
reagcdes envolvidas na eletrodeposi¢cao do zinco tem-se que:

Io =i A; = (izn + in)Ac (36)

I, =i4, = iHZOAa (37)

Utiliza-se também as equacgdes descritas para a cinética eletroquimica no calculo
de duas importantes variaveis capazes de medir o desempenho do processo, sendo
elas a eficiéncia de corrente e o0 consumo especifico de energia, descritas

respectivamente por meio das Equagdes (38) e (39).

g =100 (lz—”) (38)

le

P =V l.t/ Wy, (39)
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Sendo t o tempo de deposicdo em segundos e W, a massa do depdsito de
zinco em gramas. Teoricamente, 0 menor consumo energético ocorre quando a
eficiéncia de corrente é 100%, e a tensao da célula igual o potencial de equilibrio,
onde segundo o Barton e Scott (1992), o consumo energético nessas condicdes é em
torno de 1630 Kw h/tonelada .

2.5 TRANSPORTE DE MASSA EM REATORES ELETROQUIMICOS

Muitos dos processos hidrometallrgicos envolvem reacdes interfaciais solido-
liquido, sendo dessa forma a taxa da cinética reacional fungdo dos fenébmenos de
transporte de massa dos produtos e espécies reagentes.

O transporte de massa dos ions presentes em uma solucéo aquosa se dar por
meio de trés mecanismo, sao eles a difusdo, conveccao e migracao. A conveccao é o
transporte de ions devido ao escoamento do fluido, a difusdo devido a um gradiente
de concentracao das espécies envolvidas e a migragdo ocorre em resposta a um
gradiente de potencial elétrico. A expressao matematica que leva em consideracao os
trés mecanismos no balago de massa é descrita na Equacao (40).

UVe; + Z;FV(u;c;VE) + V(DV¢;) + R; (40)

Onde U é o vetor de velocidade, u; € a mobilidade do ion, E 0 campo elétrico, F
a constante de Faraday, Z; € o numero de elétrons transferidos por mol, ¢; a
concentracdo e R; a taxa da reacao, sendo o subscrito i a indicacdo da espécie
quimica em questao. O primeiro termo do lado direito da igualdade na Equacao (40)
contabiliza os efeitos convectivos do transporte de massa, 0 segundo termo
contabiliza os efeitos da migragao e o terceiro termo os efeitos difusivos.

Entre os trés mecanismos de transferéncia de massa citados acima, o que é
influenciado pela da dinamica do escoamento é a conveccao, que pode ser
classificada em forgcada ou natural. A forcada é ocasionada pelo bombeamento da
solugédo ao longo do reator ou devido a existéncia de gradientes de concentragéo e
temperatura. J& a conveccao natural € causada pela movimentacao que as bolhas
dos gases gerados como produtos das reacdes ocasionam no fluido ao seu redor.
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De acordo com as classificaces expostas, Ajersch et al (1985) definiu a regiao
proxima da superficie dos eletrodos em duas distintas, sendo elas as regiées de micro
€ macro convecgao.

A regiao de macro conveccao é formada devido a movimentacao intrinseca do
fluido causada pela convecgédo natural, ja a micro regido é resultado dos efeitos
turbulentos gerados pelo processo de nucleacao, crescimento e desprendimento das
bolhas geradas na superficie dos eletrodos.

Para o caso de reatores eletroquimicos utilizados na producdo de zinco os
efeitos micro convectivos sdo causados pelas bolhas produzidas devido a reacéo de
evolucao de hidrogénio no catodo. Ja os efeitos macro convectivos sdo gerados pela
combinacao do escoamento das bolhas de oxigénio geradas no anodo mais as bolhas
de hidrogénio do catodo, além disso diferencas de densidade geradas por gradientes
de temperatura e concentracdo também séo fatores geradores dos efeitos macro

convectivos. A ilustragcdo de cada regido descrita acima pode ser visualizada na

imagem da Figura 6.

Figura 6 - Descrigéo e classificacao das regides cujo mecanismo de transferéncia de massa é a
convecgao.
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Fonte: Mahom (2016).
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2.5.1 Transporte de massa na regiao interfacial entre solucao e eletrodo

Na regido reacional de interface solu¢ao/eletrodo o transporte de massa se dar
por difusdo. Sendo o fluxo massico determinado pela primeira lei de Fick, descrita na
Equacéao (41).

_dnl_ dc

I=a&a™ P &)

Onde J é o fluxo massico ou a taxa de massa transportada por unidade de area.
n é o numero de mols transferido, t € o tempo, A area, D o coeficiente de difusao, c a
concentragdo e x € a coordenada espacial que representa a espessura da camada
limite.

A equacéo de Fick descrita acima pode ser rearranjada da seguinte forma:

dn (Cyp — Cs)
A _pa~b s 42
ac = AT 42)

Sendo C, a concentracdo das espécies envolvidas no seio do fluido e Cs a
concentragdo na superficie do eletrodo. Ja § representa a espessura da camada
limite, que depende de propriedades fisico quimicas do fluido, caracteristica
geomeétricas do reator e da dindmica do escoamento.

A regido da camada limite apresenta baixa mobilidade das moléculas, isso
porque moléculas de solvente ficam ligadas a superficie do catodo e as mesmas
tendem a se associar com outras moléculas que estejam por perto. Dessa forma a
regiao de difusdo ou camada limite em reatores eletroquimicos representa a distancia
a partir da superficie do eletrodo, pela qual existe uma transicdo de menor para maior
mobilidade das moléculas do solvente. Na imagem da Figura 7 pode-se ver os tipos
de fluxo e mecanismo de transporte de ions perto da interface reacional
(solucao/eletrodo).
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Figura 7 - Escoamento e transporte de ions na interface solugéo/superficie reacional.
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Fonte: Michael L. Free, (2013).

Expressées matematicas tipicas para o calculo da espessura da camada limite
nos casos de escoamento sobre placas de eletrodos planos em condicdes de
escoamento laminar e turbulento s&o descritas respectivamente, por meio das
Equacdes (43) e (44).

§ = 3112y Y2 p1/6p1/s (43)

§ = 101y Z09y17/30p1/3 (44)

Onde [ é o comprimento da placa do eletrodo, U a velocidade do escoamento no

seio do fluido, v a viscosidade cinematica e D o coeficiente de difusdo do meio.

2.5.2 Combinacdao dos efeitos do transporte de massa com a cinética
eletroquimica

Como visto no inicio da secgdo 2.5 para uma modelagem matematica que
descreva fidedignamente a cinética reacional deve-se realizar um balanco de massa
que englobe os efeitos de transporte de massa por migracao, difusdo e conveccgao,
bem como as reac¢des. De acordo com Michael L. Free (2013) os efeitos da migragéo
no transporte de massa sao minimos, a ponto de ser negligenciavel, dessa forma no
balanco de massa deve-se levar em consideracao apenas os termos reacionais e do
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transporte de massa por difusao e convecgao. Na literatura a equagéo apontada como
a mais apropriada para correlacionar a cinética eletroquimica como os efeitos do
transporte de massa é a descrita por Hurlen (1962), utilizada em trabalhos como o do
Barton e Scott (1992) e o do Mahom (2016), sendo descrita por meio da Equacao (45).
Isso deve-se ao fato dela levar em consideragédo que as reagdes eletroquimicas nao
sdo controladas individualmente pela cinética ou pelo transporte das espécies

guimicas, mais sim por uma combinacao dos dois fatores.

.. ilc,Zn —lizn AznNznlznF 1- aZn)T'ZnZZnF
izn = loznl —.l CXP\=—p7 ) T EXP RT 1 (49
czZn

Onde iy, € a densidade de corrente destinada a eletro-reducado, a;, é o
coeficiente de transferéncia, Z;, o numero de transferéncia e i, ;, a densidade de
corrente limite, que é descrita na Equacao (46). Em todas as variaveis citadas acima

o subscrito Zn significa a espécie quimica zinco.

. nFDCy
lic,zn = 5

(46)

As variaveis listadas na Equacéao (46) ja foram descritas anteriormente, porém
para o calculo do termo do coeficiente de difusdo a correlacdo matematica mais

difundida e utilizada na literatura é a equacao de Stokes-Einsten.

kT
~ 4unr;

(47)

i

Sendo u a viscosidade, T a temperatura em kelvin, k a constante de Boltzmann

e r; € o raio da espécie quimica em difuséo.
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2.6 FLUIDODINAMICA COMPUTACIONAL

A fluidodindmica computacional € uma ferramenta utilizada por cientistas, e
engenheiros na predigéo e simulacdo de fluxos de fluidos, transferéncia de calor e
massa, reacbes quimicas e fendbmenos correlatos. Esses problemas governados por
equacoes matematicas sao resolvidos por meio de métodos numéricos, geralmente
utilizando-se computadores (TIAN 2015, p. 5).

Como é exemplificado pela Figura 8, a fluidodindmica computacional é formada
pela juncado de trés disciplinas da ciéncia, a fisica (dinamica dos fluidos, transferéncia
de calor, reac6es quimicas, etc.), a matematica (resolucéo das equacdes de governo
e métodos numéricos) e a ciéncia da computacao (programas e os codigos de CFD).
O método analitico é geralmente considerado a parte tedrica, enquanto os termos
numeéricos e computacionais s&o quase sinbnimos. Em CFD, resolve-se
numericamente as equagdes, geralmente diferenciais parciais, que governam 0s
fendbmenos e processos (Tu, Yeoh e Liu 2012, p. 2).

A CFD pode ser empregada para o melhor entendimento de processos e eventos
fisicos dentro e fora de corpos. Estes fenbmenos compreendem turbuléncia, difuséo,
conveccao, dissipacdo, camadas de contorno, fluxos incompressiveis e
compressiveis, entre outros. As aplicagcbes dessa técnica vao da engenharia
biomédica, metalurgia, automobilistica, aeroespacial, esportes, geragdo de energia,
engenharia civil e ambiental até processos quimicos e minerais (MALISKA 1995, p.8).

Figura 8 - As ciéncias envolvidas em CFD.
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Fonte: Tu, Yeoh e Liu, 2012, p.2.
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2.6.1 Etapas de uma simulacao fluidodinamica

A aplicacédo de CFD a problemas fisicos, e sua resolu¢ao pela aplicagdo de
modelos matematicos num dominio limitado, segue o0s seguintes passos, visualizados

na Figura 9.

Figura 9 - Etapas da resolugao de problemas em CFD.
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Fonte: Bicalho, 2015.

O primeiro passo para aplicagdo de CFD é a modelagem matematica do
problema fisico, determinando as grandezas que atuam sobre o sistema e como o
afetam, além da determinacéo dos limites de estudo do problema fisico. O problema
fisico sera modelado matematicamente (segundo passo), sendo expresso na forma
das leis de conservagdao do momento, massa e energia. Esses modelos irdo explicar
o sistema estudado, além de prever seu comportamento em diferentes situacdes
(BICALHO, 2015).

Ap6s a modelagem matematica deve-se definir a regido de aplicacao e validade
das equacoes, essa regiao € chamada de dominio. O terceiro passo € a discretizacao
do dominio, ou seja, sua divisdo em pontos de aplicagdo das equagdes, para obtencéo
das solugbes numéricas. A distribuicdo adequada dos pontos no dominio é
fundamental para se obter uma solugdo numérica representativa do escoamento. As
solugcbes numéricas ndo podem ser obtidas sobre uma regido continua, mais sim
dentro de sub-regides dentro do dominio, que sdo denominados de elementos.
Portanto, o quarto passo consiste na geracdo da malha, que é o conjunto de
elementos que compdem o dominio (BICALHO, 2015).

Ap6s a geracdao da malha deve-se introduzir as condicbes de contorno

necessarias para resolucao das equagbes (quinto passo). Essas condi¢cdes de
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contorno, condigdes iniciais, ao lado das propriedades fisicas do fluido e dos
parametros do escoamento especificam o problema a ser tratado. Obtém-se, entéo,
um sistema de equacgdes algébricas, geralmente lineares, que podem ou nao estar
acopladas. Finalmente, no sexto passo, essas equagdes sao resolvidas, fornecendo
a solugdo numérica para o problema analisado. A solugdo obtida deve ser, por
seguinte, analisada e interpretada (sétimo passo). Eventualmente, se for necessario,
o0 modelo deve ser ajustado para que se tenha um resultado confidvel, de modo que
se possa extrair as variaveis de interesse e visualizar a solugdo do problema
(BICALHO, 2015).

2.6.1.1 Geracao de geometria e malha

Com o auxilio de softwares desenvolvidos especialmente para esta finalidade é
possivel gerar geometrias da regido de estudo elaboradas e complexas. A partir da
geometria, definem-se as regidbes e nomeia-se as respectivas superficies. Apos a
definicdo e classificacdo da geometria, gera-se a malha, cujo refinamento esta
diretamente relacionado com a preciséo dos resultados apresentados pela simulacao.
(BICALHO, 2015).

A malha computacional ou mesh, representa a subdivisdo do dominio
computacional em varias células de tamanho reduzido que s&o lidas pelo programa
como pequenos volumes de controle nos quais os problemas fisicos podem ser
resolvidos individualmente. O processo de geracdao da malha é tdo importante que
muitas vezes acaba consumindo a maior parte do tempo e esforgos aplicados em
simulagcbes. Os meshs podem ser estruturadas e nao estruturadas, hexagonal,
tetraédrica, e malha hibrida. A geracao da malha € um processo bem versatil que pode
ser ajustado dependendo da demanda. Em areas de turbuléncia, uma malha mais
refinada pode ser aplicada, enquanto em areas de escoamentos menos severos, 0
mesh pode ser mais grosseira, reduzindo o custo computacional (MARTINS, 2016).

Os diferentes tipos de malhas podem ser visualizados através das Figuras 10,
11e12.
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Figura 10 - Exemplos de malhas estruturadas.

Fonte: Fluent inc., 2011.

Figura 11 - Exemplos de malhas ndo-estruturadas.

Fonte: Lyra e Carvalho, 2006.

Figura 12 - Malhas hibridas.

2.6.1.2 Condic¢des de contorno

Nessa etapa € possivel definir todos os parametros relevantes a simulacao a ser
realizada, no que diz respeito a modelagem do problema, condi¢cdes de contorno e
propriedades dos fluidos envolvidos. Entradas e saidas do sistema sao definidas, bem
como caracteristicas do escoamento, modelo de turbuléncia, numero de iteragdes,
residuo para convergéncia, dependéncia temporal, entre outros. Para o alcance de

resultados precisos dentro dos limites econémicos (esforgco computacional), séo



54

realizadas simplificacdes no estudo. Deve-se conhecer com detalhes o fenémeno a
ser estudado para avaliar se havera grande impacto nos resultados (BICALHO, 2015).

2.6.1.3 Acompanhamento da resolugéao

E o estagio do processamento, onde ocorre a resolugdo das equagdes
diferenciais parciais no espaco e no tempo, definidas como equacao da conservagao
da massa, quantidade de movimento e da energia, através do calculo de todas as
grandezas fisicas em um mesmo passo de tempo (iteracdo), cujo calculo € realizado
pelo solver utilizando uma abordagem numérica até alcangar a convergéncia ou o
namero de iteracao estabelecida (BICALHO, 2015).

Este é o item mais critico de uma simul¢ao, pois varia de acordo com a poténcia
e a capacidade do computador onde a simulagao sera realizada. Assim, quanto mais
potente for o computador, menor tempo computacional é gasto e, consequentemente,
mais econdmico é o estudo. E possivel acompanhar a resolucdo das equacdes
durante o andamento da simulagéo, onde séo vizualizados os residuos das equagdes

e fechamento do balango de massa no sistema (BICALHO, 2015).

2.6.1.4 Validacao e verificagcao de resultados

A fase da validacéo e verificacao representa uma das mais importantes etapas
do processo de modelagem numérica, ja que é nessa etapa que se pode determinar
se a simulacéao feita tem qualidade ou ndo. Como os dados s&o obtidos por meio de
simulacao, os mesmos devem ser comparados com dados reais para mensurar 0 quao
fiel a realidade é o resultado. Muitas vezes, especialmente nas primeiras simulagdes
com malhas mais grosseiras, os resultados ndo produzem fielmente a realidade. A
verificagdo € o processo que determina se 0 modelo projetado € conceitualmente
condizente com a teoria, fornecendo evidéncias da consisténcia da solucdo. Ja a
validag&o procura comparar e analisar os resultados obtidos em simulagdo com dados
reais ou modelos padrdes (MARTINS, 2016).



55

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Existe na literatura uma gama de trabalhos que visam incorporar na cinética
eletroquimica os efeitos oriundos da dindmica do escoamento dentro do reator
eletroquimico. Muitas aplicac6es encontradas sdo para eletrodeposicao do cobre,
porém com grande replicabilidade para reatores onde zinco metalico é produzido, pois
sao reatores que apresentam mesma geometria, condigdes operacionais e fendmenos
eletroquimicos semelhantes. Por possuirem semelhangas geométricas, modificacdes
na forma de alimentar a solugdo no reator mesmo que sendo para o caso do cobre
pode ser de grande valia para o zinco, especificando por exemplo, 0 melhor tipo de
malha numérica a se criar, bem como modelos de turbuléncia que melhor representam
0 comportamento e as caracteristicas do escoamento.

Dessa forma o trabalho desenvolvido por Zhou et al. (2017) analisou
numericamente em trés dimensbes o comportamento do escoamento em uma célula
eletrolitica com quatro diferentes dispositivos de alimentacdo da solucao, avaliando-
se com isso a velocidade de renovacgdo do eletrolito rico em cobre na regiao entre
placas. Os dispositivos de entrada simulados foram:

1) Uma unica entrada localizada no centro da cuba em uma das extremidades;

2) Alimentacéo centralizada na regidao abaixo das placas, constituindo um total

de 62 orificios de inje¢éo;

3) Dispositivos de alimentacdo horizontais localizados nas duas laterais

superiores da cuba, com orificios intercalados, totalizando 108 orificios;

4) Alimentacao realizada através de dispositivos dispostos verticalmente nas

duas laterais inferiores da cuba, com 108 orificios intercalados.

Como consideragdes adotadas assumiu-se o eletrélito como sendo um fluido
Newtoniano incompressivel, a formacdao da lama anddica e das bolhas foram
negligenciadas, dessa forma, o escoamento multifasico foi simplificado para um
escoamento monofasico.

Em relacdo ao modelo de turbuléncia utilizado foi 0 k-w SST para a regido
proximo as paredes para aumentar a precisao na determinacao do perfil de velocidade
nessa regiao, ja para as regides longe das paredes o modelo k-¢ foi 0 adotado.

Como resultados obtidos, foi possivel observar que os dispositivos de
alimentacdo 4, que consiste nas alimentacdes verticais nas laterais inferiores do

reator, apresentaram uma melhor movimentacao do fluido na regido reacional entre
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eletrodos. Tal comportamento pode ser visto através da imagem na Figura 13. Essa
melhor movimentacao deve-se a maior intensidade da turbuléncia, o que de acordo
com os resultados do trabalho, apontam também para uma distribuicdo mais uniforme
da massa, gerando como consequéncia uma maior eficiéncia de corrente e maior

produtividade.

Figura 13 - Resultados dos campos de velocidade para os diferentes dispositivos de alimentacao
propostos.
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Ainda com foco em reatores eletroquimicos destinados a producgao cobre, porém

com o intuito de estudar os efeitos convectivos do transporte de massa apenas na
regido entre um par de eletrodos Leahy and Schwarz (2007) aplicaram a
fluidodindmica computacional através da utilizacdo do software CFX na versao 11.

Através dos resultados foi possivel observar que na regido reacional entre
eletrodos existe diferentes padrées de escoamento, apresentando um movimento de
convecgao natural com algumas zonas de recirculacdo, zonas de estagnagédo e
escoamentos ascendente e descente nas proximidades do catodo e anodo,
respectivamente. Tal comportamento pode ser visto na Figura 14.
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Figura 14 - Vetores de velocidade.
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Fonte: Leahy, 2007.

Outro trabalho focado em uma modelagem fenomenolégica em trés dimensoes,
porém aplicado a producédo do zinco metalico foi desenvolvido por Li et al. (2014).
Onde foi desenvolvida uma modelagem matematica capaz de avaliar em 3 dimensdes
o efeito que parametros tais como a posicao de entrada em relacao a superficie livre
do eletrdlito, inclinacao do orificio de entrada, altura das chicanas e o fluxo volumétrico
tem sobre as caracteristicas do escoamento, sendo a quantificagdo quantitativa
dessas caracteristicas realizada por meio do parametro denominado de IEFR, que
representa a taxa efetiva do fluxo entre eletrodos.

Na modelagem matemética foi desconsiderado o efeito da geragao de oxigénio
no anodo, sendo as equagbes da continuidade, momento linear e turbuléncia
adotadas para os modelos. No caso da turbuléncia o modelo k-¢ foi o utilizado.

Como uma das respostas do modelo foram plotados os vetores de velocidade,
observando por meio dos mesmos que o fluxo é ascendente na regido lateral da cuba,
descendo pelo centro das placas na regiao superior, ocasionando dessa forma uma
grande zona de recirculagcéo, além disso, outra parte do eletrélito escoa pela regidao
inferior da cuba. Quando comparada as velocidades do escoamento notou-se que na
zona entre placas a velocidade média € menor, sendo tal comportamento atribuido

pelos autores como sendo uma resisténcia gerada pelas placas. Além disso, nos



58

resultados gerados pelos autores, ficou ressaltada a importdncia de uma rapida
movimentacdo do eletrélito na regido entre placas para a manutengdo da
concentragao de ions de zinco adequada. Para isso, avaliou-se no trabalho para quais
condigbes das varidveis estudadas maximizava-se o IEFR, constatando que
dispositivos de alimentag&o submersos aumenta o valor dessa variavel resposta, bem
como também o aumento da vazao volumétrica de entrada. Em relacao ao efeito da
chicanas, variou-se o tamanho das mesmas, porém néo teve influéncia significativa
sobre o IEFR. Por fim, 0 anglo de inclinacao do dispositivo de alimentacao apresentou
efeito significativo, encontrado o valor maximo em um angulo de -10°.

Como citado na parte introdutéria desse trabalho, um dos trabalhos mais
recentes e completos aplicados ao estudo dos efeitos fluidodinamicos acoplados com
a cinética eletroquimica para eletrodeposicao do zinco metalico é o de Zhang et al.
(2018), isso porque foi considerada uma modelagem matematica bifasica gas-liquido,
que levou em consideracao os efeitos da presenca das fases gasosas (oxigénio e
hidrogénio) sobre a fase continua (solucao eletrolitica), apresentando como resultados
uma validagdo numérica a partir de dados experimentais para eficiéncia de corrente
obtida através dos modelos matematicos, aléem de campos de velocidade e
concentragao, e campos de distribuicdo da fragdo massica.

Figura 15 - a) Dominio de estudo construido. b) Resultados dos campos e vetores de velocidade.
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Na Figura 15 é possivel observar o campo e vetores de velocidade obtidos pelos
autores, bem como as fronteiras e delimitagcdes do dominio de estudo. Dessa maneira,
constata-se que as bolhas de oxigénio sao geradas na superficie do anodo, e que por
causa da forca de ascensao gerada pela flutuabilidade comegam a ganhar aceleracao
ascendente e juntamente como efeito de coalescéncia, a velocidade e momento linear
das bolhas e do fluido (devido ao arraste) aumentam e se aproximam do maximo na
regiao superior da regido entre eletrodos. A interacao entre a fase dispersa e continua
faz como que o eletrélito tenha um campo e vetores de velocidade semelhante a da
fase gasosa, a diferenca € que as bolhas quando chegam a superficie do eletrdlito
saem e vao para o ambiente, ja a fase liquida do fluido continua o escoamento, porém
com uma mudanca abrupta da direcdo, causando uma grande movimentacao,
fenbmeno utilizado pelo autores para justificar a diferengca de velocidade no
escoamento entre as regides superior e inferior do dominio de estudo.

Além da velocidade, outra importante resposta gerada por meio do trabalho foi a
distribuicao da concentracao de zinco ao longo da superficie do catodo para diferentes
concentracdes de alimentacao e densidade de corrente, ficando claro que essas duas
variaveis impactam fortemente a concentragdo do zinco ao longo da superficie. Por
exemplo, para uma concentracao de 20 g/L de zinco na alimentacdo observou-se que
na superficie do catodo a concentragédo era muito proximo de 0 g/l, isso porque nessa
faixa de concentracdo de alimentacao a etapa limitante da reagdo passou a ser 0
transporte de massa, ou seja, a célula opera em uma densidade de corrente limite.

Com o intuito de promover o aumento da eficiéncia de corrente através de
mudancas no comportamento do escoamento em um reator com dimensdes de
bancada, o trabalho desenvolvido por Wang et al. (2016) propés uma modelagem
fluidodindmica desenvolvida por meio do Software FLUENT. A geometria construida
para o reator bem como as diferentes formas de alimentar a solugédo, estdo descritas
na imagem da Figura 16.



Figura 16 - Geometria do reator de bancada desenvolvida para as simulacoes.
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Algumas simplificagées foram adotadas no desenvolvimento da modelagem

matematica, sendo elas, a densidade da solucdo foi considerada constante, nao

contabilizacdo dos efeitos da temperatura, estado estacionario e o negligenciamento

das reacdes de eletrodeposicao do zinco e evolugéao de hidrogénio e oxigénio.

Como resultados atestou-se que segmentando alimentagdo melhorasse

significativamente o transporte de massa do zinco para a regiao reacional, que por

consequéncia aumenta a eficiéncia de corrente. Para a geometria em questao a

segmentacao da alimentacdo nas entradas O# e 3#, com 75% da vazao volumétrica

concentrada na entrada 0#, obteve-se a condicao de eficiéncia de corrente maxima.

Figura 17 - Resultados obtidos para o tempo de residéncia e a fragao do volume de estagnacao.

Feeding scheme

Mean residence time, s

Dead volume fraction, %
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Fonte: Wang et al., 2016.

Na imagem da Figura 17 estao dispostos os resultados obtidos para o tempo de

residéncia e a fracdo do volume do reator que apresenta estagnacado do fluido.

Observa-se entao que o esquema de alimentacéo lll que consiste na segmentacao da

alimentacdo nas entradas O# e 3# apresentou o maior tempo € o menor volume de
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estagnagédo, o que de fato comprova uma melhora na movimentagdo do fluido,
justificando também o aumento da eficiéncia de corrente descrito anteriormente.

Diferentemente do trabalho descrito acima, Dukovic e Tobias (1987) estudaram
o efeito que a fase gasosa nos reatores eletroquimicos tem sobre a distribuicdo de
corrente e a queda de tensao, parametros esses fortemente correlacionados com a
eficiéncia de corrente. Para isso aplicaram uma modelagem matematica capaz de
correlacionar tais variaveis eletroquimicas com a resistividade elétrica causada pela
presenca da fase dispersa (bolhas) na regiao préxima a superficie.

Uma das respostas obtidas apontou para o aumento da tensao da célula para
altas densidades de corrente devido ao efeito 6hmico gerado pela presenca das
bolhas. Por sua via a maior tensdo gera por consequéncia um maior consumo
energético e uma menor eficiéncia de corrente.

Outro trabalho disponivel na literatura que visa estudar o efeito que as bolhas
geradas devido a presenga da fase gasosa tém sobre a distribuicdo da densidade de
corrente foi publicado por Philippe et al. 2005. Nele foi criada uma solugdo numérica
capaz de predizer os efeitos do acoplamento das propriedades elétricas e
hidrodindmicas em um reator eletroquimico.

De acordo com as imagens da Figura 18 e o comportamento relatado pelos
autores, a dispersdo de gases acontece de maneira ndo uniforme ao longo do
eletrodo, desde que o movimento de escoamento vertical ganha aceleracéo devido ao
principio de Arquimedes, gerando um aumento da fragdo massica da fase dispersa
(gasosa) nas regides superiores da placa do eletrodo. A presenca dessa fase gasosa
em uma concentracdo mais elevada diminui a condutividade da solugéo, gerando
também um gradiente na distribuicdo da densidade de corrente, onde para as regides

de maior fragdo massica dos gases a densidade de corrente sera menor.

Figura 18 - Comportamento da dispersao da fase gasosa e seu impacto na distribuicdo da densidade
de corrente.

Anode Cathode )

AU
Fonte: Phillipe et al., 2005.
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O dominio de estudo definido para delimitagdo das condigbes de contorno é
descrito na Figura 19 a), sendo definido como a regido entre dois eletrodos em duas
dimensdes. Ja na Figura 19 b) é possivel observar um dos resultados obtidos por meio
da resposta do comportamento da densidade de corrente ao longo do comprimento
da placa do catodo, onde seguindo o raciocino descrito no paragrafo anterior a
densidade de corrente vai reduzindo em posi¢des mais elevadas da coordenada y da
geometria do catodo.

Figura 19 - a) Geometria do dominio de estudo. b) Comportamento da densidade de corrente ao
longo do comprimento do catodo.
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Fonte: Phillipe et al., 2005.

Além dos trabalhos citados anteriormente que descrevem numericamente o
comportamento desempenhado pela fase dispersa na dindmica do escoamento,
experimentalmente o trabalho desenvolvido por Scott et al.1988, apresenta um estudo
na qual visa avaliar o impacto que variaveis como acidez, temperatura, densidade de
corrente e concentragcao de zinco tem sobre a eficiéncia de corrente e consumo
especifico de energia. A resposta obtida para a influéncia da concentragéo de zinco
sobre as variaveis respostas é descrita através do grafico presente na Figura 20.
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Figura 20 - Comportamento da eficiéncia de corrente e do consumo especifico de energia com a
variagdo da concentragcéo de zinco.
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Fonte: Scott et al., 1998.

E possivel observar entdo que o aumento da concentragéo de zinco impacta de
maneira significativa as variaveis respostas, onde dentro dos limites de concentragcao
estudados, o aumento da concentracdo de zinco reduziu o consumo especifico de
energia e aumentou a eficiéncia de corrente, atestando dessa forma que o transporte
de massa do zinco em sua forma ibnica para regido reacional delimitada pelos

eletrodos pode-se maximizar a cinética reacional de deposi¢do do zinco metalico.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

Para o desenvolvimento da metodologia empregada nesse estudo, foi

necessario a utilizagao dos seguintes softwares:

e Desktop i5 4440 3.1 GHz, 8 GB RAM, 1 TB Disco Rigido;
e Software ANSYS CFX 15.0;

e Ferramenta “Design Modeler’ do pacote ANSYS®;

e Ferramenta “Mesh” do pacote ANSYS®,

e Software Excel 2016;

e Software Grapher 8;

4.2 METODOS
4.2.1 Modelagem matematica

Os modelos matematicos utilizados para simular a dindmica do escoamento,
bem como os fendbmenos eletroquimicos existentes em um reator eletroquimico, séo
descritos pelo balanco de massa por componente, balango do momento linear e as
equagbes da termodinamica e cinética eletroquimica. Além disso, a descricdo dos
fenébmenos fluidodindmicos é baseada em uma modelagem bifasica liquido-gas, onde
resolve-se as equagOes de Navier-Stokes, incluindo o efeito da forga gravitacional,
forca de arraste e transporte de massa.

As equagOes para os modelos matematicos utilizados neste trabalho, estdo
descritas nas sec¢des subsequentes. Como consideracées, foi adotado escoamento
em regime permanente, fluido incompressivel, isotérmico, sem transferéncia de
massa interfacial. Foram desconsideradas as forgas de n&o arraste e apenas as forgas

de arraste exercem efeito nos modelos de transferéncia do momento interfacial.
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4.2.1.1 Balanco de massa

Os componentes levados em consideracao para realizagcao dos balangos de
massa foram o zinco, acido sulfdrico, agua, hidrogénio e oxigénio. A Equacéao (48)
mostra a expressao para o calculo do balanco de massa por componente.

a [ [ a [ [ a [ [ nri
a(p‘vx‘) + @(plvy‘) + g(plvzl) =r [48]

Onde p', v', v, v,' sdo a densidade e a velocidade nas componentes

cartesianas x, y e z para cada elemento, ja o termo r’"* é a taxa na qual cada elemento

€ gerado ou consumido devido as reagbes quimicas.

4.2.1.2 Balango do momento linear

Para realizar o balanco do momento linear, é preciso levar em consideragéo o
efeito que as fases continuas e dispersas exercem, para isso além do efeito da fracao
volumétrica de cada fase, a presséo, a viscosidade e a soma das forgas interfaciais
formulam as variaveis necessarias para contabilizacdo da conservacao do momento
linear. A expressao final funcdo de todas essas variaveis é descrita por meio da

Equacao (49).
V- [fa(pal_])a & ﬁa)] + favpa -V {faﬂa [Vﬁa + (Vﬁa)T]} - m =0 [49]

Sendo P, a pressao da fase a, u, € a viscosidade da fase a e M_D; € a soma das
forcas interfaciais, onde apenas as forgcas de arraste sao consideradas, sendo definida
por:

M, = TDd_pr“ U, — Ug| (Ug — U,) [50]
B
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Com o subscrito B representando a fase dispersa, Cp, o coeficiente de arraste

dado pela correlagdo de schiller-Naumann, dz e fz o didametro médio e a fragdo

volumétrica da fase dispersa, respectivamente.

4.2.1.3 Equacao da transferéncia de massa

A equagédo para contabilizagdo do transporte de massa devido aos efeitos

difusivos e turbulentos da movimentacé&o do fluido é descrita na equacao (51).

V. (pUg) — V. ((qu, + S“—Cft) V,=0 [51]

Onde U ¢ a velocidade do fluido, p a densidade da mistura, @ € a quantidade
conservada por unidade de volume ou concentragdo, ¢ = ®/p € a quantidade
conservada por unidade de massa, Dy € a difusividade cinematica, u; a viscosidade

turbulenta e Sc; 0 numero de schmidt turbulento.

4.2.1.4 Turbuléncia

Para modelagem dos efeitos turbulentos gerados pela intensa movimentacao do
fluido devido a presenca da fase gasosa (dispersa), foi utilizado o modelo k- padrao
de turbuléncia.

As equagbes de transporte para as caracteristicas turbulentas a serem
determinadas sao a da energia cinética turbulenta k, que é definida como a variancia
das flutuagdes em velocidade e tem dimensdes de L2 T2, onde L é unidade de
comprimento e T unidade de tempo, e a taxa de dissipagao turbulenta € ( a taxa na
qual a velocidade de flutuacao se dissipa) que tem as dimensdes de k por unidade de

tempo. Ambas as equacdes sdo dadas por:

d(pUik) @ ue\ 0k
— 2 Pkl — P 52
ax]' ax] (lu + O'k) ax] + Pk pe + kb [ ]
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d(pU;e 0 pe\ Ok | €
(axj ) = a_x] I(’u + O'_:) a_le * E (CerPr — Ceape + Ceq Pep) [53]

Onde ¢4, C,,, 0, € g, sdo constantes e seus valores sdo: C,; = 1,44; C.,=1,92;
o, =1eag. =1,3. P, e P, representam a influéncia das forgas de flutuabilidade.

A viscosidade turbulenta, p;, € dada por:

kZ
e = Cup— [54]

Sendo C, uma constante de valor 0,09.
Nas Equacdes (52) e (53), P, € a producao de turbuléncia devido as forcas

viscosas, sendo modelada usando:

<an au,-)aui 20U, _ dU

—= k
dx; 0x;)0x; 30x (3¢ie dxy, + pk) [59]

4.2.1.5 Termodinamica eletroquimica

As equagbes matematicas que descrevem a termodinamica e cinética
eletroquimica serao descritas na presente secao e na subsequente, respectivamente,
sendo os valores dos parametros e constantes utilizadas, retiradas do trabalho
experimental realizado por Barton e Scott (1992) e resumidos na Tabela 4.

A base termodinamica para processos eletroquimicos é descrita por meio da
equacao de Nerst, onde os potenciais de equilibrio das reacbes envolvidas sédo
calculados em funcado da temperatura e das atividades das espécies oxidadas e
reduzidas.

E,=E%+ (n—) In2Y) [56]
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Onde E, é o potencial de equilibrio, E? é o potencial de equilibrio para condigdes

padrées, n 0 numero de elétrons transferidos, F a constante de Faraday e T a

temperatura.
Tabela 4 - Parametros termodinamicos e cinéticos utilizados.
Reacao EQNVI awn  zu  AplCdms'mol'm?  AG [J mol'] a b
zmn -0,76 0,4 2 1,97 x 104 69500 - -
H, 0 0,5 1 353 48700 - -
H,0 -1,23 - - - - 0.306 0.146

Fonte: Barton e Scott, 1992.

4.2.1.6 Cinética eletroquimica

A relacao entre a taxa da reacao e a densidade de corrente elétrica aplicada é
estabelecida pela lei de Faraday descrita na Equacao (57).

;A
= J [57]
nF
Na equagao acima o subscrito j indica a reagdo considerada, r; € a taxa da
reacao e i; é a densidade de corrente.

Os modelos matematicos para o célculo das densidades de corrente associadas
com as reacdes de eletrodeposicao do zinco, evolugcao de hidrogénio e decomposicao
da agua, podem ser visualizados através das Equacdes (58), (59) e (60), onde no
caso das reagdes de evolucdo de hidrogénio e decomposi¢do da dgua a equacgao de
Tafel foi utilizada, isso deve-se ao fato que para ambas as reac¢des a etapa limitante
da cinética reacional é transferéncia de carga elétrica, e ndo o transporte de massa,
porém, no caso da reacao de eletrodeposicdo do zinco metalico, o transporte de
massa também é um fator limitante, dessa forma para levar em consideracao esse
efeito foi utilizada a equacéao proposta por Hurlen (1962), sendo a mesma posta na

literatura como sendo a mais apropriada.

.. ilc,Zn — iz AznNznZanF (1 - aZn)nznZan
czZn
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] ] ay Ny, Zy, F

lg, = lo,HzeXP(— %) [59]
. . (1 — ap 0)77H 0Zn,0F
lH,0 = lO,HZOeXp[ : RT — ] [60]

Onde i zn, ion,, lon,0 S80 as densidades de corrente de troca no sistema,
calculadas pelas Equagdes (61) e (62). az, € ay, Sao os coeficientes de transferéncia
do zinco e do hidrogénio, z,, e zy, 0s valores do nimero de transferéncia. Ja n,,, 1y,
e Nu,0 SA0 as sobretensodes e representam o desvio da tensao de trabalho do catodo

para o caso do Zn e H, e do anodo para H,0, em relagcao aos seus respectivos valores

no equilibrio, devido a passagem da corrente elétrica.

fozn = kozn(Cpnz+)' ™% [61]
Lo, = k(’),H2 (CH+)1_aH2 [62]
Nzn = Ec — Ee zn [63]

My, = Ec — Een, [64]

N0 = Ea — Eemyo [65]
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As concentragdes dos ions zn** e H* ( C,,2+, Cy+) apresentam unidades de
mol/L, e as constantes das taxas kg ,,, kopy,580 fortemente relacionadas com a

temperatura, sendo essa relagao descrita pela equacao de Arrhenius.
AG
b =A —— 66
ko 0exp( RT [66]

Sendo A, o fator pré-exponencial e AG a energia de ativacgao.
A Equacéo (65) é relacionada a uma reacao anodica, e por iSso ndo exerce uma
funcéo primaria na resolucao dos modelos, entdo uma simplificacao e rearranjo para

forma logaritmica dos termos resulta na seguinte equacao utilizada:

N0 = a+ blogio(in,o) [67]

Para completar as equacdes que descrevem a cinética eletroquimica falta
apenas definir a equagéo para o termo i, z, que é a densidade de corrente limite e
que leva em consideracao os efeitos do transporte de massa sobre a densidade de
corrente destinada a realizar a eletrodeposicdo do zinco. Como os fendmenos
eletroquimicos ocorrem em uma regidao de interface eletrodo/solugéo os efeitos do
transporte dependem da espessura dessa regidao, denominada de camada limite. A
secao a seguir sera definida a teoria e equacgdes utilizadas.

4.2.1.7 Camada limite

Se o transporte de massa controlar em alguma extensao o fluxo de corrente, a
combinacao da lei de Fick com a forma da taxa reacional transformada para densidade
de corrente resulta na expressao da densidade de corrente limite.

liczn = 5

[68]
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Onde C, é a concentragdo molar de zn** no seio do fluido, D é o coeficiente
de difusdo expresso matematicamente pela Equacao (69), sendo a mesma uma
simplificacdo da equacao de Stokes-Einsten, ficando em funcdo apenas da
temperatura. Por fim & é a espessura da camada limite, que para o caso de

escoamentos sobre placas planas é definido pela equacao (70).

[69]

—2186
D,.2+ =0,78 x 1076 exp ( )

T

S5 = lo'lU;0’9v17/30D1/3 [70]

A variavel U,€é a velocidade do fluido no seio da solugdo, v a viscosidade
cinematica e [ o comprimento do eletrodo.

Na Equacao (70) o termo da viscosidade representa uma propriedade do fluido
que depende fortemente de parametros operacionais, e essas variagbes tem um
impacto significativo no comportamento do escoamento. Na literatura existe algumas
correlagbes para quantificar variagdes na viscosidade, normalmente s&o equagdes
que sdo fungbes das concentragdes idnicas de Zn?*, acidez e temperatura. Na

presente dissertacdo, a correlagdo utilizada foi retirada do trabalho de Zhang et al.
(2018).

i = (17,7 + 41Cy,s50, — (1,0 + 2,5Cu,50,C1n2+))

[71]

X exp (15200 + (1850 ;—TZZSCH2504Can+)> < 10-7

Onde as concentragdes sdo em mol/L, a temperatura em Kelvin e a viscosidade
em Pa.s.

4.2.2 Geometria e malha numérica

O reator eletroquimico objeto de estudo nessa dissertacdo possui dimensdes

industriais, sendo possivel visualizar a geometria construida para definicao dos limites
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do dominio de estudo, por meio da Figura 21. Foram adotadas algumas simplificagcdes
de maneira que ndo impactasse na dindmica do escoamento, sendo essas a nao

inclusdo dos barramentos e contatos elétricos.

Figura 21 - Geometria do reator eletroquimico.

Area ativa do catodo

i«

»

Regido de entrada da solucao

eletrolitica

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para resolucdo das equacdes diferenciais parciais do balan¢co de massa e
momento linear descritas na se¢do da modelagem matematica utilizada no presente
trabalho, fez-se necessaria a constru¢cdo de uma malha numérica, que neste caso foi
desenvolvida a partir de elementos na forma de tetraedros com maior refinamento na
regiao entre placas, visto que os fenbmenos mais importantes ocorrem neste local. O
total de elementos gerados foi 11.877.862, e o resultado da discretizacdo pode ser

visto na Figura 22.

Figura 22 - Malha numérica criada.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.2.3 Condicoes de contorno

Os limites que delimitam o dominio de estudo e, portanto, precisam de condicdes
de contorno sdo a entrada do eletrdlito, as regides de saida tanto para a solucao
exaurida, como para o gas gerado por meio das reacdes, as placas dos eletrodos
(catodo/anodo), e por fim as condi¢des de fronteiras definidas como paredes. O tipo

de condi¢ao, bem como os valores utilizados estdo descritos na Tabela 5.

Tabela 5 - Condigbes de contorno utilizadas.

Fronteira Condicao de Variavel Valor
contorno especificada
Regido de entrada do Entrada Fluxo Massico 14,072 Kg/s
eletrdlito
Saida de gases Degasagem - -
Saida solugao exaurida Regido aberta Pressao 1 atm
Catodos Parede - -
Anodos Parede - -

A concentracao de entrada do zinco no reator foi definida como sendo 56 g/L e
para o &cido sulfurico de 170 g/L.

Para especificar as condi¢cdes de contorno na regido das placas dos eletrodos,
termos fontes de massa foram utilizados para implementar a cinética reacional de
eletrodeposicao do zinco, bem como as reagdes de evolucao de hidrogénio e oxigénio
descritas por meio das Equacgdes [57] a [71].
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 VALIDACAO NUMERICA

A base de dados utilizada para validagdo numérica da modelagem matematica
aplicada no presente trabalho, foi extraida de dados gerados em condi¢cdes normais
de operacdo de uma célula eletrolitica real utilizada no processo de eletrodeposicao
de uma hidrometalurgica, que por razdées de confidencialidade ndo tem o nome
divulgado.

As variaveis medidas e usadas na validacdo sdo as concentragdes de zinco e
acido na regiao de saida, bem como a eficiéncia de corrente. As comparagdes entre
os dados experimentais e 0s resultados obtidos numericamente podem ser

visualizadas através da Tabela 6.

Tabela 6 - Comparacao entre dados experimentais e dados obtidos numericamente.

Variavel Dados Resultados Desvio padréao
experimentais numeéricos
Concentracao de zinco na 50,94 [Kg/m3] 52,2[Kg/m3] 2,47%
saida
Concentracao de acido na 177,2 [Kg/m3] 178,1 [Kg/m3] 0,51%
saida
Eficiéncia de corrente 89,64 [%] 88,52[%] 1,25%

Dessa forma, pode-se observar que os modelos matematicos utilizados e a
malha numérica desenvolvida sao capazes de representar os fendémenos

fluidodindmicos e eletroquimicos de forma satisfatoria.

5.2 PERFIS DE CONCENTRAGAO E VELOCIDADE

Ap6s a validacdo numérica, foram obtidos os perfis de concentracdo e
velocidade, sendo os mesmos visualizados por meio das imagens das Figuras 23 e
24.
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Figura 23 - Campo de concentragédo do zinco ao longo do reator eletroquimico.
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Figura 24 - a) Planos de visualizagao para os vetores de velocidade. b) Vetores de velocidade
plotados sobre o plano de visualizagdo 01. c) Vetores de velocidade plotados sobre o plano de
visualizagao 02.

Pode-se observar entdo que existe diferentes padrdes de escoamento ao longo
da cuba, regides mais préximas da entrada irdo apresentar maior velocidade de
escoamento, melhorando com isso a taxa de renovagao de solugao rica em zinco na
regido proxima das placas dos catodos. Como resultado obtido a partir dos vetores de
velocidade tem-se que no plano 01 localizado a uma distancia de 1,52 metros da
alimentacao a velocidade média é de 0,083 m/s, ja no plano 02 localizado a 4,082
metros da regido de alimentacéo € 0,067 m/s, o que representa uma reducao de 19,3
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%. A reducdo de velocidade impacta diretamente nos fendmenos de transporte

massa, isso porque aumenta-se a espessura da camada limite de maneira que a

difusdo comeca a ter efeitos significativos, passando a ser uma etapa limitante na

cinética de eletrodeposicao do Zinco. Regides mais proximas da entrada além de uma

maior taxa de renovacgao apresentam maiores concentragdes de Zinco, o que acarreta

numa maior taxa de eletrodeposicéo, e, portanto, maior eficiéncia de corrente. Dessa

forma visando avaliar o impacto que variacdes nos padroes de escoamento e perfil de

concentragao de zinco ao longo da cuba tem sobre as variaveis eficiéncia de corrente,

taxa de eletrodeposicao do zinco e consumo de energia especifico, variou-se a vazao

de entrada bem como também a concentragdo de zinco em 5%, 10%, 15% e 20%

para mais e para menos, sendo os resultados descritos por meio dos graficos das
Figuras 25 e 26.

Figura 25 - a) Comportamento da eficiéncia de corrente e do consumo especifico de energia com a
variagao da concentragdo de zinco na entrada. b) Comportamento da eficiéncia de corrente e do
consumo especifico de energia com a variagao da vazao volumétrica de entrada.
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Figura 26 - a) Taxa de eletrodeposi¢ao do Zinco por dia variando-se a concentra¢do de zinco na
entrada. b) Taxa de eletrodeposi¢éo do Zinco por dia variando-se a vazao volumétrica de entrada.
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Constatou-se entdo que variagdes na vazao de entrada da solugéo eletrolitica
ndo geram impactos significativo na dindamica do escoamento e, portanto, na
distribuicdo mais homogénea da concentracao de zinco ao longo da cuba, por isso as
varaveis eficiéncias de corrente, consumo especifico de energia e taxa de
eletrodeposicdo de zinco permanecem praticamente inalteradas, porém para
variagbes na concentragdo de entrada de zinco as variaveis listadas acima sao
fortemente impactadas.

Para concentractes na faixa de 44,8 g/L a 67,2 g/L observa-se que quanto mais
préximo do limite inferior menor sera a eficiéncia de corrente, isso porque sera menor
a disponibilidade de ions Zn?* para eletrodeposicdo sobre o catodo, diminuindo a
seletividade da reacdo de deposicdo e aumentando a seletividade da reacédo de
evolucao de hidrogénio, como consequéncia a eficiéncia de corrente € menor,
ocasionando um grande aumento no consumo especifico de energia. O
comportamento inverso € encontrado quando os valores de concentracao de entrada
do zinco se aproximam do limite superior. Como a concentracao de zinco € alta a
seletividade da reacao de eletrodeposicao também sera bem maior, acarretando um
aumento expressivo da eficiéncia de corrente, como consequéncia o consumo
especifico sera menor.

Em relagéo a taxa de eletrodeposi¢c&o do zinco, quanto maior a concentragao de
ions Zn2*, mais zinco metalico sera produzido.
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Além dessas analises foi estudado o impacto da insercao de entradas laterais,
ao invés de apenas uma entrada centralizada em um Unico ponto da cuba. Foi
simulado a insercéao de 10 entradas laterais, sendo 05 entradas para cada lateral. Os
pontos de entrada foram adicionados através de termos fontes de massa nas
equacbes de balanco de massa. A localizagdo das entradas bem como os resultados
obtidos podem ser visualizados por meio das Figuras 27 e 28.

Figura 27 - a) Modificacdo geométrica para alimentacao da solugao eletrolitica através de 10 entradas
laterais. b) Posicédo dos pontos utilizados como termos fontes de massa.

Os resultados obtidos e visualizados por meio das Figuras 28 a) e b) apontam
para uma aumento da concentragdo de zinco na regido entre placas, esse aumento é
ocasionado pela modificacdo na dinamica do escoamento proporcionado pela
alimentagdo com maiores componentes de velocidade nas coordenadas X, y € z, que
por sua vez proporciona uma melhor transferéncia de massa por convecgao do fluido
rico em zinco para regides préximo do catodo, diminuindo a espessura da camada
limite e melhorando a taxa de renovacdo da solugdo no espaco entre anodos e
catodos.
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Figura 28 - a) Campo de concentracdo de zinco para o caso com 10 entradas laterais. b) Campo de
concentracao de zinco para o caso com apenas 01 entrada de solugéo eletrolitica. c) Vetores de
velocidade localizados no plano de visualizagdo 02 para o caso de 10 entradas laterais. d) vetores de
velocidade localizados no plano de visualizagdo 02 para o caso de 01 entrada de solucao eletrolitica.

Como consequéncia do aumento do transporte de massa por convecgao a taxa
de eletrodeposicdo de zinco torna-se maior, bem como também a eficiéncia de
corrente, o comparativo dos resultados encontrados pode ser visualizado por meio da
Tabela 07.

Tabela 7 — Comparativo dos resultados encontrados para as modificacdes geométricas na entrada da
solucao eletrolitica.

Variavel 01 Entrada 10 Entradas
laterais
Taxa de eletrodeposicao do 5394,50 [Kg/dia] 5495,78 [Kg/dia]
zinco
Eficiéncia de corrente 90,25 [%] 91,95[%)]

Portanto a modificacdo geométrica e modificacdo do padrao de escoamento
dentro da cuba ocasiona um aumento de 101,28 kg/dia para cada célula eletrolitica,

representando um aumento bastante expressivo, visto que em plantas industriais
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células como a estudada no presente trabalho sempre operam com diversas outras
ligadas eletricamente em série umas com as outras.

Além da analise fluidodinamica realizada e descrita por meio dos resultados
apresentados acima, fez uma analise do efeito que o aumento da corrente elétrica
aplicada tem sobre a eficiéncia de corrente, para isso aumentou-se a corrente aplicada
de 202,8 kA para 206,0 kA. Contudo, o aumento da corrente elétrica aplicada ocasiona
0 aumento da temperatura através da dissipacao de calor do efeito joule, para
quantificar esse aumento de temperatura, adicionou-se a modelagem matematica os
efeitos térmicos do balanc¢o de energia do reator.

Alguns planos de visualizagdo foram criados para avaliagao dos resultados dos
campos de temperatura e vetores de velocidade, que irdo auxiliar na interpretacédo dos
resultados. Os planos sdo descritos e podem ser visualizados por meio da imagem da
Figura 29.

Figura 29 - (a) Plano longitudinal cortando o centro da cuba — (b) Planos em cortes frontais da cuba,
localizados a uma distancia longitudinal da entrada de 0,6 e 8,3 metros, respectivamente.

A importancia de avaliar o aumento de temperatura consiste no fato de que
temperaturas elevadas da solugdo exaurida na saida de reator ocasiona problemas
na eficiéncia de resfriamento da solugdo recirculante, que é realizada por meio de
torres de resfriamento. De acordo com dados do histérico de operacao do reator
modelado tem-se uma temperatura média na saida de 40,0 °C, isso para uma corrente
elétrica aplicada de 202,8 kA, dessa forma, para visualizagcado do efeito térmico do

aumento da corrente foi plotado os campos de temperatura ilustrados na Figura 30.
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Figura 30 - (a) Campo de temperatura no plano longitudinal cortando o centro da cuba — (b) campo de
temperatura sobre plano frontal a 0,6 m da entrada — (c) campo de temperatura sobre plano frontal a
8,3 m da entrada.
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Observa-se entdo que a regidao entre as placas € que mais aquece, isso devido
ao grande fluxo elétrico nas regides entre placas o que ocasiona o efeito joule, que
nas cubas é a principal fonte de geragao de calor.

Nota-se ainda que existe um gradiente de temperatura na regido de entrada da
cuba, isso porque existe uma alta vazao de eletrdlito entrando com uma temperatura
de 31,9 °C, ou seja, a entalpia da corrente de entrada € menor do que a do fluido
dentro da cuba, dessa forma ha uma intensa transferéncia de calor na regidao de
entrada da cuba. Ja na regido de saida é possivel observar na legenda que o eletrdlito
esta a uma temperatura de 40,46°C (313,61 K).

A influéncia do fluxo da alimentacdo na transferéncia de calor pode ser
visualizada por meio dos vetores de velocidade na Figura 31, aonde observa-se que
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a zona de entrada apresenta um escoamento com maior velocidade o que melhora a

transferéncia de calor pelo mecanismo de convecgao.

Figura 31 - Vetores de velocidade.
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos por meio das simulagdes dos fenébmenos termodinamicos
cinéticos e fluidodinamicos da eletrodeposicao do zinco em um reator eletroquimico
apresentando dimensdes em escala industrial, foram comparados e validados a partir
de dados experimentais, atestando, portanto, que os modelos matematicos utilizados
sao capazes de predizer todos os fenbmenos fisicos estudados.

Por meio das simulacbes sobe diversas condicdes de vazdo de entrada da
solucao eletrolitica e concentracdo de entrada de zinco, foi possivel determinar as
condicOes sobre as quais existe uma melhora do fenébmeno de transporte de massa
dos ions Zn?* do seio do fluido para regides proximo das placas do catodo favorecendo
uma maior eficiéncia de corrente, e taxa de produgao do zinco metalico.

Nota-se por meio da variagcdo da vazao volumétrica de entrada da solucao
eletrolitica que a mesma nao apresenta influéncia significativa nas variaveis respostas
eficiéncia de corrente, consumo especifico de energia e taxa de producao do zinco
metdlico. Porém, Alteragdes na concentragcdo de entrada do zinco impacta
significativamente as variaveis de respostas analisadas, onde dentro dos limites
avaliados altas concentracdes de zinco apresentam as condicdes 6timas de operacao.

Avaliando-se o impacto de modificagdes geométricas na tubulacdo que alimenta
a solucao eletrolitica nas células verificou-se que substituindo 01 entrada centralizada
em um Uunico ponto da cuba por 10 entradas laterais, aumenta-se os efeitos
convectivos do transporte de massa, e, portanto, a eficiéncia de corrente e a taxa de
eletrodeposicéo do zinco.

Ja o efeito do aumento da corrente elétrica em 3,2 kA sobre 0 aumento de
temperatura do reator mostrou-se insignificante, visto que esse aumento é menor que
1°C, 0 que nao impactaria a eficiéncia do resfriamento nas torres de resfriamento.
Além do mais o aumento de eficiéncia obtido € equivalente ao obtido com a proposta
de melhoria da transferéncia de massa por meio da modificacdo geométrica da
tubulacéo de alimentacéo da solucéo.
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