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?. E S UzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M O 

Fo-t falto um estudo ttÔKlco a experimental da um 

sistema eletroquímico pana a produção da gases, visando aluai 

dar 06 Importantes parâmetros no projeto da um raator eletro-

q uZmlco. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 sistema utilizado foi a produção da hidrogênio a 

oxigênio por eletrÕllse da uma solução da hidróxido da potás-

sio; o estudo experimental está composto de três estágios se-

parados, hlo primeiro, foram determinadas as contribuições da 

cinética eletrÕdlca aos fenômenos da evolução gasosa associa-

dos com a voltagem total de etetrõllse, 0 segundo estágio e o 

mais extenso foi relacionado com as variações na resistência 

do eletrÕllto devido ã retenção gasoso, das bolhas de gás na 

Solução, Se encontrou que o calor produzido pelo efeito Joule 

no. célula mostrou um efeito Importante sobre a retenção gaso-

sa, devido ã dependência, com a tempero.tura das propriedades do 

etetróllto. 0 efeito de aquecimento foi aproveitado paro. cal-

cular a fração em volume do gás no eletrÓtltc em dl ferentes ccw. 

dlções. Ua terceira etapa, foram conduzidos estudos para ana-

lisar o efeito da evolução gasosa do hidrogênio sobre a velo-

cidade de transferência de massa da redução de KJrt[CU) ^ no e 

letrollto, Um estudo semelhante fel efetuado para elucidar o 

efeito da evolução gasosa do oxigênio sobre a velocidade de 

transferência de ma.ssa da oxidação de K.Ve[CU)r 
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Vol feita uma revisão bibliográfica sobre sistemas 

de gases eletro lítico s c a aplicabilidade de esta, e os res al 

tados obtidos deste estudo foram discutidos para o projeto de 

reatores eletroquímico s, 
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A B S T R A C T 

AnzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA zxptKlmznta.1 and the.oie.tic.al study has been made 

of an tlttKochemical system in which gases are produced, to 

elucidate the Important parameters for electrochemical reactor 

design purposes. 

The system used was the production of hydrogen and 

oxygen by electrolysis of potassium hldroxide solutions, and 

experimentally consisted of three separate stages. In the first, 

the contributions of electrochemical kinetic phenomena associated 

with gas liberation to the total electrolysing voltage were 

determined. The second and more extensive part was concerned with 

changes in electrolyte resistance due to the hold up of gas 

bubbles In solution. The Joule heat produced In the cell was 

found to have an Important effect on gas hold up due to the 

tempe.ra.ture dependence of the electrolyte proplerilcs. Use was 

made of healing effect to calculate gas voldages In the 

eletrolyte at different conditions. In the third stage, the 

effect of evolution on the mass-trans fer rate of the reduction 

of KJFe.[CH), at eletrode was studied. A similar study was carried zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

D 0  

'out on the effect of 0„ evolution of the massa rate of the 

oxidation of K.Ve[CU).. 
u 4 b 

A review of literature on electrolytic gas systems was 

made and the relevance of these and the results of this study to 

the design of electrochemical reactors were critically discussed. 

http://the.oie.tic.al
http://tempe.ra.ture
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INTRODUÇÃO 

Os ph.oce.AioA eletroquímico A deA empenham um papel lm_ 

pohiante na Industria química, represcnto.ndo em. 1967 aohedoh de 

10% do conAumo de enehgla mundial {1 ) . Existem métodos elethq_ 

qulmlcoA que phopohclonam ImpohtanlcA rotas para obtenção d.e 

phoduioA químicos talA como cloro, Aoda cauAtlca, alumínio, car 

vão grafite e phodutoA qulmlcoA orgânicos. Os phocedlmentos 

elethoquímicos também são usados amplamente no. Indústhla de gat 

vanostegla e tem sido assunto de uma ghande quantidade, de ira_ 

balhos desenvolvidos neste campo. 

Os reatores eletho químicos possuem a vantagem de 

um ma.loh conthole sobhe o. taxa de produção e a pureza dos pro 

dutos com relação a muitos tipos convencionais do reator químico. 

http://ph.oce.AioA


O controle, da taxa dc produção obtem-se regulando a correntezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e  

a pureza do produto ê dependente da regulação da voltagem do 

reator. A regulação da voltagem permite que ocorra so uma rea 

ção especifica a uma voltagem dada,esta ê uma técnica bem conhe 

clda pelos cletro químicos . Esta técnica a potencial constante 

tem multas aplicações em reações orgânicas mais a produção em 

grande escala so tem sido possível nestes últimos dez anos. ís_ 

to deve-se em maior parte a que a engenharia de sistemas eletro_ 

químicos esta sendo relativamente desconhecida aos engenheiros 

químicos e que muitos avanços cletro químicos não estão sendo 

explorados . 

Ha atualidade existe somente uma reação •  .eletro orgâ 

nica de grande Importância Industrial. Isto ê o processo Mon 

Santo para a produção de adlponltrllo como Intermediário na In 

dustrla de fibras e plásticoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 2 ) .  Existem outros processos ele 

troorgânlcos em operação que Incluem a produção de alquiles de 

chumbo, sallcll aldeído, hldroxllamlna e cio rito de sodlo. Como 

também síntese orgânico...que com um projeto de engenharia bem 

apropriada chegaria a ser comercialmente re.ndavcl ^especialmente, 

.-a produção de acetaldelâo, acrocllna ( ;  j  e oxido de proplleno u 

sando proplleno como matéria prima e a redução de compôs tos nl 

troaromáticos a hldroxllamlna ou amlna. 

Outra vo.nto.gem dos métodos eletro químicos £, a o.usen 

cia de sub-produtos especialmente em reações de oxidação e redu 

ção, Este fator acoplado â demanda crescente do controle da 

poluição poderia aumentar o emprego de sistemas cieiro químicos. 
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Os processos eletroquímicos são todos dependentes da 

eletricidade, e a utilidade destes processos mudará de um lugar 

para outro dependendo do custo de energia elétrica. Um dos oro 

cessos cletro químicos mais desenvolvidos e a eletrollse da sal 

moura onde se produz cloro e soda cáustica, o custo de equipa 

mento e 5 0% do custo de operaçãozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 3 )  e 7 5% no caso de eletro11 

se da agua [4). Isto dã ao engenheiro uma grande motivação para 

melhorar os projetos do reator e reduzln o custo do equlpamen 

to, embora existam princípios e técnicas de projeto bastante 

conhecidos para processos químicos, o que não ocorre, para os 

processos eletroquímicos em sistemas similares. 

Sem o domínio das técnicas d.e projeto de um sistema 

eletroquímico será difícil a escolha e o dimensionamento de uma 

pla.nta a escala de bancada ou planta piloto a escala comercial. 

Tara a maioria das plantas químicas usa-se um Índice d.e escala 

de 0,6 - 0,7 "Slx-tenth factor" ( 5 )  com respeito aos custos dã 

bons resultados. Com sistemas eletro químicos a reação se reall 

za em sua superfície e depende da arca disponlvel do eletrodo . 

O fator para dimensionamento das células eletroquímicas ê , por 

tantoy multo maior que dos reatores químicos. A célula deve ^por 

tanto,ser considerada como uma parte principal de um sistema e 

letroquímico no dimensionamento de uma planta, a ser considerada. 

Se uma célula não pode ser dimensionada economicamente para ade 

quar-se a um sltema de reatores, então precisa-se Instalar vã 

rias células em série ou em paralelo. 

A taxa de produção de um re.ator eletro químico depen 



de da doh.ftz.nta da célula como c demonstrado pelas leis dc Vara 

day da eletro Use.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A cohhcntc da célula é elevada de dois mo 

dos Incrementando-se a densidade de corrente sobre os eletro 

dos ou ampllando-se os eletrodos. Os eletrodos numa célula são 

frequentemente feitos de metais raros para diminuir a voltagem 

da célula e por considerações de corrosão. Com o objetivo de 

reduzir o custo de capital da célula, prefere-se uma menor 

área da superfície eletrÕdlca. Isto logra-se pelo emprego de 

elevadas densidades de corrente, porém, o vo.lor destas fica 

limitado pelo potencial associado, o qual aumentara significa 

tlvamente o custo do processo de certas reações. 

Muitos avanços tem sido feitos sobre configurações 

eletrodicas , - i e  obtendo grandes superfícies de eletrodos por 

unidade de volume do eletrodo, dal facilitando o uso de gran 

des correntes por volume da célula, permitindo desta maneira 

o funcionamento do reator em baixas densidades decorrente. Es_ 

tes reatores usam partículas esféricas condutoras como eletro_ 

dos em leitos fixos ou fluldlzaâos [6). Estes eletrodos trldl 

menslonals apllcam-se em eletroslnte.se orgânica, tratamento de 

esgotes Industriais e em hlârometalurgla. onde as densidades 

de corrente são limitadas pelo potencial do eletrodo assecla 

do. A sua utilização c limitada pelo escasso contato entre as 

partículas condutoras, especlalmente}em reações de oxidação e 

de evolução gasosa onde um filme de óxidos é. bolhas de gas , 

respectivamente}fazem seu uso pouco pratico. A principal des_ 

vantagem no emprego destes tipos de eletrodos deve-se a que es 

http://doh.ftz.nta
http://eletroslnte.se


princípios da engenharia não são compreendidos e as técnicas 

do projeto adequado não foram avaliadas. Isto significa que o 

dimensionamentozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 adequado somente ao usar várias células ou 

baterias dc eletrodos numa célula mais grandezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 7 ) . 

Os eletrodos de placas paralelas numa célula re 

tangular são amplamente usados porque eles fornecem uma rela 

cão de área superficial]volume, mo deram ente Inferior ã dos 

eletrodos de partículas e,este s i s t e ma  ê virtualmente equl 

potencial [8). Tosto que a célula 5 quase, equipotenclal provo_ 

cara a redução nos subprodutos que se formam em certas rea 

ções e simplificara a analise te.Órlca necessária para proje 

tar a célula. O sistema tem sido Investigado por muitos pes_ 

qulsadores para condições estáticas e com fluxo do eletrÕllto, 

tendo sido enfatizado em sistemas com escoamento, jâ que este 

aamenta a transferência dc massa, como conscquênclaf se Incre 

mentarã a densidade de corrente. Diversos esforços bem sucedi 

dos tem sido feitos po.ra examinar um sistema de fluxo com ele 

trodoide placas paralelas ( 9 ) .  e apresentar as descobertas em 

termos de engenharia aplicada ao projeto da célula [10). 

Uma área Importante, na qual poucos esforços foram efe 

tuados para definir o sistema dentre dos propósitos da engenharia, 

corresponde ã das reações com evolução gasosas. Industrial 

mente existem plantas de grande porte para a produção de ga 

sesf citando como um melhor exemplo a Indústria do cloro* Na 

atualidade}alnda que a evolução gasosa de um sistema eletrÕdl 

co não está. multo bem definida, até mesmo o sistema apresenta 
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comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAparações dlretaò com outros sistemas tais como: a absorção 

gasosa e o fluxo dc duas fases, os quais tem sido bem defini, 

dos pelos engenheiros químicos. 0 problema maior no sistema ga 

soso. ê a evolução das bolhas de gâs retlda6 na 6olução, e co 

mo C6ta6 não 6ão condutora6 faumentara a resl6tê.ncla õhmlea a 

trave6 da célula. Tem-6e u6adc variadas formas de eJ.etrod.o6 

tal6 como: placa dupla, placa perfurada e outro6 tipos de ele 

trodos porosos que não foram multo satisfatórios. Este proble 

ma serã maior em eletrosíntese orgânica posto que o gás c libe 

ro.do como subproduto em um eletrodo [11,12,13). Uma correta en 

genharla nos sistemas gasosos9no entantofsera essencial para 

garantir a viabilidade de muitos processos. 

0 presente trabalho tenta considerar tais sistemas 

e examina-los de um modo geral, para tratar de deflnl-lcs em 

termo6 gerais e^ portanto, encontrar as técnicas convenclq_ 

nals da engenharia que possam ser aplicadas satisfatoriamente 

a es tes process os . 

0 sistema a ser examinado serã a produção de hldro_ 

gênio e oxigênio pela eletrÕllse da ãgua que ê conhecida desde 

o Inicio dc século e na atualidade apresenta aplicações indus_ 

trlals, este sistema tipifica o problema em um 6l6tema gasoso. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

* zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A produção mundial de cloro em 1960 foi de 13,6 mt/ ano 90% 

do qual foi produzida eletrolltlcamente ( 3 ) .  

http://eJ.etrod.o6
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Este llAtema poderia ser considerado como um dos mais comple 

xos exemplo 6 pelo fato de que em ambos eletrodos lib eram-se ga 

ses de diferentes propriedades e com diferentes velocidades pro 

duzlndo problemas adicionais. Para prevenir qualquer Interação 

entre dois gases usa-se um diafragma ou uma membrana porosa 

numa célula retangular com eletrodos de placas paralelas verti 

» cais. . 

Industrialmente a eletrollse da ãgua usando altas 

concentrações de KOH como eletrõllto fornece uma fonte de hl 

drogênlo e oxigênio de elevada pureza numa. operação simples. O 

gãs hidrogênio é uma. matéria prima com grandes aplicações em 

diversos setore.s Industriais tais como: na hidrogenação de 

Óleos vegetais, produção de fertilizantes através de amónia e 

seus derivados, na síntese do metanol, em processos slde.rãrgl_ 

cos de redução de minérios, em ira.tame.nto de ligas metálicas de 

tipos especiais e como combustíveis [14-18). Para a produçã.o 

de hidrogênio em grande escala prefere-se o processo "Steam 

Reforming" porque a eletrollse apresenta elevado custo de capl 

tal e baixas perfomances. Isto limita a produção de hidrogênio 

em grande escala "as áreas onde a eletricidade ê de baixo cus_ 

to e existe um deficit de gãs natural. Uma recente pesquisa tem 

demonstrado que com uma melhor construção de células ê possl 

vel construir uma planta eletroquímica para produzir grandes 

quantidades de hidrogênio com a mesma magnitude de, custo como 

uma planta de "Steam Reforming" [19). 

As pesquisas recentes da eletroqulmlca na area de 

http://ira.tame.nto
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produção de. hidrogênio tem procurado o desenvolvimento de ele 

trollsadores de maior eficiência energética. A maioria dos sls 

temas que estão sendo desenvolvidas são dos tipos avançados 

os quais trabalham a -elevadas pressões e temperaturas em al 

guns cases usando eletrodos de polímeros solides [10-11). As 

matérias básicas empregadas na construção destes eletrollsado 

res são, quase sempre dos tipos classificados como nobres e a 

construção ê soflstlcada devido ã própria concepção do slste 

ma. Isto aumenta multo os Investimentos e por causa disto não 

tem conseguido substituir satisfatoriamente os conhecidos ele 

trollsadores convencionais tais como os unipolares tipo tanque 

e os bipolares. 

For este motivo a atual produção de hidrogênio em 

grande esco.la ainda continua utilizando os sistemas concenvio_ 

nais. Há muitas pesquisas para serem realizadas nesta área da 

eletrõllse, uma vez que a eficiência destes sistemas depende 

tanto da reaçã.o •  de evolução de hidrogêniozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( REH)  quanto da rea 

ção de e.voluçc.0 de oxigênio [REO). Ambas reações ocorrem ao 

mesmo tempo e dependem das propriedades eletrocatalltlco.s e do 

tipo de material empregado como eletrodo [13-16), ãs quais cs_ 

tão associadas a sobretensão da reação correspondente. Em ge 

ral, contudo, não ha suficiente trabalho efetuado no projeto 

de eletrolis adores de ãgua tomando como base a Informação da 

engenharla. 

Consequentemente este trabalho visa o estudo dos as_ 

pectos da hidrodinâmica de duas fases, variação da densidade 
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de coMicntz nos elethodos e os efeitos da fizslstcncla do gás 

¥10 StiO do elethollto, bem como a thans fch.cn cia da 

massa ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA de  calou pah.tlcalahmQ.nic patia células de eletholltos 

estagnatãhlos "tipo Batch". 

Uma Aevlsão helevante c ampla da lltchaluha sc apfic 

Senta Inicialmente Incluindo uma discussão dos phlnclplos teo 

hlcos helaclonados ao sistema, elethoquímico sob consideração , 

seguido pelo phocedlmento expchlmenlal paha finalmente aphesen 

tah os hesultados com a conseguinte discussão dos objetlvosmen 

cio nados llnka^aclma. 

http://fch.cn
http://pah.tlcalahmQ.nic


CAPÍTULO 2 

ESTUVOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA BI BLI OGRÁF I CO E PRINCÍPIOS TEÜRICOS 

2.1. I NTRODUÇÃO:  

' Neste, capitulo apresenta-se uma rivlsão da l i 

tehatura junto com um estudo dos princípios teóricos que gover 

nam os sistema de eletrÕllse da agua. Os principais aspectos 

que precisam ser examinados tratam com as reações de evolução 

de hidrogênio e. oxigênio, as tensões de decomposição e sobre_ 

tensões, a evcluçõ.o gasosa e seus efeitos na célula de eletrÓ_ 

llse como também os aspectos gerais relativos ao projeto do 

sistema hidrogênio - oxigênio. 

Esta revlsã.o t re.allzada com duplo propósito o 

de situar o assunto e o de facilitar a lnterpretaçã.o dos resul 
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tados obtidos 

2.7..zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA REAÇÕES NA ELETRÜLISE VA ÁGUA. 

A Meação total paia a eletrÕlise da ãgua é 

2H20 —> 2H2 * 02 

Basicamente a reação consiste da redução dos 

i + -

ions H no cátodo, o eletrodo negativo, e a oxidação dos Zons 

OH no ânodo, o eletrodo positivo. Vara o caso dos eletrãlltos 

acido, neutro ou alcalino estas reações podem ser dadas como se 

gae: 

[I] No cãtodo 

{a} em soluções acidas 

?U30++ 2e~ - » H2 + 2H20 

( b )  em soluções neutras ou alcalinas 

2H20 + 2e~ —> H2 +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 20H~ 

[II] No ânodo 

[a] em soluções acidas e neutras: 

K 0 > 1 O + IH* + 2e 
L 7 

( b )  em soluções alcalinas: 
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20H~ 1 0 + H f0 + 2e~ 
1 1 1 

2.2.1.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA REAÇÃOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA" PE EVOLUÇÃO PE HI DROGÊNI O.  

A c u o - Cu ç ã o c a - t ;  Lea do hidrogênio elementar c 

uma das reações eletroquímicas mais estudadas ( 2 7 - 2 9 ) .  Bocf e  

e Reddy (30) e Erdeij - GRUI ( 3 7 )  discutiram esta reação 

com especial detalhe. Do estudo do mecanismo da reação resul 

taram os seguintes processos parciais para a reação global de 

evolução de hidrogênio ( REf í ) :  

7 .  - Transporte dos lons H+ [melo acido) a dupla camada 

eletro qulmlea 

2 - Vescarga dos lons H solvatados 

a) Em lugo.res livres da superfície de eletrodo, for 

mando átomos d.e hidrogênio a\isorvldos [Reação de 

Volmer). 

H+. Solv. + e~ —*- Hads. 

Se o melo for acido, ou pela reaçc.o 

tf 0 +  t - —•  Hads. + OH' 

Se o melo for neutro ou alcalino, onde Hads re.pre 

senta um átomo de hidrogênio aásorvldo na superfl 

cie do eletrodo. 
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b ] zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Em lugarei jã zobiKtoi da iuperflclc, for., 

mando molêculai de hldroalnlo adiorvldai 

[Reação de. Heyrooiky) , 

H a d 6 ' + HS0lv. + Ê~-> H
2 *d*< 

Para o meio ãcido, ou 

Hadi. + H2Õ + e "  —> h adi. + 0H~ 

Vara o meio alcalino. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3. RECOMBINAÇÃO VOS ÁTOMOS AVS0RV1V0S TARA VAR A MOLÉCULA AV 

S0RV1VA [Reação de Tafel). 

Had& + Hadò —> H^ adi,. 

4. VESORÇAO VAS MOLÉCULAS AB0RV1VAS 

5.  AFASTAMENTO VAS MOLÉCULAS VE HÍVROGENIO 

a) For dlfuião 

b) Como bolhai de gãi 

'Como foi dito anterlormente a REH tem ildo amplamente citada 

da por dlvenoi aaiorei e ai etapai provãveli da reação tem &l 

do demonitrad.ai Unhai acima .Contudo, tem ildo encontrada que, a 

cinética da REH ê multo complexa. Um doi fatorei lm 

portantei que afeXam o proccao é a natureza do metal do ele_ 

trodo e iuai prcprledadei iuperflclali . A exigência deide cite 

ponto de vlita e ,  a procura de metali que ad 
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40A. uo. rnzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA fortem ente átomos de hidrogênio. Tal earattinlstíta a. 

près enla-s e numa forma mais adequada pelo grupo de metais da 

platina bem ccmo do níquel, ferro e cobre. Estes são os me 

tais mais amplamente usados para o estudo da REH. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 . 2 . 2 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA REAÇÃO VE EVOLUÇÃO VO OXIGÊNIO 

A evolução anõdlca do oxigênio elementar REO 

na eletrollse da água e de pouca Importância frente ao REH; 

a cinética da REO ê uma das mais Importantes dos processos 

anódicos, até mesmo a REO tem sido estudada em forma ampla , 

Seu mecanismo de reação ê menos compreendida do que o meca 

nlsmo do REH. Diversos pesquisadores discutiram a REO e um 

número de etapas foram sugcridas para esta reação. [29,31 -35] . 

O seguinte mecanismo pode ser considerado para soluções al 

calinas. 

U T M + 0H~ > MOH + e~ 

MOH + 0H~ y MO + H20 + e~ 

2M0 — 2 M + 02 

ou 

(II) M + OH" > M OH + e~ 

2M0H > MO + M + H J 

2M0 • 2M + 02 

Para soluções á.cldas a etapa de descarga Inicial pode ser 

dada por: 

M + H20 — > MOH + H + + e~ 

http://40A.uo.rn
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MestaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Af i aç õe s  MO e  MOH representam espécies Intermedia 

filas. Ve.pe.ndo.ndo da natureza do ânodo metálico estas espe 

cies cctin.esponduilam a uma camada qalmlsorvlda de oxigênio 

ou uma camada de Óxidos metálicos.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A espessura destes {11 

mes varia entre um recobrlmento monoatÓmlco e em volta de 
o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

100 A .  ( 3 6 )  

Vos diversos estudos conduzidos no eletrodo de 

oxigênio ê claro que o mecanismo do processo eletrÓdlco c 

fortemente dependente da natureza do meta.1 eletrÓdlco, da con 

dição da sua superfície, a composição e pureza do e,le.trÓllto, 

a densidade de corrente e o potencial do eletrodo. Vaqul, re 

Sulta que o estudo da. cinética da REO ê extremamente compll 

cada e não reproduzível [34). 

Com a exceção dos metais nobres, a cinética somen-

te pode ser estudada em poucos metais (v.g, níquel e ferro) os 

quais -mostram uma forte passividade, desde que a maioria dos me 

tais apresentam dissolução anodlca no potencial de evolução do 

oxigênio, 

Portanto, das dlscussões anteriores sobre as 

REH e REO,  pode-se concluir que a maioria dos materiais ele. 

trÓdlcos utêls para o sistema de ele.trÕllse de água } serão 

provavelmente os metais do grupo da platina, níquel e ferro 

e qualhqu&r outros que aó.osrvam fortemente átomos de kldrogê 

nlo e que sua dissolução anodlca no potencial de evolução de 

oxigênio seja multo pequena. 

http://Ve.pe.ndo.ndo
http://cctin.es
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2 . 3 .  A TENS ÃO DE DE COMP OS I ÇÃO 

NumzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA sistema tlztuolítico os eletrodos ntão Inl 

cia.lmcn.tQ. em cqu.lllbn.lo com o eletrÕlltc. Contudo, na maioria 

das casos de eletrÕllse dc Interesse prático os eletrodos não 

estão Inicialmente em equilíbrio com a soluçã.o. Considere por 

exemplo, a eletrÕllse da água com eletrodos de níquel cm uma 

solução de hidróxido de potássio. Antes do Inicio da. elelrÕli 

se não haverá na solução gás hidrogênio, nem gás oxigênio, de 

modo que os eletrodos não podem estar em equilíbrio com a mes_ 

ma. Mestas condições teremos uma curva de tensão de decomposl 

çã.o como na flg. 2.1. 

A tensão de decomposição eletrolltlca de solu 

ções aquosas de diversos ácidos e bases, com produç~o de  hl 

droaênlo e oxlaênlo c de aproximadamente 7. 7 VQIÍA 

quando se utilizam eletrodos de platina, Independentemente da natureza do 

ácido ou da base [Tabela 2 . 7 ) .  

TABELA 2. 7 -  Tensão de decomposição e sobretensão na eletro-

llse de soluções aquosas 7N c om eletrodos de Pt. 

ELETRÜLJSE 
Vd 

PROVUTOS E° n- - l > j  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

HN0
3 

1, 69 
°2 

1,23 Q, 46 

B2S04 1,67 u2, $2 
1,23 0, 49 

HCl V3 J  HzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 > ci2 
7,  37 -o, 06 

Naôti J ,  69 t f  2 > 
°2 

7, 23 o, 46 

KÕH 1,67 tí 2 f 
°2 

1,23 0, 44 

CUSQ 4 J,49 Cu, a. 51 o, 98 

http://cia.lmcn.tQ
http://cqu.lllbn.lo
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Quando uma te.nsâo elétrica multozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA pe .quc.n a upllta-ha. 

a travei doi eletrodos } os Zom H  + ie movimentam em direção ao 

eletrodo negativo (cátodo) e ião dacarregadoi para formar 

gas hidrogênio. Ve uma maneira sZmZlar oi Zom OH" movZmen 

tam-ie em dZreção ac eletrodo poiltlvo (ânodo) e ião descarre 

gadoi para formar gãi oxigênio, tão pronto como aparecem In 

dlcloi deitei produtos noi eletrodoi, o slitema comtltul um 

ililema galvânica com uma tenião elétrica (denominada tenião 

química) em opoilção ã tenião elétrica aplicada. 

Durante a aplicação Inicial da tenião externa en 

tre "a" e "b" na figura 2,1, ei tá pr ei ente uma corrente mui 

to pequena porem continua que c denominada "Corrente re.i,ldual" 

e provêm do fato de que oi produtoi da e.letrõl.lse difundem Ion 

ge doi eletrodoi. A corrente reild.ual ê portanto requerida pa 

ra manter ai concentraçõei aproprladai do hidrogênio e oxlge 

nlo noi eletrodoi. Aumentando-ie a tenião aplicada. ai 

concentraçõei de hidrogênio e de oxigênio necessárias para 

se oporem ã tensão aplicada se tornam maiores , a difusão 

será mais rápida, e a corrente residual aumenta. Haverá, 

[figura 2.1) uma etapa, entre "b" e "c" na qual as pressões 

pardals de hidrogénio e oxigênio nos eletrodos passam de 

uma atmos fera. Uesse ponto, os gases se desprendem nos eletro_ 

dos, a tensão quZmZca não pode. maZs aumentar e, se aumentarmos 

mais a tensão aplZcada, a etetrõllse prosseguirá, graças a 

uma tensão elétrica resultante .que a favorece. Isso ocorre 

no segmento "c-d" da figura 2.1 o qual ê geralmen 

http://pe.quc.na
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mente, extrapolado até comente nula para dar o valor da ten -

favorecem a eletKÕllse .zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A tensão aplicada em V e conhecida co 

co. Esse conceito tem alguma utilidade pratica em eletrollse, 

e o valor V pode ser chamado de tensão de decomposição prati-

ca. Wo caso de soluçõe.S aquosas de ácidos e alcalis com um nu 

mero de diferentes melais [e.g., platina, níquel), como ele -

trodos, o valor da tensão de decomposição alcança 1,7 volts a 

proxlmadamente. 

No sistema hidrogênio-oxigênio, se todos os constituintes da 

célula estiveram no estado-padrão, e considerando o sistema ce_ 

mo termod.lnâmlcamente reversível, a tensão de decomposição pa 

drão (Eo) [hv temperatura e pressão constantes) poderia estar 

relacionada, ã variação da entalpZa livre padrão (  A Go) OU a  

afinidade química ( Ao)  por. 

onde: 1 = numero de elétrons envolvidos em cada reação ele -

trodlca pana produzir uma mol de H^ no cátodo ou 

mela mol de 0^ no ânodo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F = constante de faraday [96.500 Columb). 

Vara este sistema a variação da entalpla livre padrão a 2 5ÇC 

e a 1 atm. de pressão c - 56,7 Kcal ( - 237 , 4 k J ) . Vaqul a ten 

são de decomposição padrão corresponde a 7, 229 volts. A dlfe-

que 

mo "tensão de Vecomposlção", mas. não tem significado teorl 

Ao *zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -  A Go - - ZF Eo 



/ t e nç azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA de potencial reversível ou teimo dinâmica >zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAIUJ_QzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = E R E l / ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

da cef.u f.a ga£uânx'ca e.4ía dada pela conhecida equação de 

Uernst (Vide apêndice 7 ) . 

í.i _ p _ r ô R T . . . ( .aXtvXdade- i do-ó produtos) 
U l = 0 '  tREV ' t - " — In ! 

Z F (at.lvldades dos reatantes 
(2.2 

No sistema da eletrollse da agua os Zons H e 0H~ estão pre-

sentes no cátodo e ânodo, respectivamente. As atividades des-

tes Zons estão relacionadas a concentração do eletrÓllto (pe-

la definição do pH de uma solução). A concentração lã nica do 

eletrÓllto apresenta um efeito da diferença de potencial 

termodinâmico da célula segunda a equação (2.2). 

Usando a equação (2.2) para a eletrollse da agua da: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F = F° - ^ ' 712 

ZF L L 

a qual pode-se simplificar para dar zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

PT 
REI/ In K 2.3 a 

ZF 

Portanto, a escolha do eletrÓllto dependera principalmente das 
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considerações da condutividade.. A ãgua pura ê um condutor de-

ficiente por conseguinte para acrescentar sua condutlvlda 

de e necessário usar ácidos ou álcalis como eletrollto entre 

os mais preferidov.ãcldo sulfúrico, hedrõxldo de Potássio e 

hidróxido de sódio. Na prática, o eletrollto Ótimo sera a-

quele que toma em conta a condutividade, custo e cornoslvlda-

de. Industrialmente os ácidos e sais não são usados devido a 

seus efeitos corrosivos e prefere-se o hidróxido de potãs 

sio frente ao hidróxido de sódio porque' ê menos corrosivo. 

Soluções de concentrações elevadas de hidróxido de po_ 

tãsslo são utilizados devido âs máximas condutlvld.ad.es que elas 

apresentam neste sistema [Vide Apêndice V). 

2.4 - EFICIÊNCIA VA CORRENTE E VA TENSÃO. 

Um critério principal para examinar um processo ê a eflclên -

cia e a economia do sistema. A eficiência da energia (Y) do 

processo ê definido como 

y  m •  •  •  Energia te.Õrlca 

Energia atual 

A energia elétrica ê o produto da quantidade de eletricidade 

e da tensão elétrica aplicada. Se (Z) ê o numero de Varadays 

de eletricidade teoricamente requerida para a reação de uma 

http://condutlvld.ad.es
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mol de substância e p ê o número total da molas da substân 

ala transformada, então 

V - ( E R E y / ,, ) (z F p / OJ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e .  El /  = diferença do potencial teórica ou voltagem 

teórica requerida pana o processo reversível. 

V - voltagem de operação da célula 

Z Fp = quantidade teórica de eletricidade 

Q.  = quantidade de eletricidade atual que passa atra 

vês da célula 

Por outra parte, a ef A.CA.en CA.a de corrente'-

F 

E f l c l c n c l a da corrente _ corrente teórica _ z P 

corrente1 atual Q 

A eficiência de corrente é multo elevado, para o sistema I 

0 aorredor de 0 , 9 9 ,  devido a que não hã reações paralelas e 
2 

as perdas causadas por dissipação c recombinação de produtos 

são desprezíveis. 

A Eficiência da voltagem define-se por: 

Eficiência de Voltagem = ( E / ( /  )  

REI /  

A voltagem de operação da célula ê novamente maior que 7, 23 

Volts., Com eletrodos de platina a evolução gasosa ccme.ça a 

7, 7 volts e numa célula Industrial a voltagem atual é  um 

pouco maior que 2.0 volts. 



22 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Como a eflcêncla da corrente, ê multo clivada, a 

eficiência dc energia da célula serã fortemente dependente 

na eficiência da voltagem a qual ê demasiada baixa (aproxi-

madamente O, 6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A diferença entre as voltagens da célula atual 

e teórica deve-se aos três componentes seguintes; 

I ) Sobret ensao de Ativação (  n ) 
A 

I I ) Sobretensão de Concentração (  n ) 
con 

I I I ) Queda ohmlea devido ãs resistências (R)do eletroll -

to, drafragma e eletrodos. 

A voltagem de operação da célula pode ser definida como 

V = Ei nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA + n + i , + IR (2.4) 
rev ', 

A c o n e .  

Cada uns destes componentes variarão em Importância depen -

dendo do tipo de sistema eletroquímico que está sendo consl 

derado. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.5. SÚER ETEJHSOES 

Vara um sistema eletródlco termo dinamicamente 

reversível sob condições de equilíbrio a tensão no eletrodo 

corresponde ao valor reversível. Se uma tensão externa se 

aplica ao eletrodo o sistema chega a ser Irreversível e por 

conscqulnte Sua tensão muda. A magnitude do desvio da ten_ 



23 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

são de um nle.tn.odo em funcionamento, em relação a sua ten 

são reversível pode sen. expressa pela sobretensãozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n que e 

definida, pon 

n * • a — c 
6 :]rev ( 2 . 5 

onde g = potencial de Galvanl em presença da corrcnte[li o).. 

$nev = P
o ; t £ n c

^
a

^  Galvanl no equilíbrio [J = 0),Anaio 

gamente ao eletrodo simples, o potencial da célula quando 

ha fluxo de corrente }Vp ê distinto ao valor em equilíbrio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V ina ausência de corrente 1=0)  t de modo que a sobretensão to^ 

tal para a célula de eletrÓllse resulta: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I rev 

A sobretensão total pode ser subdividida em dl 

fcrentes tipos os quais tem sido amplame.nte dlscutldoí, por 

KOPJUM [ 3? ] : 

a) Sobretensão de ativação ou de transferência de carga 

b) " . de Difusão n 

}  Sobretensão de Concentração 
c\ " de Reação n c 

d] " de Cristalização 

e) " de Resistência r\ 

Para o sistema H J O„ são de Importância as sobre 

tensões de Ativação, Concentração e de Resistência. 

2 . 5 . 1 .zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Sob*,etensão de Ativação 

A sobretensão de ativação ê Importante na evo 

lução gasosa, particularmente hidrogênio - oxigênio. 

• T 

http://nle.tn.odo
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O processo parcial característico de uma reação 

eletroqulmlca ê a passagem dos portadores de carga elétrica 

através da Interfasc eletrodlca. Este passo designa-se como 

reação de transferência e ocorre ultrapassando a barreira ' 

de energia dentro da camada de transferência. 

A sobretensão de ativação e basicamente um fe 

nomeno da clnêtlta eletrodlca c surge devido â Irreversibi-

lidade termodinâmica do proces6o eletrÕdlco. Se uma reação 

eletrodlca ê conduzida a uma velocldade apreciável o poten-

cial do eletrodo deve 6er alterado para manter o fluxo de 

corrente, e quanto maior seja o cambio dc potencial devido 

â corrente, mal6 Irreversível serã o proce66o. Por compara-

ção entre a cinética eletrodlca e a teoria da6 velocldade6 

abòolutaò da6 reações, haverá sempre uma etapa a qual deter 

mina a velocldade; a sobretensão, portanto, pode 6er consi-

derada como a tensão extra necessária para reduzir a barrei 

ra energética da etapa que determina a velocldade de modo 

que a reação eletrodlca proceda a uma velocldade desejada. 

A velocidade de um procesòo eletrõdlco depende, 

entre outras colòaò, do efeito do campo elétrico doò lonò 

e elétrons que participam na transformação e da concentra-

ção lõnlca na camada da solução em contato direto com a 

superfície do eletrodo. Por consequlnte, para compreender o 

mecanismo da reação eletrodlca, a variação do potencial e a 

concentração das partículas cargadas devem ser conhecidas 

como uma função da distância desde a superfície eletrodlca. 



Daqui, a cinética cletn.od.ica ê estreitamente associada aos 

conceitos da dupla camada cl et ro química . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A dupla camada tem sido estudada por diversos 

autores (38-41). O primeiro conceito, e o mais simples de 

distribuição de carga se deve a Helmholtz, que sugeriu 

que a diferença de potencial se situa entre duas camadas 

de cargas elétricas de sinais opostos. Essa ê a origem do 

termo da dupla camada elétrica, usado para denominar a dls 

posição de partículas elétricas que existem na Inter fase, 

Este sistema ê equivalente a um condensador de placas para 

leias, e a dupla camada deve apresentar uma capacliâncla , 

tal como o condensador. Medidas de capacltâncla da dupla 

camada elétrica e da Influencia que sobre ela exercem para 

metros, como concentração do eletrollto, mostraram que o 

modelo de Helmholtz não era. satisfatório. Gouij c Chapman ' 

sugeriram que a estrutura da parte referente ã solução da 

camada eleiroqulmlca não era rígida, mas difusa devido â 

agitação térmica dos Zons em solução e das forças elêtrl -

cas existentes entre esses lons, Stenn sugeriu que a dupla 

camada eleiroqulmlca era uma. combinação de uma cama rlgi -

da. na qual são adsorvldas algumas substâncias, na superfl 

cie metálica, e uma co.mada difusa.O moderno modelo quo.llt.a_ 

tivo da dupla camada eletroquímica numa Intcnfase metal/ so 

lução se deve a GRAHAME.  qUe sugeriu um modelo da t r l 

pia camada, Incluindo uma "camada dc Helmholtz Interna"com 

posto de lons Q-Speclflcamentoadscrvldas, uma "camada de Hei 

mholtz externa"que está. formado de Zons adsorvldas devido 

ãs forças eletro stã.t.lcas e finalmente uma" cama. da difusa".  A 

http://cletn.od.ica
http://quo.llt.a_


26 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

InfluenciazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA das boíhaòzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA g a m a i UbíUdU Q.UtKolit ic.íLme.nU 

Sobre a espesSura da dupla camada tem sido estudado por 

Jansscn e Hoogland ( 4 3 ) .  

Alem de considerai a dupla camada eletro química 

entre o metal e a solução eletrolltlca a qual tem que ser 

vencida pela sobretensão de ativação, um outro aspecto que 

afeta esta sobretensão ê a cinética eletrodlca das reações 

reversíveis e Irreversíveis. A cinética do REH e REV tem 

Sido tratado com detalhe por E R V E V - GRUI - ( 31 ) Xon 

siderando as velocidades das reações c as densidades das 

correntes anÕdlca c catódica, a sobretensão pode ser rela. 

clonada â densidade de corrente pela equação de. Butler-Vol 

mer. 

J = { exp ( - .-a zzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA F n ) - exp ( 1 - a ) z F n ) } 

RT RT 

onde 

J = densidade de corrente total 

J = densidade de corrente de troca 
o 

a - Co eficiente de transferencia 

R = Constante unlversal dos gases 

T = Temperatura absoluta 

n = Sobretensão de ativação 

Rara verificação desta equação ( Vide Apêndice 11 

( 2 .  b 
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ÁzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA equação [1,6] corresponde ao modelo de reação representa-

do por 

OKzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA + Z o . red 

A equação (2,6) pode ser simplificada para os seguintes ca 

SOS 

i) sobretensão baixa 

Neste caso uma expansão aproximada dos termos ' 

exponenciais conduz a 

1 = 3o { 1 ~ ° 2 F ViS 1 + ( j - « ) z F 

R T R T 

o u 

J = - J 1 F n 
o 

R T 

Rearranjando os termos 

n _ _ RT J 

Z F J 

o 

0 sinal negativo indica que, se p ^ O A positivo, 

JzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA de ve  .óeA negativo, mostrando que a corrente total ê anã 

dica. No caso de sobretensões baixas J ê diretamente propor 

cional a n -

2 . 7 

Quando o valor da sobretensão e grande, a cor •  

re^nte catódica ê desprezivel em relação a anódica, ou vice-
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Oi  dadozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA6 de  Taf el  dl i ponZvel i  i ão l l ml t adoi  de  

vi do à di f i cul dade,  na obt enção d e  r ei ul t adoó r epr oduz Zvel i ,  

par t i cul ar ment e no cai o doi  el et r odoi  de evol ução gai oi a 

Quando oco ano.  a evo í ueãc  do  hl df i o gêneo oi  el et n. od. 00 i ão i u i  

cet l vel i  de envenenament o o que I mpl i ca a neceal dade de 

um pr e- t r at ament o cul dadoi o.  Ho cai o do oxi gêni o ê  ai nda 

mal i  di f í ci l  de  obt er  r ei ul t ddoi  r epr oduz Zvel i  e  exl i t em da 

do A publ l cadoi .  Ti t o i c  deve com f r equênci a ã f or mação de 

f i l mei  del gadoi  de óxl doi  i obr e a i uper f Zcl e do el et r odo.  

A e i col ha do mat e, r l al  el et r odl co ê  r egi do pel a 

i obr et eni ão de at i vação de  dl f cnent ci  met al i ,  coni l der ando 

como o mal i  adequado aquel e que apr ei ent e a mZnl ma i obr e, t en_ 

i ão de at i vação.  E i t e i  mat er l al i  i ão ger al ment e a pl at i na ,  

l i gai  de  pl at i na ou out r oi  met al i  r o. r oi  oi  qual i  i ão mul t o 

dl i pendl oi oi ,  f at o que noi  obr i ga a ei t abel ecer  o mat er i al  

Ót i mo coni l der ando a i obr et eni ão,  o cui l o do mat er i al ,  i ua 

r ei l i t êncl a-  ã cor r oi ão,  i uai  pr opr l edadei  mecanl eai ,  a f i m 

de aval i ar  o cui t o de f abr i cação e de manut enção que I n 

cl uem o cui t o de mão de obr a par a i ubi t l t ul r  oi  el et r odoi .  

Uma compar ação f ei t a ent r e,  o cui t o do mant i men-

t o e  a economi a de ener gi a dar ã um I ndi ci o da conveni ênci a 

do mat er i al  acol hi do par a coni t l t ul r  o el et r odo.  A pl at i na 

e oi  met al i  r ar oi  i ão t al vez  oi  mal i  adequadoi  de. i de o pon 

t o de  v l i t a ener gét i co uma vez  que  el ei  poauem bal x. ai  i o 

br et eni õe. i
)
 em cont r apoi l ção

 y
apr ei ent am cui t o de manut enção 

el evado.  Mã o  obi t ant e,  pel a el et r o~de. poi l ção dei t ei  met al i  
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i obr e o Ver r o ou aço oi ,  cui t oi  devem i e r  neduz i doi ,  t a l i  

t ecnl cai  ei t ão encont r ando t m ui o cr ei cent e.  Um doi  mat er l -

a l i  el et r odl coi  mal i  adequadoi  par a o i l i t ema de el et r Õl l i e  

da ' agua c o nl que. 1 ou o f er r o ni quel ado j a que of er ecem um 

bai xo cui t o compar ado com oi  met al i  r ar a como t ambém bal  

xai  i obr et eni õei .  Como f o i  i aZl ent ado na i eção 1, 1 o ní quel  

t ambém adi or ve vl gor o i am ent e ãt omoi  de hi dr ogêni o e não i e 

dl i i ol ve anÓdl cament e no pot enci al  de evol ução de oxi gêni o.  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 . 5 . 2 SczyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAbJuet &r i Áão d<&.  ConQet i t s z açãw .  .  

A or i gem dei t a i obr et eni ão deve- i e ao gr adi ent e 

de concent r ação que e x l i t e ent r e a i ol ução da i uper f l cl e do 

el et r odo e o r at o da i ol ução.  O gr adi ent e ê  caui ado pel a 

t r ani f er êncl a l onl ca que ocor r e na i upe, r f l cl e el et r ódl ca ,  

quando uma cor r ent e ci r cul a.  A mudança na concent r ação pode 

i e r  compemada pel a dl f ui ão,  mi gr ação l onl ca e convecçao.  A 

convecção pode i e r  el i mi nada pel a agi t ação que por  i ua vez  

conduz  ã homogenl z . ação da i ol ução.  A mi gr ação pode i e r  r e 

duz l da pel a adi ção do el et r ó l l t o i upor t e de concent r ação i u 

f l c l e . n l  em ent e al t a de  l oni  envol vl doi  di r et ament e no pr ocei  

i o el et r odl co.  Aal m a dl f ui ão at r avêi  da camada de dl f ui ão 

i e r l a o pr oceao pr i nci pal  que caui a a t r ani f er êncl a l onl ca 

aoi  el et r odoi .  £ pr ecl i o,  cont udo,  aal nal ar  que e. aai  cama 

dai  de dl f ui ão i ão mul t o del gadai ,  com ei pei i ur ai  de ape 

nai  f naçõa de mi l í met r o.  Vodemoi  ver  na f i gur a 1. 1,  que o 

gr adi ent e de ccncent r açã. o var i a com a dl i t ãncl a e,  par a po 

http://flcle.nl
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Ug. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 J  VARI AÇÃO VA CORRENTE C0M AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA TEWSÂC APLI CAVA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FÍ G,  2, 2 CAMAPA PH VI FUSAO SOBRE A SUPERFÍ CI E VO ELETP. OVO 
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der mos  us ar  azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA pt i i mi i Ka t z l  dl  Fl ck par a o cál cul o da cor r en 

t c de di f us ão,  ( J a z e mos  ama  apr oxi mação (  I nt r oduz i da por  

Uer ns t  ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA:  numa c e ^t f a c Lúí â nc - í a  t onòi doxamoi  o gr adi ent e de 

concent r ação como s endo l i near ,  t al  como mos t r ado na f i gur a 

í .  5^  s endo a es pes s ur a da camada "  ef
c
 " .  Quando s e  es t abel e-

ce o equi l í br i o no el et r odo a vel oci dade de des car ga dos  

l ons  pel a cor r ent e s er á I gual  a vel oci dade de di f us ão 

el et r odo.  Va pr i mei r a l e i  de  Fl ck,  o f l uxo dt f us l onal  [  Q.  

pode s er  expr i mi do em t er mos  de dens i dade de cor r ent e  (  J  

por :  

no 

zF 

vi s t o que 

V {  d c / i x } 
( 2 , 1 0 !  

dc 

dx x =0 

{  C
ò
 -  Ce }  

J  

ZF 

V_ ( C Ce 2.  J J  

onde 

V 

C 

*-  e 

dc 

dx 

coef i ci ent e de di f us ão dos  l ons  
concent r ação do el et r ol l t o no s el o da 

s ol ução 

concent r ação do el et r ól l t o na s uper f í ci e 

do el et r odo 
gr adi ent e da concent r ação 

A par t i r  da equação ( 2 . 7 7 )  *e  pode obs er var  que 

o gr adi ent e de concent r ação t em um val or  máxi mo par a C = 0.  
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Es t a condi ção conduz  a um val or  máxi mo da cor r ent e e  e  conhe 

cl da como a "cor r ent e de di f us ão l i mi t e" ,  ou l l ml t ant e{  3^  )  

,  Pz  FC,  .  

\  -  •  ( 2 . 7 2 )  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6 
c 

J mos t r a- s e na f i gur a 2, 4,  a qual  dãar el açao ent r e s obr el en-

s ão e dens i dade de cor r ent e.  A dens i dade de cor r ent e per ma 

nece es t aci onar i a em J  at e que um novo pr oces s o el et r ódl co 

começa a ocor r er ,  I . e . ,  a des car ga da out r a es péci e t ôni ca.  

A s obr et ens ão de concent r ação pode s er  encont r a-

da cons i der ando a equação de Ner ns t  ( 2 . 2 )  ant es  de apl i car  

qual quer  pot enci al  ext er no aos  el et r odos . a concent r ação dos  

Zons  s er ã uni f or me em t oda a s ol ução e os  el et r odos  es t ar ão 

em equi l í br i o.  Es t e pot enci al  de equi l í br i o E s er á dado por  

EzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA «  E* + R T I n C 
r ev s  

z F 

Se o pot enci al  V ê  apl i cado,  a concent r ação 15ni ca na s u 

per f Zcl e do el et r odo é  C
£ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V* * E
p

 + í j _T I n C
g 

z F 

Ent ão a s obr et ens ão de concent r ação ( n )  ê  dada por  

<c  r ev  — —— e  {  i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, i ó zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
i  zF c  



X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FI G.  2, 3 A APROXI MAÇÃOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA VE HEWST 

FI G. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2, 4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA { / oAJ&r Ji o da dz nòl dcde.  dt  i Mf Ut i t Mr .  dz  dl f uÂcLo 

com a.  &QhK. z £a\ &S. c  de.  cont ent uaçÃo.  
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O ef ei t o da s o br et ens ão de concent r ação pude s er  

r eduz i da pel a di mi nui ção da es pes s ur a da camada de di f us ão 

r es ul t ando em um aument o da cor r ent e l i mi t e.  Es t e pode s er  

caus ado - pel o aument e da t emper at ur a do el et r õl i t o ou pel a 

agi t ação do mes mo.  Em s i s t emas  com evol ução gas os a nos  el e 

t r odos  uma ef i ci ent e agi t ação pode s er  pr oduz i da pel os  gas es  

l i ber ados .  As s i m,  no cas o da el et r ól l s e da agua o ef ei t o da 

s obr et ens ão de concent r ação ê com f r equênci a pequeno e de. ve 

s er  des pr ez ado es peci al ment e a dens i dades  de cor r ent e el eva-

das .  Jbl  e  Vencz cl  [ 44]  demons t r ar am que a dens i dades  de 

2 

cor r ent e el evadas  de  2 Á/ c m I nl cl a- s e a r upt ur a da camada de 

di f us ão pel a evol ução gas os a.  

Es t a s obr et ens ão t ambém t em s i do des i gnada como 

a "queda ôl i ml ca"  e ê caus ada pel a r es i s t ênci a el ét r i ca na 

cél ul a devi do ao el et r õl i t o,  ao dl af r ama que s epar a o anÕ 

l l t o do cat ol l t o e  no cas o de um s i s t ema com evol ução gas o 

s a pel a pr es ença f í s i ca das  bol has  de gas es  no el et r õl i t o 

des de que el as  at uam como não- condut or as .  Uo cas o de uma cê 

l ul a de el et r ól l s e da água,  onde s e l i ber a». gas es  em ambos  

el et r odos ,  a queda õhml ea s er ã s i gni f i cat i va e  mul t o mai or  

que as  s obr et ens ões  de at i vação e concent r ação par a o s i s t e -

ma .  

A condut i vi dade de um el et r õl i t o (  K )  pode- s e 

r el aci onar  com a dens i dade de cor r ent e nos  el et r odos  (  J  )  ,  

a queda ohml ea t  r \  )  e  a di s t ânci a ent r e os  el et r odos  (  l  )  

pel a s egui nt e equação 

K 3.  l  .  [ 2. 14)  
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MuK. aka. wa.  e.  Magauna [ ?0)  abanam um zl n. i K. odo " sccZonado"  pana 

mzdZh as connt nt es ao l ongo do zl zt hodo z SugenZnam quz a 

dt nsZdadt  dz zonnznt z di mi nui  desde o f undo ao t opo da ce 

l ul a.  Seus nt sul t ados adapt am- st  ao mt nos qual i t at i vament e,  

as t xpt t i at l vas bast adas sobnt  os pnl nt Zpl os f undament ai s .  

Quando acont t ct  a t vol ução gasosa ao l ongo dt  uma supenf Z-

t l e el ct hÕdl ca vent l cat ,  as bol has ascendem devi do ã f onça 

de f l ut uação [ se o el et nol l t o est á cm momvl mt nt o,  a t l t va-

ção das bol has deven- se- a ãs f onças dt  annast no )  .  O t empo 

nequenl do pana que uma bol ha gasosa se l l bene num pont o da 

supenf Zcl e t l t i nodl ca t  al cance o t opo da cél ul a senã apno 

xl madamt nt t  pnoponcl onal  ã dZst ãncZa dest e,  pont o at e o t opo 

da cél ul a.  Consequent ement e a f nação em vol ume do gás no 

zl zt nol l t o gnaduaZmt nt t  a. umznt a com a zl zvação,  como nt suZ-

t ado,  a condut i vi dade da suspensão [ f l uxo bl f ãsZco)  di mi nui  

na.  mesma dZnt ção.  O t nabal ho de Tobi as [ 49)  f onnece um t na_ 

t ament o i eÕnl co do pnobl ema da evol ução gasosa e seu t f t l t o 

Sobnt  a dZst nZbuZção dt  coh. ncnt e.  Vana sl mpl l f Zcan o t nat a-

mznt o mat emãt Zco eZe f ez as seguZnt es suposZções:  

a)  O el et nodo e equZpot encZaZ,  Z. " e.  ,  não exZst e ef et t o t t n_ 

mZnaZ 

b)  A dZsl nZbuZção do t amanho das bol has t m t odos os nZvt l s 

t  a mt sma t  const ant e pana t odas as dt nsl dadt s dt  connt n 

t t  

c)  As boZhaS at i ngem sua vt ZocZdadt  dt  t st ado t St acZonãn. Zo 

[ I nst ant ânea)  Zmt dZat amt nt t  dt pot s da st panaqão da supt nf Z 

cZt  t Zt t nódZca 

http://MuK.aka.wa
http://zln.iK.odo
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d)  A ve. l oo. i da. dz do.  el evação dai  bol has I ndepende da pr o 

f undl dade 

e)  A vel oci dade da el evação das bol has I ndepende da concen-

t r a çã. o 2j h vot umz do gaA 

f )  Os ef ei t os da coal escênci a e as coment es de convenção 

Sobr e o movi ment o da bol ha são despr ezados 

g)  A pol ar i zação e l i near  sobr e a f ai xa de densi dades de 

cor r ent e que acont ecem dent r o de ama cél ul a 

h)  O f l uxo da cor r ent e é uni di r ecci onal ,  ou ao menos a cur  

va das l i nhas de f l uxo é despr ezí vel  

As suposi ções f ei t as por  Tobi as per mi t i r am dcf l  

nl r  uma v el o ci dade,  médi a na qual  os gases l i ber t ados se 

el evam at r avés do el et r Õl l t o.  

Tor pe et  al l l .  ( . 541 est udar am a di st r i bui ção do 

t amanho da bol ha numa cél ul a de el et r Õl l se da agua t i r ando 

f ot ogr af i as das bol has e pel a apl i cação da l ei  de St okes ao 

si st ema.  Ambos mét odos der am r esul t ados si mi l ar es.  Seus r e 

sal t ados sobr e a di st r i bui ção do t amanho das bol has são 

most r ados na f i gur a 2, 9.  

Tobi as [ 49)  t em deduzi do uma equação que r el a 

cl ona a densi dade de cor r ent e l ocal  com a di st ânci a ver t i  -

cal  ao l ongo do el et r odo par t i ndo da equação de Br uggeman 

[ 47) 1 

http://ve.loo.ida.dz
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onde k x = r esi st i vi dade do t t t t f LÓl l t o cont endo uS 

bol has de gás ao nZvzl  x 

f i ,
 8

 r esi st i vi dade do el et r Õl l t n l i vr e de cxãs 

í x
 =

 i l ação em vol ume do gás no el et r õt l t o ao 

ní vel  x 

Va dependênci a do pot enci al  sobr e a densi dade de cor r ent e,  a 

r esi st ênci a e a pol ar i zação^ Tobl as ;  obt eve a segui nt e equação zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

U
 = {  j i /  + {  J -  <5x )

 - 3 /
2 }  J x {  2. 17 )  

r , d 
ú 

onde d = por ção da t ensão apl i cada a cél ul a que 

depende da cor r ent e.  

d = di st ânci a ent r e os el et r odos 

J -  densi dade de cor r ent e l ocal  ao nZvel  x 
x 

a, '  = par âmet r o de pol ar i zação,  adl mensl onal ^  B 

0 par âmet r o de.  pol ar i zação t em si do dl scut l vo por  Wagner  (  4 6 )  

ent r e out r os e t oma em cont a as I ncl l nações da equação de 

Taf el  [ anÕdl ca e cat ódi ca)  na f or ma l i near .  ( 8)  e a condut l vl da_ 

de.  de el et . r ol l t o.  

A f r ação em vol ume do gâs pode ser  expr i mi do por  

3
x

 d
x  (  i . n 

http://elet.ro
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Onde.  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C i  d mÚi XÚt  ai i mensi  onaí  = V. T 

pl  Fv,  d 

S 

f  = pt i ZÂ&ão par ci al  do gãs l i ber ado nos el et r odos 

V
 s

 v et ocl dade medi a de el evação da bol ha 

d = separ ação ent r e el e. t r  o do s 

di f er enci ando a equação (  2 . J S ) .  

df K *  C j x dx 12. 19)  

El i mi nando J  ent r e ( 2 . 7 ? )  e ( 2. 7 9 ) ,  r ear r anj ando e 

I nt egr ando.  

C 

Md <>
 {

 V
 L 1

 -  f
 1 

V
 r

 x
 5 u

f  [ 2. 20 

-  3/  
2 

}  d 

Par a obt er  uma sol ução cxst a de f x supor  que a cont r l bução da 

pol ar i zação e,  despr ezZvel  p.
 a
 o} l ogo I nt egr ando ent r e os 11 

ml t es dados. .  

C U 

3/  

-  7 /  9 - 2 
G"  U X » 2 {  (  í -  i  )  ' ' 2 -  7 }  « —  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

[ 1-, )
 ? /

2 = 2 

2 

í  
C U V + 2 

V ( 2. 27 

Ád Xm ensl ona l i sando 

http://ele.tr
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al t ur a adml ensl onal  X = - 3L 

par âmet r o do af ei t o f asoso K _ R T U V|  •  

p z V Vt  d
2
 K 

al t ur a da col una do el et r Õl l t o numa cél ul a = k 

Ent ão.  

(  7 -  l  )
 7 /

2 -  — *  -  '
2 

K [ x) +l  K X + 2 

h 

2
2 

X
 ( K X + 2 )

 2 

á x ^  / )  4 ^  (  K X + 2 )
2
 -  4 

( f C X + 2 )
2
 (  K X •» 2 )

2 

Óx
 = {

 X )
 2
 + 4 K X}  ( 2 . 23 

(  K X + 2 ]
7 

A var i ação da f r ação em vol ume do gãs como uma f unção do X 

par a di f er ent es val or es de K se apr esent a na f i gur a 2. 8.  

Combi nando ( 2 . 2 2 )  c om ( 2 . 7 ? ) ,  consi der ando -  o £ . ' z. e.a-tAari  -

j ando obt ém- se uma i mpor t ant e r el ação ent r e a densi dade de 

cor r ent e l ocal  e a di st ânci a ver t i cal .  

SK zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J* hC l K X •  l ] 3 ( 2 . 2 4 )  

Var i as r el ações út ei s podem ser  obt i das por  com 

bl nações si mpl es das equações pr ecedent ç. s.  



f x zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F I G.  2. 8 F RAÇÃO EM VOL UME DO GÁS EM F UNÇÃO 

DA AL T URA REDUZ I DA.  
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1 .  AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA r el ação ent r e a cor r ent e t ot al  X.  

/  J  h b = n 6 7 
a «zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ^  J r. f t  

J dx = ò 
x 1 £ K dx zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i  b k 
[ KX+2]

3
 Ch 

I  = 8 K b 1 - dx 

ChzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA o [K í + 2 )
3 

I  =
 b

.  1 A !  .+
 4 K

 !  ( 2 . 2 5 )  

C ( K + 2 )
 2 

onde.  6 é a ^ a^ gu- t a do el et r odo 

Ua f i gur a 2. 9 4 e / [ . cp^e- óen- t a a r azão da densi dade 

de cor r ent e l ocal  c médi a (  combi nando as equações  2 . 24 e 

2 . 2 5 )  c o mo u ma f unção da al t ur a r eduzi da 

J
x *  S K [ K + 2 )  [  K X + 2 )

3 

j  (  K
Z
 + 4 K )  

a v 

Pa^t a K = 0 ,  J;  0, 5 e 7 , 0 .  

2-  A par t i r  da equação ( 2 , 2 4 )  t i r amos o val or  de K par a en 

cont r ar  uma dependênci a de K com a densi dade de cor r ent e.  

7 I  
K = 2 

a v  1 • 

- 2 

J / 2 J 

So ma n d o c.  subt r ai ndo hCJ sl l mut anent e no numer a d o/ l  do pr l  
av —  

mel r o t er mo e r ear r anj ando t em- se 

7 - , 7/ 2 

/  -  í zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 - 1 I C h J )  -  2 ( 2 . 2 6 )  
av  í  
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X 

F I G,  2, 9 GRAF I CO DE i v /  j  EM F UNÇÃO 

DA AL T UPA REDUZ I DA X,  
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e
<?t t a ç Í 0 ( 2 . 2 6 )  - t em 4<t dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA pi o t oada na f i gur a 2. 10 

Pana val or es bai xos de K i  < 0, 15 )  

av 

Nast a f i agl ão,  K ~c dl nat am ant a pr opor ci onal  à coment a apl i -

cada a ã pr of uvi dl dade da cél ul a a,  a par t i r  da def i ni ção da 

C a K, o I nv er sament e pnoponcl onal  á v el ocl dade de el evação 

medi a das bol has e â sepanação dos el et nodos,  

3.  R. esl st êncl a õhml ea medi a ef et i va do cl et nol l t o e do gãs 

na cél ul a [  R .  . )  r el at i va â r esi st ênci a do el et n. ol l . t o 11 
ah 6 —  

vne da gãs [ R)  ã mesma pnof undl dade da cél ul a e expnl ml da> 

pont  

R zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
afi [ K + 2 )

 2 

K + 4 ( 2 . 2 7 7)  

4,  A f naçao médi a em vol ume do gãs ê dado pon 

[ 2. 28)  

av 
o K + 2 

http://eletn.oll.to


F I G.  2 . 10 DEPENDÊNCI A DE K SOBRE A 

CORRENT E APL I CADA 
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ÁzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA l i ai ma 2, 11 I t uòt na as equações  [ 2 , 2 7 ]  e [ 2, 28}  , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA most r ando 

que a pej LCznt agzm da r esl 6i êncl a ef et i va da dl òpaUòão I nt t i i  

oò el et r odos  aument a mai 6 r api dament e que a f r ação em vol ume 

dos gase6r  A f i gur a 2. 12 most r a um di agr ama de f  Vs.  o gr u 

po adl mensl onal  0 que envol ve a cor r ent e t ot al  [  l  ) .  

Devi do ao ef ei t o das bol has de gãs  6obr e a r esl s 

t i vi dade do el et r õl i t o,  e as apr oxi mar  os  el et r odo6 cada vez 

mal 6 per t o não r e6ul i ar l a numa r edução pr opor ci onal  da queda 

Ôhml ca.  Ve f at o,  e f áci l  not ar  que haver á uma di st ânci a ot l  

ma dos el et r odos par a o qual  ocor r er á um aument o da queda oh 

*  
mi ca.  Tobi as [  49 1 pr opôs uma r el ação par a.  encont r ar  a 

r esi st ênci a ef et i va mZnl ma [ R '  )  
ef f  

R _ ' A ( 2 2 9 )  
Cf f  ~ 

' * av
 U

~
é
av zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

12 

Onde a const ant e^  agr upa t odo6zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 06 i er mo6 que não depe. ndeni  

da dl 6t âncl a.  " Der i vando a equação ( 2 . 2 9 )  com r e. 6pel t o a f  

o col ocando a der i vada I gual  a zer o,  o bt cm- sc t  f  =0, 4.  16_ 

t o 6i gnl . f l ca que a r c6l 6t êncl a oh- mi ca est á num mí ni mo quan-

do 06 el et r odos est ão numa di st ânci a t al  que a f r ação médi a 

em vol ume do gãs ent r e eS6es el et r odos  ê.  0, 4.  Est e val or  C6_ 

t á pr ovavel ment e f or a das f ai xas  de oper ação usuai 6,  por ém ,  

a r esi st ênci a oh. . mi ca di mi nui  l ent ament e com a di st anci a '  

quant o (  f ^  > 0, 2) .  Vor  consegui nt e o val or  de 0, 2 pode 6er  

*  A f r ação em vol ume do aa6 vahl a e. m r azão l nver 6a a 6epar a-
ção dos el et r odos,  
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f<av zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

REL AÇÃO ENT RE A F RAÇÃO EM VOL UME 

DO GÁ S ,  RESI ST ÊNCI A ,  E K PAPA 

A EVOL UÇÃO GASOSA EM EL ET RODOS 

DE PL ACAS PARAL EL AS.  
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f  av zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F I G,  2 . 1 2 FRAÇÃO MÉDI A EM VOL UME DO GÃS EM FUNÇÃO DA CORRENTE T OT AL .  
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consi der ado um val ou Ót i mo pana . a { f i ação em vol ume de gãs.  

Vana obt er  a equação (  2 . 23 } ^Tobi as consi -

der ou a pol ar i zação const ant e [  f i l  -  O ) .  Cont udo,  se sc t o 

ma em cont a a pol ar i zação,  i nt egr ando a equação (  2 , 2 0 )  e 

adml mensl onal l zando,  encont r a- se uma r el ação ent r ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X e f  .  

K K =
 " ' í  •  2 (  1 -  4 r

7 /
2 -  2 ( 2 . 3 0 )  

x x 

hl  est a úl t i ma equação as var i ãv ei s f  e j  não est ão evi den zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X X 

t es,  por t ant o,  não podem ser  expr i mi das como uma f unção de 

X .  Não obst ant e,  pode ser  ef et uada uma apr oxl ma. ção ao subs 

- 3 / 2 
t l t ul r  o t er mo [  1- f  }  na equação [ 2, 17}  pel os pr i mei -

r os doi s t er mos da sua expansão bi nomi nal ,  i .  c.  ,  [  1 + 3 f  . )  .  
L 

Com est a subst i t ui ção a var i ação da densi dade de cor r ent e 

em f unção de X ,  K e ^  pode ser  obt i da por  si mpl es et apas 

al gébr l cas.  

J x = -  K { [ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA v'  + l }
2
 + 3 K X } ~

7 / 2
 {  ( y '  + 7 )

2
 + 3 f C}

7 / 2
- ( p '  + 7 ) } "

? 

J
av  ( 2 . 3 7 )  

Est a equação ê most r ada na f i gur a 2, 7 3 que 

I l ust r a o consi der ãvel  ef ei t o de apl anament o da pol ar i za -

ção par a ama f ai xa pr at i ca dos val or es do par âmet r o de 

pol ar i zação ^ '  .  

Os r esul t ados de Tobi as são val i dos soment e 

dent r o daò Suposi ções f í si cas f ei t as,  Como f oi  sal i ent ado 

a suposi ção que el e f ez a r espei t o da const ânci a da vel oci  

dade médi a de el evação das bol has ê par t i cul ar ment e vul ne-

r ável .  A vel ocl dade médi a das bol has e a sua dependênci a '  



j  x / j a v zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

EF EI T O DE APL ANAMENT O DA POL ARI Z AÇÃO 

SOBRE A DI ST RI BUI ÇÃO DE CORRENT E NÃO 

UNI F ORME ORI GI NADA PEL A EVOL UÇÃO 

GASOSA,  
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na geomet r i a da cél ul a,  na f ai xa de.  densi dade,  de cor r ent e e 

nos mat er i ai s poder i am ser  mel hor  est abel eci dos por  mel o 

de model os exper i ment ai s embor a em um si st ema com uma gr an 

de f r ação em vol ume do gãs^ l si o ser i a quase i mpossí vel .  

2. 6. 2.  E; geüár @zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA da t vat uçÃo § a. &®&a na condut ÃMi dadt .  dLc t Zt &nê 

Zi t a 

A mudança na condut i vi dade de um el et r ól i i o 

devi do ã pr esença de par t í cul as esper l cas não- condut or as,  pa 

r a a qual  as bol has de gã. s podem ser  consi der ados anál ogas ,  

t em si do i nvest i gado t eór i ca e exper i ment al ment e por  um nã 

mer o de pesqui sador es [  45- 52 ) .  O pr i mei r o esf or ço deve- se 

a t ÁAKWELL (  45 }  quem consi der ou o caso da f ase di sper sa co 

mo se.  est i ver a na f or ma de par t í cul as esf ér i cas.  El es supôs 

que a di st ânci a medi a ent r e as par t í cul as da f ase dl scont l -

nua f oi  suf i ci ent ement e gr ande de modo que os campos nas pr o_ 

xl ml dades das par t í cul as I ndl vI dual s não f or am per t ur badas '  

pel a pr esença das out r as par t í cul as.  Est a condi ção f oi  r i go-

r osament e sat i sf ei t a uni cament e par a o caso onde a f r ação em 

por  

vol ume f  O c,  de f at o,  a segui nt e equação obt i da Maxwel l  

par a a condut i vi dade ef et i va das di sper so es di l uí das par a 

f  > 0, 2 apr esent ou r esul t ados sat i sf at ór i os. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A equação de 

Maxwel l  e 

.  Kj .  - +.  . 2.  . - .  . 2.  - f .  - L - í .  -  KJ 1 ( 2 . 3 2 )  
£ _ d zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

W Kd •  Z ? i [ í - Kd I  
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onde zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

w m c d d i  

kj  ~ condut i vi dade,  de.  f ase di spensa 

k c = condut i vi dade de f ase cont i nua 

k -  condut i vi dade el et i va da sol ução 
m 

/  = f nação em vol ume dãs pant l cul as na sol a 

ção 

O caso das condut l vI dades ef et i vas em suspei j ^  

soes concent nadas (  f  >0, 2 )  nequen ccnt a consl denação das 

I nt enações dos campos nas pnoxl ml dades das pa. nt l cul as adj a-

cent es.  Numenosos esf onços t em si do f ei t o pana t ai s casos 

medi ant e apnoxl mações baseadas s o bne a equação ( 2 . 3 2 )  

Uma f onma ut i l  da equação de Maxwel l  f oi  oh 

t i da pon Wagnen [ 46]  ao expandl n ( 2 . 3 2 )  numa sent e de Ma c 

Launl n ao nedon de f  = o consi der ando soment e os doi s pni  -

mel r os t enmos da sent e e negl i genci ando os out nos t cnmos 

t em- se zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

. 3.1 [1-K. )  ( 2 . 3 3 !  
K -  i  l _ j d 

m 2 + Kd 

Vana esf enas não- condut onas K •  o numa sus-
d 

pensão di l uí da , el e obt eve 

:  « i  -  3f  ( 2 . 3 4 )  
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Sel j l ,  zt  al l l i  71 )  est udar am as bol hai  de 

af i  si mpl es no campo dc um l i qui do cm r epouso c cncont f i af i am 

que pana bol hai ,  apr oxi madament e aci ma dc O,  04 cm de r al o 

equi val ent e (  r al o equi val ent e c def i ni do como r al o de uma 

ei  f er a t endo o mamo vol ume como a bol ha ) ,  ai  bol hai  i ão 

ei f ér l cai -  ou i e el ai  i ão moder adament e,  el i psoi dai s at uam co-

mo uma ei f er a r í gi da.  Vi st o que ai  bol hai  de gãi  i ão essenci al  

ment e não condut or ai  a equação (  2 . 34 }  r epr esent a mul t o bem 

ai  dl i penõei  dl l ul dai  quando o r al o equi val ent e e menor  que 

0, 04 cm.  Eunk et  al l l  , { ^>4) .  most r ar am que numa cél ul a de el e -

t r Õl l i e de ãgua ai  bol hai  de oxi gêni o e hi dr ogêni o apr esent am 

um r al o equi val ent e menor  que O,  04 cm.  Coni l der ando ai  bol hai  

como ei f er ai  r l gl dai  Br uggeman [ 47]  expandi u a equação de 

Maxwel l  da mei ma f or ma que Wagner  par a obt er  a equação ( 2 , 3 3 ) ,  

El e ent ão coni l der ou que ao adi ci onar  uma ei f er a gr ande,  a uma 

dl i penão de par t l cul ai  pequenai  a per t ur bação do campo \  nai  

pr oxi mi dades da gr ande ei f er a devi do ã I nf l uenci a dai  ei f er ai  

pequenai  deve i er  negl i genci ada.  Vaqui ,  cl c coni l der ou o mel o 

ci r cundant e como um cont l nul o com r el ação a f ai e dl i pena.  Ba 

i eando- i e na equação (  2 . 32 )  Br uggeman encont r ou uma r el ação 

ent r e a condut l vI dade da dl i penão e a f r ação em vol ume:  

K -  K ,  
1 /  m a 

•
 =

 T7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
KmzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3

 (  7 -  Kd l  L Z . 3 5 I  

Como ai  bol hai  de gãi  i ão não- condut or ai ,  Kd - - > O :  

K m
 s

 l  í  "  i J  3 / 2 ( 2 . 3 6 )  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ou 

K
m *

 K
c

 [  1
 ~ *

 1 3 2
 ( 2 . 3 7 )  
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Coni ZdzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. eJLa. ndo ai  r esi st i s)  I dades  dai  f ai ei  r espect i vas no Za- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

$ati da* t oni t ál vi dadU d íqua^ãozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [  2 . 3 7 j  cor r esponde a equa 

ção [  2. H )  ut i l i zada da seção (  2. 6. 1 )  a qual  f oi :  

Ve La Rue e Tobl ai  [ 48]  I nvest l gar am ai  equações de Mawet l  

e Br ugg eman e t est ar am i ua apl i cabi l i dade no i nt er val o O < 

f  < 0, 4.  Seui  r esul t ados f or necer am uma' boa r epr odut i bi l i dade 

ent r e & •  O,  2 e f  » 0, 4.  Apr esent ar am seus r esul t ados num 

gr áf i co de K / K Vs.  f
c
,  e demonst r ar am que par a uma f ai xa de 

par t l cuZas esf ér i cas de t amanhos di f er ent es e mi st ur adas,  os 

r esul t ados r e. pousam ent r e as cur vas de Maxwel l  e Br ugg eman ^  

por ém,  obedecer am mai s de per t o ã~ equação de Br ugg eman.  Ao 

Submet er  seus r esul t ados a um t r at ament o de mí ni mos quadr o.  -

dos,  encont r ar am que par a di sper so es al eat ór i as das esf er as 

não - condut or as com uma gr ande,  f ai xa de t amanho a equação de 

Br uggeman ser i a usada par a pr edi zer  a condut i vi dade e r eco -

mendar am que.  est a equação ser i a usada par a si st emas gãs- el c-

t r Õt l t o assumi ndo uma gr ande f ai xa d. e t amanho das bol has 

nest es si st emas.  

Mer edZt h e Tobi as [  50 )  consi der ar am a equação de 

Br uggeman como um model o não r eal í st i co desde que est a equa 

ção consi der a um númer o gr ande de.  f r ações de t amanhos d. e 

par t í cul as.  El es suger i r am que a mai or i a dai  di sper sões r e 

ai s consi st em de par t í cul as de t amanho uni f or me.  
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ÁzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA equação de M cr édi t  h e Tobi as pana K. - + o c.  

KzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA í AJ- zJLl JJLz^LÍ  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

fzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4 * L )zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (  4 - i j ' z - 3 ç : 

Est a equação f or nece uma I nt er pol ação convenl ent e ent r e 

as equações de Maxwel l  e Br uggeman. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A equação de Maxwel l  

e ^por t ant o,  usado par a di sper sões di l uí das com f <0, í  e a 

equação de Mer edl t k -  Tobi as par a di sper sões mai s concen-

t r adas .  

Sl gr l st  et  al l l  [ 7 2 1 f i zer am medi ções da 

condut i vi dade em di sper sões gãs- el et r õZi t o;  o gás f oi  dl s 

per sado no el et r Õl l t o at r avés de um vi dr o de f r i t a. Vemons 

t r ar am que a cor r el ação exper i ment al  ent r e a condut i vi da-

de e a f r ação em vol ume do gãs est ão em boa coyt cor dâncl a 

com a equação de Maxwel l  at é f  = 0, 6.  

I  •  mm '  
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2 . 6 . 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -  EFEI TO PA EVOLUÇÃO GASOSA NA T RANSF ERENCI A 

VA MASSA 

A t f i an&i zf i o. nc. i a de ma&&a na super f í ci e el et r Õdl ca,  

pode. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6ZK causada pel a di f usão at r avés da canada l i mi t e,  devi do 

a um gr adi ent e de concent r ação ou pel a r eposi ção das bol has de 

gás na super f í ci e el et r Õdl ca pel o el et r ol l t o.  A evol ução do 

gás pr omove I nt ensament e a t r ansf er enci a de massa,  e,  uma el e 

vada t axa de evol ução gasosa pode ser  consi der ada em f or ma a-

nã. l oga a agi t ação mecâni ca I nt ensi va do e, l et r odo.  

0 est udo da t r ansf er ênci a de massa em el et r odos com 

evol ução gasosa ê de mai or  I nt er esse,  especi al ment e par a a I n 

dust r l a el et r oquí mi ca,  e,  o assunt o t em si do I nvest i gado pr o-

f undament e dur ant e os úl t i mos qui nze anos 

Sl gr l st  et  al l l  ( 65)  di st i ngui r am doi s casos de e 

vol ução gasosa:  

[ D el et r odo com evol ução gasosa,  onde.  as bol has são 

pr oduzi das por  uma r eação el et r o quí mi ca no mes_ 

mo el et r odo:  e 

I I I ) ,  el et r odos com asper são gasosa,  onde o gás ê I n 

t r aduzi do desde o ext er i or ,  [ por  exempl o at r a-

vés de uma pl aca por osa ( 7 3)  ou pr oduzi da no 

cont r ael et r odo [ 74) .  

http://izfio.nc.ia
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Baseado no model o de penet r ação í bl  e Venczcl  [ 44,  

5 5 ) ,  deduzi r am uma cor r el açãozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA para. descrever o t r anspor t e de 

mas&a,  em el et r odos  c o m evol ução gasosa.  Vogt  ( 75)  f ez uma r e-

vi são compl et a dos r esul t ados t eór i cos e exper i ment ai s,  e de-

duzi u uma equação t eór i ca em númer os adi mensi onal s par a a t r ans 

f er ênci a de massa.  Janssen [ 6 31 pr opôs um model o hi dr odi nâml -

co em sol uções al cal i nas quando não ocor r e coal escênci a de bo 

l has de gãs do hi dr ogêni o,  

Janssen e t í oogl and 145) .  pesqui sar am o ef ei t o da e 

vol ução el et r ol l t l ca das bol has gasosas sobr e a espessur a da 

camada de di f usão (.  ^ l ,  est udando a var i ação de 6^  c o m a.  den-

si dade da cor r ent e Cj l  ca al t ur a do el et r odo ( í i l *  encont r a -

r am que a espessur a da camada de di f usão di mi nut a com o aumen_ 

t o da densi dade da cor r ent e,  no caso do hi dr ogêni o e do oxi ge 

ni o,  como t ambém const at ar am que 8 aument a com a al t ur a do e 

l et r odo especi al ment e par a a evol ução do oxi gêni o.  

l og 6 = A .  + 0, 13 l og k [ 2, 4 0)  

onde A .  depende da densi dade da cor r ent e / ,  e h e a di s_ 

t ãnci a.  desde a base do el et r odo a um pont o par t i cu 



l ar  no el et r odo.  

O r esul t ado de Jansse. n e Uoogl and cont r ai  t a com a 

ouel e obt i do por  Venczcl zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( . 55) .  El e const at ou quezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a al t ur a do 

el et r odo não apr esent a nenhuma I nf l uenci a sobr e a camada de 

di f usão,  sendo est a pr opor ci onal  ã t axa da evol ução gasosa [ V) .  

c 

onde P e um f at or  que depende da densi dade da cor r ent e 

C/ i .  

Cabe sal i ent ar  que Venczel  usou el et r odos com al l u 

r as de at e 10 cms,  enquant o que Janssen e Ho o gl and só usar am 

el et r o dos de at é 16 mm.  

EoxLad e Sedahmed est udar am os ef ei t os da t r ansf e 

r êncl a de massa devi do ã.  evol ução gasosa em cél ul as t i po " Bal di '  

com el et r odos ver t i cai s  ( 57) .  e hor i zont ai s [ 5S\ .  Nos el et r o_ 

dos ver t i cai s el es encont r ar am que a camada gasosa dent r o do 

l i qui do apr esent a a f or ma de.  uma cunha que se est ende desde a 

base do el et r odo at e o t opo onde se f or ma os t ur bi l hões no 

sel o da sol ução.  Est es t ur bi l hões aj udam â t r ansf er ênci a de 

massa desde o sel o da.  sol ução al e a super f í ci e do el et r odo.  O 

t amanho dest es l ur bl l hões ê af et ado pel a vel oci dade de descar  

ga gasosa,  o espaçament o ent r e o el et r odo e o di af r agma c,  a 

al t ur a do el et r odo.  

Em r el ação â I nf l uênci a da al t ur a do el et r odo sõ_ 

br e a espe. ssur a da camada de di f usão,  Eouad e Sedahmed encon 

t r ar á m que,  no caso da e. vot uç. ao de ht dr ogê. nl o par a al t ur as de 
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el et r odos at e AO cms,  o ef ei t o nao f oi  i mpzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA / Liante  'OM deUÍ  

áddcò de comente de at e 0, 01 k/ cm
2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
 [ P f f  = 1, 25 x 10~

 3
cm

3
/ cm

2
S)  

Aci ma dest e val or  de j  a espessar a da camada de di f usão I ncr e 

ment a conf or me aument a a al t ur a do el ei r odo.  Não obst ant e cuan 

do se aument a a al t ur a do el et r odo a 50 cm a t endênci a ê opos 

t a e a espessur a da camada de di f usão decr esce conf or me aumen 

t a a al t ur a do el et r odo.  Ko caso da evol ução do oxi gêni o o e 

f ei t o da al t ur a não ê I mpor t ant e na vel oci dade de descar gal en 

t a.  A el evadas vel oci dades de descar ga { &c) ,  decr esce com o 

aument o da al t ur a.  

No que di z r espei t o ao espaçament o ent r e o cl et r o_ 

do e o di af r agma,  Vouad e Scdahmed r epor t ar am que par a a evo^ 

l uçâo de hi dr ogêni o,  a vel oci dade de t r ansf er ênci a de massa,  

t ende a di mi nui r  com o aument o do espaçament o.  

Janssen e Bar endr echt  ( 6 3 )  desenvol ver am uma dcs_ 

cr i ção t eór i ca do model o hi dr odi nâmi co par a.  a t r a. nsf er e. ncl a 

de ma. ssa cm el et r odos hor i zont ai s de evol ução gasosa do t i po 

di sco- anel .  Par a el uci dar  o mecani smo da t r ansf er ênci a de mas_ 

sa,  el es det er mi nar am a espessur a da camada de di f usão de Ner  

nst  Cf i " cL,  cm f unção da vel oci dade super f i ci al  do gãs I V)  de- ó 

pr endi do em sol ução al cal i na t ant o par a o hi dr ogêni o como pa 

r a o ox. l gênl o.  Par a o el et r odo com evol ução de hi dr ogêni o on 

de não ocor r e coal escênci a encont r ar am a I ncl i nação da cur va.  

I st o é' > l og£^/ l og concor da com a I ncl i nação t eór i ca.  Pa 

r a o el et r odo com evol ução de oxi gêni o,  onde ocor r e,  f r equent e 

ment e a coal escênci a,  as i ncl i nações exper i ment al  e t eór i ca 

di ver gem em f or ma acent uada.  

http://tra.nsfere.ncla
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Rz cz nt z mz nt z zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,  Jani i zn e Van St r al en [  76zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5 pf i opi uzr am 

um novo modzl o paf i a a t nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.ansfzfLznc. l a dz massa zm zl zt nodos com 

evol ução gasosa onde a coal escênci a das bol has ocor r e com f r z 

quênet a.  Pana ver i f i car  zst z modzl o,  zl zs dzt znml nanam a zs 

pzssuna da ca. mada dc di f usão dz Mer nst  z o compor t ament o das 

bol has pana um el zt nodo t r anspar ent e de ní quel  com evol ução de 

oxi gêni o em sol uções de KOt í  sob di ver sas condi ções do el et r o_ 

l l t o.  A vel oci dade de t r ansf er ênci a de massa,  segundo o modz 

l o hl dr odl nãml co est a t i pi f i cado pel o coef l cl znt z dz t nansf z 

r êncl a dz ma. ssa ou pzl a espessur a 5» da camada de di f usão 

de Uer nst  dada por  6 ,  = D. / k, ,  onde V.  ê o coef i ci ent e de dl  

f usão do I on I ndi cador .  Evi dent ement e a vel oci dade de t r ans_ 

f er êncl a de massa,  num el et r odo com evol ução gasosa não c a 

mesma em t odas par t es da super f í ci e el et r Õdl ca,  como t a. mbêm 

var i a com o t empo.  Est a var i ação da t r ansf er ênci a de massa não 

é consi der ada no model o hi dr odi nâmi ca,  Soment e as bol has coa 

l escenl es f or madas di r et ament e a par t i r  das bol has que se 11 

ber am,  são t omadas em consi der ação.  Depoi s do desapar eci ment o 

de uma bol ha coal cscent e,  uma quant i dade de sol ução nova com 

uma concent r ação I gual  aquel a que se encont r a no sel o da sol u 

ção,  f l ui  em di r eção ã camada de di f usão de Nzr nòt .  I st o da 

como r esul t ado uma l r a. ns f er êncl a de massa,  adi ci onal  de Zons 

I ndi cador es ã super f í ci e el et r Õdl ca.  O coef i ci ent e de t r ansf e 

r êncl a de massa k devi do ã coal escê. ncl a das bol has dur ant e o 

c 
t empozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T *  ê cal cul ado da equação de Col l r el l  [ Vej a ap° ndl cel l l ) .  

(* ). T ê o I nt er val o de t empo pana.  que ocor r a coaZzscêncZa das bai l i as su-

cessi vament e sobr e o mesmo núcl eo de cr escl wer í i . o 

http://tn.ansfzfLznc.la
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F I G.  2 . 1 4 GE OME T R I A DA MI C R OÃ R E A 



mi s i zh. l t  CL 

v) .  Admi t e- se.  qaz o i l uxo convzt i l vo pzht o da I nt zn.  

i acz znt r z  a bul ha z  o l i qui do compoKt azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-àZ t omo 

f i t uxô- t ampão,  ao passo quz,  zm al guma di st anci a 

a par t i r  da l nt zh. i a. cz gci s- l Zqul do o compcr t amzn 

t o do i l uxo e szmzl hant z  ao i l uxo na camadazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 11 

ml t z.  

Baseados nzst z  modzl o St zphan z  Vogt  [ 62) z i zt u. a. r am 

a aval i ação da t t i ansi zr zncl a dz - massa par a os casos szgui nt zs'  

ai  Th. ansi zh. znda dz massa a par t i r  dz bol has hzmi s 

i zr l eas,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A t h. ansi zh. znda dz massa numa bol ha hzmi s i zr l ea com 

o h. al o RXt l  dzpzndznt z do t zmpo segundo a i l gur a 2. 14,  est á 

car at t zr l zada pel o t oei l t l ent e dz t r ans i er ent l a de massa l o_ 

t al  [ k J ,  que por  sua vez e i  unção da di st ânci a X [ t ]  - r - R[ t ) a 

par t i r  da supzr i Zt l z ,  onde r  e' o r al o da pequena âr za t l r t u 

l ar  na par zdz,  at r i buí da a ama bol ha I ndi vi dual .  O t o z i l t l zn 

t z  dz t h. ansi eh. enda dz massa mzdl o e dado por :  

k = 

v t  

2%r  k 
xt  

dr  dt  [ 2. 45]  

B t =o r =n 

onde t „  e o t empo de r esi dênci a da bol ha.  

http://izh.lt
http://lntzh.ia.cz
http://Th.ansizh.znda
http://th.ansizh.znda
http://th.ansieh.enda
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Os coef i ci ent es de t r ans f al ênci a de massa l ocal  pa 

na o { l axo t i po t ampão são cal cul ados a par t i r  da l i t er at ur a 

V
1 

onde Vj  e a dl f usl vl dade da espéci e t r ansf er i da.  E par a 

um f l uxo na camada l i mi t e segundo Vohl hausen l ? 9 )  e Levl ch [ 80)  

onde C j ,  depende do numer o de Schmi dt  e assume o val or  

de 0 ,  3 3 2 par a W< , £ = 1 segundo Vohl hausen,  ao passo que uma.  me 

l ho A.  apr oxi mação segundo St ephan ( 7 ? )  e dada por  C ^-  0,  3385 

quando N« ^ 7 0 « Os r esul t ados anal í t i cos de Ti sher  e Knudsen 

[ . 8 1]  podem ser  cor r el aci onados pel a f or mul a.  

C 1 —  •  0,  0055 MX'  + 0 , 3 2 ? { 2. 48)  

Re .  Sc 
xt  

a qual  demonst r ou ser  mul t o exat a par a a f ai xa de 1 < Nç^l OOO 

e,  par ece ai nda ser  apr opr l a. do par a sol uções el et r ol í t i cas ex 

t r emament e vi scosas par a mai or es númer os de Schmi dt .  

As equações { 2. 4 6)  e [ 2, 41)  par a os coef i ci ent es de 

t r ansf er enci a de massa l ocal  podem ser  r eescr i t as como:  
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ondezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA w x ê a vzl oc. l da. dz da sol ução pel a ascensão das bo_ 

l has.  CzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t ' 3 pana { l axo t ampão z  e £ -
 c

7 /
w

S c '
/ 6

 pana o f l u 

xo na camada l i mi t e.  

A vel oci dade t o I h. ,  t )  ai nda desconheci da e obt i da 

da equação de cont i nui dade,  admi t i ndo um f l ui do I ncompr essí vel  

">v
 = d R

 \ K\
2
 ( 2 . 5 0 )  

x
 dt

 l
V 

Na I nt er f ace r  = R;  •  dR/ dt .  A equação ( 2 . 5 0 )  

j á f oi  apl i cada por  l uber  i .S2\  ao est udar  a t r ansf er ênci a de 

cal or  por  ebul i ção nucl eada.  A di st ânci a x na equação ( 2 . 4 9 )  

e dada por :  

x = r  -  RUI  U . 5 J )  

i nt r oduzi ndo o Númer o de Tour l er  Mp. ^ par a a t r ans 

f er êncl a de massa? 

W '  = V 2 t
 ( 2 . 5 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

t O 7T 

R 

o qual  em ana. l o gl a a mui t os pr ocessos de t r ansf er enci a de ca 

l or  em r egi me var i ável  ê assumi do como const ant e.  Est a suposl  

( _* )  Aqui  Vn r epr esent a a dl f uJt >l vl dade da espéci e gasosa.  

http://vzloc.lda.dz
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cãozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA j ui uzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA^ ícadazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA abai xo, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A paUU do núiE/to dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA fOWiitK ob 

' • t em- i e a ve. l oni da. de.  de enes ci ment o da bol ha.  

ál  = 1 l \ \  ^
_ 7 / Z

 ( 2 . 5 3 )  

dt  2
 W

F< > 

Nest a equação ai nda o numer o de Vour l er  e desconhe 

ei do.  Conf or me demonst r ar am Bl r khof f  et  al l l  [ 83] ,  os r esul t a 

dos t eór i cos do cr esci ment o das bol has de vapor a par t i r  dos 

l í qui dos em ebul i ção consi der ando como um pr ocesso de condu 

ção de cal or  em r egi me var i ável ,  podem l o- mbcm ser  a. pl l cadcs ao 

cr esci ment o das bol has de gás nos pr ocessos de di f usão numa 

sol ução sobr esat ur ada com gás.  Usando os r esul t ados anal í t i -

cos de Scr l ven [ S4)  ,  pode- se escr ever  uma l e. l  mai s ger al  do 

cr esci ment o da bol ha.  

Ft » 3 J a 

onde 

W. » = A C .  ( 2 . 5 5 )  
<J

a
 p

 1 

F
 9 

e o numer o de Jakob par a a.  t r ansf er ênci a de massa,  com Mg e o 

peso mol ecul ar .  

Conf or me demonst r ou Scr l ven l &4\  o f at or  C-  e o 

expoent e
 l

' m"  na equação [ 2 . 5 4 1 ,  dependem do numer o de Jakob co 

mo t ambém da di f er ença de concent r ações àC„ ent r e o gás di ssol  

http://ve.lonida.de
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vi do na i nt er f ace,  da bol ha e no sel o do i Zqui do.  Negl l gencl an 

do a var i ação da concent r ação na I nt ef aee dur ant e o cr escl men 

t o da bol ha,  o que c admi ssí vel  par a r al os do,  bol ha suf l cl en 

t ement e mai or es? o numer o de Jakob per manece const ant e.  Va e 

quação [ 2. 54]  podemos encont r ar  t ambém que o númer o de Your l er  

I ndepende do t empo e da posi ção x.  Est e r esul t ado concor da com 

as obser vações exper i ment ai s do cr esci ment o da bol ha f ei t a por  

West er hel de e West wat er  [ S6\  e Gl ass e West voat er  [ 87] ,  que e 

xaml nar am di ver sos gases sob var i adas condi ções da et et r ol l se.  

Subst l t ul nd. o as equações ( 2 , 5 0 )  at e ( 2 . 5 3 )  dá- se a 

equação f i nal  par a o coef i ci ent e medl o de t r ansf er ênci a.  da 

massa 

N
f O 

( 2 . 5 6 )  

2 

O númer o de T- our i er  U. . '  = ^ ^ B ^ B '  nzòt a equação po 

de ser  cal cul ada a. par t i r  do r a. l o da r upt ur a R g e do t empo t ^ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 
V
J = ( 2 . 5 7 )  

Fo 

[ * )  A equação ( 12,  5 4 L Í  soment e vál i da par a bol has que obe. de-

cem â vel oci dade do cr esci ment o assl nt ol l co ( 8 5 J dR ~ i  '  
' dt  

das bol has suf i ci ent ement e gr andes.  

http://obe.de-
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I nt egr ando e f azendo a expansão em ser i e da equa 

o 12. 561 da.  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1
 c

,  ! )  Ç 1 r  

T, 25t ^'
5 

1 2 
,  *  .  ? -  5 ^ -  5. R 5 . RR, ~ -  25 . R_ ,  

( 2 . 5 S )  

Post er i or ment e,  I nt r oduzi r am Um di âmet r o de r upt u-

r a equi val ent ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (o!) def i ni do como di âmet r o duma esf er a com o 

mesmo vol ume como da bol ha r eal ,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c l / 3 ( 2 . 5 9 )  

R
B 

por  exempl o: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = 8 par a bol has esf ér i cas e = 4 par a bo_ 

l has heml s f êr l cas .  Também def i ni r am os segui nt es númer os adi  

mensl onal s .  

N .  ^ Gd ,  ( 2 . 6 /  

M.  v ,  ( 2 . 6 2 )  

onde l
;

n / A ê a vel oci dade do f l uxo vol umêt r l co do gás 
G 

pr oduzi do sobr e a super f í ci e et et r odl ca A.  

Admi t i ndo a vel oci dade do f l uxo vol umêt r l co V' J' A 

como const ant e sobr e i oda a super f í ci e I nt ei r a,  est a quant l -
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dada.  e l de. nl A. ca a ve. l oci dade do f l uxo pr oduzi do na mi . cr oãr ea 

at r i buí do a uma bol ha i i mpl ei .  Vaqul ,  t em- i e 

= vd
5
 _)  l _ ( 2 . 6 3 )  

A 6 i r i  

T 6 £ z  Vznczzl  ( 4 4 , 6 5 )  poi i zr l or . me. nt e.  def i ni r am o 

gr au de r ecobr i menl o da i upzr f Zci z  O,  a qual  e aquel a par t e 

da i uper f Zci e el et r cdi ca cober t a por  bol hai .  Ei t a quant i dade 

t ambém pode i er  i nt er pr et ada como o.  r azão da i uper f Zci e pr ome zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 

di ado no t empo i r R, .  cober t a por  uma bol ha i i mpl ch ader i da a 

ar ea i r L at r i buí da a uma bol ha i i mpl ei .  Ani m obt em- i z:  

0 = ^JT. L
1
 ( 2 . 6 4 )  

com zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\ 

2 

e coni i der ando R Jl  = comi .  -

ção ( 2 . 6 5 )  e i nt egr ando 

dl  ( 2 . 6 5 )  

RB/ t n, que i ubi i i i ui da na equa_ 

1 dt  

http://lde.nlA.ca
http://poiizrlor.me.nte
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obt zm- i z  R^ = R R / 2 ;  assi m a equação { 2. 64)  pode òzh r ef or mul a 

1 2 

da t omo 0 = ^ R ^ / Z u L ou consi der ando a equação ( 2 . 5 9 ) .  

0
 r

 7
 t  d ! ^ 1. 2, 66)  

"  2 C
2 / 3 L 

E- i - t a equação r el aci ona o gr au de r ecobr i ment o da 

Super f í ci e como def i ni u Venczel  ( 5 5 )  com o di âmet r o equi val en 

t e de r upt ur a da bol ha e o compr i ment o car act er í st i co L da mi  

cr oãr ea at r i buí da a uma bol ha i ndi vi dual .  

Consi der ando as equações ( . 2. 59)  at e 12. 63) ,  a equa 

ção de t r ansf er ênci a de massa { 2. 58)  pode ser  t r ansf or mada em 

H t  -  4, 152 Ct  W US/ '
S
 C 5 1 2 . 6 7 )  

onde o f at or  Ĉ  c uma f or ma abr evi ada par a a ser i e da equação 

12. 58) :  

C5 =' o
0, 25

 ( 7 - 0 , 5 0 5 O
0
'

5
 -  0, 139e -  O , O S O 0

7 , 5 

-  0 ,  O6 O0
2
 -  )  .  ( . 2,  68)  

Também pode- se expr i mi r  como 

C =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Q° >
25

 (  ] - Q° >
5
\ ° >

5
 ( 2 . 6 9 )  

est a.  ul t i ma equação e uma apr oxi maço. o moder ado. ment e boa par a 

a ser i e ( 2 . 6 S )  no i nt er val o de i nt er esse pr at i co de Q<_0, 5.  
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Val ,  f i nal ment e,  a paKt i n da equação [ 2, 67) ,  obt ém 

se as segui nt es expr essões par a os coef i ci ent es de i r ans f er ên 

ci a par a o f l uxo -  t ampão.  

e par a um f l uxo na camada l i mi t e,  t omando em cont a a equação 

[ 2, 48) .  

Ush = 1,  3578N° n>e
5
 N

1
^

5
 [ 1 *  0, 0162 N° s>

22
)  C $ [ 2. 71)  

c 

A par t i r  dest as equações obt ém- se como caòoò l i mi  

t es um coef i ci ent e de t r ansf er ênci a de massa i gual  a zer o, quan 

do não se f or mam bol has,  i st o e,  0 •*  Q ou • * •  O,  bem como 

em si t uações de f l uxos massi cos ext r emament e el evados,  quan-

do t oda a super f í ci e ê cober t a por  uma pel í cul a gasosa, Q • * •  I .  

b)  Tr ansf er ênci a de massa a par t i r  de bol has esf e 

r i cas .  

Nest e caso,  uma bol ha es f eér i ca est a em cont at o com 

a par ede soment e num pont o e devi do " as f or ças de adesão o 

cr esci ment o da bol ha na par ede e mui t o l ent o.  A bol ha empur r a 

uma cer t a quant i dade de l i qui do que,  consi der ando como uma 

pr i mei r a apr oxi mação deve ser  ar r anj ada como uma col una ci l l n 

dr i ca per pendi cul ar  ã par ede.  Vi sso,  em vez da equação [  2.  50) ,  

obt em- se como uma mel hor  apr oxi mação par a vel oci dade do l l qui  

do.  
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FIG. 2.15 COMPARAÇÃO DAS DIVERSAS EQUAÇÕES TEÓRICAS 

Curvas a escoamento "plug f l o w " 

Bolha hemisférica,equação (2.70) 

Bolha esférica,equação (2.73) 

Curvas b escoamento de camada l i m i t e 

Bolha hemisférica, equação(2.71) 

Bolha esférica,equação(2.74) 
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» x - Ä R (2.72) 

d.£zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n 

Com eòta òupoòlção o númeno de Sh.zn.ooo o d òz encon 

tha dz uma manzlna blmllan ao Item a\; pana fluxo tampão 

«Sh - °>q7? Lhz WSc>°' 5 CG ^<1V 

z pana um fluxo na camada l l m l t z 

Usk*0,S66 W°J 5 W]/ 3 U+0,0162 W ^ 2 Z ) C e {2.74) 

ondz é dado pon 

c = i n e 0 , 5 ) * Q°>5 in u[i-e°'S)C'5 (2.75) 

Na flguna 2.15 z graficada W«^/Wç* . W_gc« 

Pci nz&ultadoÁ da flguna 2. 15, a I n f l u e n c i a da foh 

ma da bolha t>eja zòfznica ou hemisférica, c deòprezZvel. Iam 

bem oi diferentes graus dz nzcobnlmznto da superfZcle 0 * 0,2 

z O - 0,3 não são multo importantes. 

Concluindo, Stephan z Vogt, fonmulanam uma. equa-

ção pana um modelo que envolve o fluxo tampão e o fluxo na ca 

ma da l i m i t e . 

N ç f c - J,5ó IN- N ç )°>5 IU 0,29 * O, O 04 7hl°> 0 5 3 ) C 
'Sh ' J'JU u vRc ,vSc' V J T - ^ - i v>vv-""$c , v 5 

['1.76) 

Nh'6 
^Sc 

http://Sh.zn.ooo


com definido pela equaçãozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (2,694, 

2.6.4 - EFEITO PA EVOLUÇÃO GASOSA NA TRANSFERÊNCIA 

VE CALOR. 

Muito pouco tem sido pesquisado sobre transparên-

cia de calor em eletrodos com evolução gasosa. A avaliação do 

coeficiente de t r a n s f e r e n c i a de calor para um eletrodo duran-

te a evolução gasosa é da maior Importância p r a t i c a no proje-

to de eletrodos que funcionam como trocadores de calor, por e 

xemplo, em células de cloratos ÍSS\ e percloratos [.89], em ce 

lulas de fluorinação de gases de hidrocarbonetos. Um outro e-

xemplo, e a estimação de temperaturas na s u p e r f i c i e de eletro 

dos em operação [90)., especialmente na uslnagem eletro-quími-

ca onde é possível alcançar temperaturas próximas ao ponto de 

ebulição do eletroilto, 

Alguns valores experimentais do coeficiente de trans 

feréncla de calor foram reportados na l i t e r a t u r a 191, 65, 67, 

92), Mixon et alll (.91) efetuaram medições de trans feréncla de 

calor em ebulição nucleada e com evolução de hidrogênio ele-

troquZmlco nucleada superposta a temperaturas baixas com a fl 

natldade de simular os fenômenos da vaporização Independentes 

da temperatura, A figura 2,16 mostra o efeito da geração ele-

trúlZtlca das bolhas na t r a n s f e r e n c i a de calor por convecção 

natural, A curva inferior coh.tie.sponde ã ausência de geração 

de bolhas íconvecção natural yxão-pehturbarda) . A maiores dlfe-

http://coh.tie.sp
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FIG, 2,16 EFEITO DA GERAÇÃO ELETROLITICA DAS BOLHAS NA 

TRANSFERENCIA DE CALOR POR CONVECÇÃO NATURAL EM 

SOLUÇÕES DILUÍDAS DE 0,1 N E 0,5 N. NaOH. 

«Q EM TERMOS DE FLUXO DE CALOR 
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FIG. 2.16 EFEITO DA GERAÇÃO ELETROLITICA DAS BOLHAS NA 

TRANSFERÊNCIA DE CALOR POR CONVECÇÃO NATURAL EM 

SOLUÇÕES DILUÍDAS DE 0,1 E 0,5 N de NaOH, 

b) EM TERMOS DE COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE CALOR, 



renças de temperatura Hs - t^Y entre a parede e o selo do lZ 

quíáo, d tn.<LrUlth,ÍniiCL dl taloh produzida pela evolução gaio-

la nueleada e I n t e f e r i d a pela ebulição nueleada [figurai 16-a^ 

16-b). Vei tal observações, eles deduziram que para um dado vo 

lume de gas liberado, o proceiio eletwlZtlco e mail efetivo que 

o processo de ebulição s u p e r f i c i a l para a Intensificação da 

t r a n s f e r e n c i a de calor. Isto deve ser atribuído ao fato de que 

as bolhas eletrolíticas parecem ser multo menores do que aque 

las geradas por ebulição superficial, Assim, para um dado vo 

lume do gãs liberado,. são formados mais bolhas pelo método da 

eletrolise que pelo método de ebulição e a taxa de perturba-

ção do filme do flwido na presença do processo eletroiZtlco 

ê multo elevada, 

MagrlnlzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [ 6 6 1 , trabalhando com cilindros horlzonta_ 

Is aquecidos funcionando como cátodo em soluço l u l d a i d e ã 

eido sulfúrico* obteve resultados quase similares aos encontro^ 

dos por h'lxon et all.t [9J)., Ele aplicou os resultados de lu 

ber ÍS2\} desenvolvidos para o comportamento de transferência 

de calo ti em ebulição nueleada, para correlacionar com o mêto_ 

do eletroquZmlco da evolução gasosa, A teoria de luber baseia 

se na Ideia p r i n c i p a l de que, a transferência de calor em ebu 

lição nueleada. ê controlada pelo fluxo hldrodinâmico da mlstu 

ra vapor^lZiq utdo gerada peXo processo. A transferência de ca 

lar por eonvecção natural pode ser escrita. como'> 

N.( h d const [Mn. N v )
1 / 3 . [2.77). 
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com d = diâmetro médio da bolha; h, coeficiente de th.anofeh.in 

tia de caioh.; \z, condutividade térmica do l i q u i d o , O numero 

de Prandtl é definido por H^^ = \>Ja, onde a/c a d l f u s l v l d a d e 

térmica dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Z4.qui.d0. inquanic que, o numero de Grashof na d e f i 

niçao ui,uaZ é estendida por um termo que considera a fração em 

voZume do vapor alem da expansão térmica: 

Gr = * 
gd-

L,B 

(2.78) 

onde: 

g - aceZeração de gravidade 

d = diâmetro da boZha 

v = viscosidade cinemática 

13' * coeficiente, de expansão térmica 

T+s temperatura na superfície do eZetrodo 

.Tg= temperatura no seio do eZetrôZito 

ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAQ" fração em voZume dos gases "gas hoZd up" 

PL S = densidade do Zlquido na superfície do eletrodo 

P L 8 = densidade do Zlquido no seio da solu.ção 

pg - densidade do gás 

A vaZidez da equação 12,78). e Zimitada para (Wç̂ Np )> 

7 

2.10 . 193).. Vas numerosas expressões que luber formulou para 

descrever a fração volumétrica, do gã.s, apresentamo5 a forma 

mais Amplificada.: 

7. TT d' 
'A & 

12. 79] 

http://th.anofeh.in
http://Z4.qui.d0
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onde Z/A ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a den^Xdade da população da bolha ou numero de bo-

lhas/área do eletrodo, quando o tempo de espera [entre a bal-

da da bolha e o Inicio do crebclmento da bolha s u c e s s i v a ) foi 

considerado YLUIO . lubeii demcnòtrou comparando os rebuítadob tzS 

ricos com os experimentais para as densidades de população das 

bolhas atuais que a transferência de calor em ebulição nuclea 

da pode ser Interpretada sobre as bases de um fluxo hldrodlna 

mico por convecçao natural. Uma aplicação na p r a t i c a Indus-

t r i a l e, contudo, Impedida pelas dificuldades da obtenção de 

dados da população de bolhas, os quais são usualmente desço 

nhecldos e todavia não podem ser preditos com satlsfato r i a con 

fiança, uma vez que a Influência q u a n t i t a t i v a das condições de 

superfície e em grande parte desconhecida, 

A dificuldade de determinar a fração volu.mêtrlca. 

dos gases na ausência dos dados da população de bolhas, foi su-

perado por Wagrini [66). através de estimações para a s u p e r f l 

cie cilíndrica aquecida funcionando como cátodo. A o.pllcação 

destes resultados não pode . ser totalmente generalizado . A 

pesar de tudo, as modificações particulares adaptam-se aos da 

dos experimentais dentro de um Intervalo de confiança. 

MacUullln at a t l l l6?lf efetuaram um estudo de trans_ 

ferêncla de calor em diferentes células refrigeradas Interna 

mente usando KV,2\'IV fundido como eletrõlito, A superficl.es de 

transferência de calor foram eun parte catódicas e com evolu 

ção gasosa de hidrogênio, A evolução gasosa foi usada parapro^ 

mover uma rápida circulação do eleXrÕllto. Ao modificar, as 

áreas relativas, com e sem evolução gasosa, foi possível ava 

http://superficl.es
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lLa.ii os coe {.le lentes de t r a n s f e r e n c i a de calor do filme l l q u l 

do do lado do banho em contato com estas superfícies. o coefl 

ciente de filme e grandemente I n t e n s i f i c a d o pela evolução ele 

trôlltlca gasosa e o fator está' na ordem de 2,5 3,0. Os coe 

flclentes de filme parecem obedecer a uma l e i exponencial h «• 

K. ÎzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA , onde K e uma constante experimental, en* 1/3 aproxl 

mudamente. O valor de n depende do gradiente de tcmpcn.-.turaen 

tre o eletrodo e o eletróllto. 

Rousar et alllzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C9-2)L« Investigaram a trans ferênclade 

calor em eletrodos com evolução gasosa para o caso de convec 

ção forçada superposta através de um canal retangular com den 

sldades de correntes e números de Reynolds diferentes, com 11 

beraço.o de gas hidrogênio de uma solução 0,5 N de KÕH. Levan 

do em conta a analogia entre a transferência de calor e massa, 

e baseando-se vias equações de transferência de massa, Rousar 

e Cezner [3r-4 [ }deduziram as seguintes equações pana trans ferên 

cia de calor com eletrodos de evolução gasosa: [usaremos as 

mesmas notações dos autores) 

h «G F ( - a T ) 1 / 2 • 4 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA í l G í n {?--è0] zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
-- j K 

VG 

para o caso da superfície eletrcdlca parcialmente coberta com 

bolhas de gãs, e 

h U a T l 1 / 2 _ K l G

1 / 3 12.81 

http://lLa.ii
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para o caso da s u p e r f Z c l e elztKÕdlca totalmente, coberta com 

bolhai de gás. Onde h ê o c o e f i c i e n t e do filme de traniferên 

cia de calor; Xê a condutividade térmica do eletrôlllo\ nn c 

o numero de equivalentes/mol referido ao gas; Fy é a constan 

te de Taraday; V^ é o volume molar do hidrogênio; ã- ê a dlfu 

s l v l d a d e térmica; 1^, densidade de corrente média para. a pro 

dação do gás; r^, ralo da, bolha no momento, da separação e K, 

constante de crescimento da bolha, A figura 2.17 I l u s t r a a de 

pendência do filme da transferência de calor contra a. densi-

dade de corrente da evolução gasosa. Os pontos experimentais 

estão a.justados pela função ?j - 2,81 1' para equação [2.81} 

A partir dos valores K/rK - 2,81 cm
2 ^ 3 S~ A~^3e 

5/3 -1/2 1/3 

K = 0,015 cm 1 S A ' [obtidos das medidas da t. ransferen 

cia de massa para evolução do hidrogênio; ref. (.941) segue-se 

que 55 x 10~^ cm, Este valor do ralo da bolha, está em con 

cordâncla com o ralo das bolhas fa tografiadas. [94] 

Cabe salientar, que a equação [2.81] apllca.-se pa 

ra densidades de corrente no Intervalo 

3 x 10 1 Al cm < l QzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA < 1 A/CM2 

Vogt Í6Sl/recentemente apresentou um nove método 

para a predição de transferência da calor em eletrodos com e 

volução gasosa sobre a base de analogia entre o, t r a n s f e r e n c i a 

de calor e massa. Ele p a r t i u das conhecidas equo.çoes de ttiani 

ferêncla de massa para eletrodos com evolução gasosa como as 

apresentadas na seção 2t6,3f para logo irans.forma-las em equa 
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ções de t r a n s f e r e n c i a de calor por simples substituição dos 

grupos adlmenslonals pelos corrtòpondíiXtUzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA g/ iupo.4 àt transfe 

renaazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA de calor. A seguir, apresentamos o tratamento de Vogt 

As equações de t r a n s f e r e n c i a de massa deduzidas por 

Ibl e publicadas por Venczel e TBI [55, 56, 44, 95)podem ser 

exprimidas na forma adlmenslonal [35], 

onde os números adlmenslonals são definidos pelas equações 

[2,6 0 - 2,62), o comprimento característico c definido pelo dlâ 

metro equivalente da. bolha gasosa; B, e o g^au de ^ecob^i-tmen^o 

A u p e r f l c l a l definido por Venczel (55) e /C /e um fator que con 

s i d e r a a geometria da bolha C = 4 para a bolha hemis fêrica,C= 

S para a esférica, 

Um modelo diferente para a t r a n s f e r e n c i a de massa 

foi estabelecida por Vogt, o qual r e s u l t o u em uma nova equa 

cão adlmenslonal que foi comparada com diversos resultados ex. 

perlmentals [75, 6 2): 

A substituição sistemática convencional dos grupos 

adlmencionals resulta nas equações de t r a n s f e r e n c i a de calor 

para eletrodos com evolução gasosa. 
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c7/3 

04zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA números de Uusselt, Reynolds e Prandtl jE foram 

definidos pelas equações [2.77, 2,671 respectivamente. Venczet 

[55 ) 7 propos uma correlação para o grau de recobrlmento so.per 

flclal, deduzida dos resultados experimentais na evolução nu 

cleada do hidrogênio trabalhando com diversos matérias eletro 

dlcos e com soluções acidas como eletrÕllto . 

0 • 0,5 U°^U U.B6) 

As equações [2,84] e [2,£5) foram verificadas con 

parando-as com os resultados experimentais de outros pesquisa 

dores [Ilgura 2. 18). 

Va figura 2.18 observa-se. que, sob as condições u 

sadas por Rousar et a l l l (_9_2 )., a I n f l u e n c i a da convecção for 

cada, é desprezível e não a f e t a a transferência de calor. 

Ao finalizar este Ztem, devemos destacar qu.e a cor 

relação dos da.dos disponíveis pelas duas equações [2.84c 2.85) 

ê satisfatória pelo menos para cs experimentos de Mlxon [21) e 

Rousar ÍÍ2L não obstante^ que as equações de, t r a n s f e r e n c i a de 

.calor [.bem como as correspondentes- equações de transferência 

de massa), são completamente teóricas-, Embora a concordância es 
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10*2 
iç CA/cm2) 

io-1 

FXG, 2.17 Dependência de P T = hCíaj)
1^ 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA /2\ vs. i Q 

em 0,5 N KOH a 25?C; N R e: A - 187, ç-373, U-747. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

oo 
-a-

Rousar(92) : ?-N R e= 187; A-N R e=373 A I 7^7 

Magr i n | (66) ;Q- AT = 1 0?K, »- AT = 1 8?K 

Ml xon (S 1) : o 

tfac HzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAj I 1 ?n(67}.: V 

i i ' i_ J t i i > i 

- h 1 0 r 3 
Re 

1 0 - 2 

F(G, 2,18 Comparação dos dados experimentais de diversos pes 

quisadores com as equações teóricas de transferência de calor 

Ca) EquaçãoC2,82) para a bolha hem I sf ér 1 ca (su pe r 1 o r) e para a 

bolha esférica (1 inha i n f e r i o r , (b)Equação(2 . 83) , 



76 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ta longe, de sen, ótima e I n s u f i c i e n t e que pana as correlações 

de dados de transferência de calor de fases I n d i v i d u a i s . O mo 

tivo pana Isto deve sen. explicado na base da extrema complexl 

dade dos micro eventos em eletrodos com evolução gasosa e a In 

suficiência resultante da simplificação dos modelos usados pa 

ra deduzir as equações 12,8 4 e 2,8 5\, Por outro lado, tais ex 

perlmentos de transferência de calor são bastante difíceis de 

serem executados e avaliados convenientemente. Contudo, as e 

quaçoes [2.84 e 2.£51 devem ser usadas como equações básicas 

no projeto usual para eletrodos com evolução gasosa. 

2.6.5 - CRESCIMENTO VAS BOLHAS VE GA~S DURANTE A E 

LETRÕL1SE, 

O crescimento da bolha durante a eletrõllse cons-

t i t u i um caso especial duma mudança de fase, embora não ê tão 

comum como outras mudanças de fases tais como; condensação, e 

vaporação, fusão, ou congelação, ef portanto, o fenômeno do 

crescimento das bolhas mereceu a atenção de muitos pesquisa-

dores 196-918, 83-87, 9.9.-100.1, Matematicamente, o crescimento 

da bolha durante a eletrõllse [transferência de massa) e anã 

Ioga. ao crescimento da bolha em ebullçã.o dos líquidos [trans_ 

ferêncla de calor)., 

Um Importante trabalho no crescimento das bolhas 

produzidas e l e t r o l i t i c a m e n t e foi efetuado por Westerhelde e 

Westuiater [1861, eles corroboraram o trabalho feito por Mura 

kaioa [98)_, na produção das bolhas de gás de hidrogênio e. oxi 
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gênio eletrolíticos, os quais se. formam cm sítios dc nucle.a 

çao especifica òobu a òüpU^ltil íldtÚHia. Istes sítios sac 

normalmente estrias ou. pites, 

Eles obtiveram dados para verificar a expressão do 

crescimento Isotérmico da bolha controlada por difusão, dedu 

zlda por S c r l v e n [84], 

Segundo, Glas e Westwater [87zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA}, existem três meca 

nlsmos que regulam a velocidade de crescimento de uma bolha. 

O primeiro consiste das forças mecânicas tais como pressão ,ien 

são superficial, Inércia e vlscocldade e está expressa pela 

equação de movimento em coordenadas esféricas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

P
v

 + P l
 P

-  2o + R 3
2

R + 3 Í 3 R )
2
 + 4V 3 R 

e p 7K "  9 0 2 2 3 0 R 3 0 
e pL

 v L 

0 balanço de força não c utll para o crescimento 

da bolha, durante a eletrÕllse, devido a I n s u f i c i e n t e Informa 

ção de que se dispõe para resolver a equação diferencial. 

0 segundo mecanismo controlante ê a transferência de. 

calor com a suposição de que a transferência de calor ê. so 

por condução: 

31 + ,.u3T _ [KU (d2T + 2 3JJ + go 

3 0 

Como o calor l a t e n t e na mudança de fase, bem como 

o calor sensível para as bolhas eletrolíticas são tão peque-
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nos admite.se. que ião nulo4, e tendo em conta que não hã gera 

Çã0 dl cdlOn, a i^M^h dô balanço teh.mi.co nao e apropUado, pa 

fia o crescimento Isotérmico da bolha., 

0 tercelrv mecanismo é de i n t e r e s s e particular pa 

ra o crescimento Isotérmico das bolhas eletrolíticas e, Impll 

ca a velocidade de difusão do soluto gasoso dissolvido atra 

vés da fase liquida,, 0 solvente liquido considera-se não vola 

til. 0 modelo supõe que a bolha possui s i m e t r i a esférica, es-

t a longe de qualquer parede solida, ef que as fases gasosas e 

l i q u i d a possuem densidade constante. 

V(d2C + 2--3CI 3C,eRZ . cíR . 9C [2.8f) 
2 

dr r dr 
2̂  

zt r dt zr 

A equaçã.o {2.8?) c um balanço de massa de um s o l u 

to gasoso pa.ra uma fina casca esférica de liquido ao redor da 

bolha. 

S c r l v e n [8 4) r e s o l v e u a equação {2,81) por métodos 

numéricos supondo concentração I n i c i a l uniforme. Também elcad 

mltlu que o liquido é de extensão I n f i n i t a e que a I n t e r f a c e 

gãs-liquldo esta em condições de equilíbrio. A solução r e s u l 

tante r e l a c i o n a o ralo da bolha com o tempo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

R *zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t\& (.Pt) I 2 . i t ) 

Esta é uma solução a i i l n t o t l c a que não e valida quan 

do o tempo se aproxlmaazero, 0 coeficiente adime-niional)$Jeita' 

http://admite.se
http://teh.mi.co
http://I2.it
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tzlac.lona.do. a dois grupos adlmenslonals't £f Ifraçao voí\mítKÍZ.Q. 

do gas) z/Í/ como se mostra na equação, 

f r 1 « 2 n f »2 r 9 3 - 1 

8 

12.89) 

onde zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

$ = — , — 
C C , 

c 

v p í. - PG zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
E = « 

G-ccu e Westwater iê7-lf encontraram importantes con 

clusdes como consequência do estudo experimental do crescimen 

to das Bolhas durante a eletroll.se usando a técnica. foto grã 

fica de alia velocidade por melo de um microscópio: 

l i 0 coeficiente de crescimento da bolha,fi/C o raio 

da bolha dependem da densidade de corrente ( mo 

delo estacionário! R = Kã^3; p> = K^j1^3 

ilY Vara o modelo do estado não estacionário o coe 

' G 55 
flctente de crescimento da bolha $ - K„ J ' 

III) A velocidade do crescimento da bolka Independe 

do diâmetro do eletrodo, da natureza do metal e 

letrÓdlco e da pressão do gás. 

http://eletroll.se
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lv\ 0 ângulo entre, a bolho, e a i u p c K f l c l e do eZetKo 

do apno.oo.nta um modos to efo.lto, de 2 0% ou menoi 

v\ A natureza do eletrc'Zito [B^SO. ou No.QH) não a 

pKQ.oo.H-ta nenhum efeito na velocidade do c r e i c l 

mento da bolha, 

Slllen et a l l l (.9.9111 num eitudo do comportamento da 

bolha gaioia duKante a eletrollie da agua moitraram atraveido. 

(.curvai de velocidade de pKodução de gãi elelKÓlltlco em analo_ 

gla ai curvai de ebulição, a exlitêncla de 4 regloei'-

- Keglão de convecção, 

- Keglão de nucleação da bolha, 

- Keglão de tKanilção, 

- Keglão da eletrollie poK película, 

Na- Keglão de convecção, quando ie a p l i c a uma dlfe. 

Kença de potencial cntKe oi eletro doi; o gãi dliolvido no lZ 

quldo adjacente ao eletKodo apncbenta uma concentração C^, a 

qual aumenta quando ie eleva a corrente,, Se a deniIdade de 

corrente é muJito baixa, o gãi dia olvido ierã trahi portado ao 

ielo do liquido iomente por melo da convecção e dlfuião. 

Na região de nucleação a, diferença de potenclo.l ê 

mali elevada entre oi eletrodoi, a denildade de corrente au 

menta, Como reiuZtado da elevada iobre&a.turaçao ACo, aqui o 

corre a geração dai bolhai de gãi em cavldadcb atlvadal multo 

pequena iobre a iupefZcle eletrodlca. Somente, em aquelai ca 

vtdadei com ralo da Boca Ho, podem ier orlglnadai ai bolhai 

1" 

http://apno.oo.nta
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de gâi, legando 

no -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - t v C 4 i {2.9 0) 
&p ACq p 

onde p, e a preiião; CT, a teniRo luperflclal, âp a diferença, 

de preiião devido a àCo, 

Apói a nucleação, o creiclmento da bolha de gãi io_ 

bre o eletrodo é controlado pela dlfuião de mana como jã foi 

vilto 184) ,e eitã dada pela equação 12.8.81, 

R = 2 Q i V t ) 1 / 2 {2.88) 

onde o parâmetro de ereielmento 6, e uma função do número de 

Jakob, - tsCo/pç. A relação entre B e N-a depende do angu 

lo de contato da bolha de gai; p rpoiiul. l e u valor máximo ie o. 

bolha creice com um ângulo de contato de 90°. 

Sã dlferentei teorlai do mecaniimo da partida (bre^ 

ak-off). dai bolhai de gâi l l b e r a d a i e l e t r o l Z t l c a m e n t e { 4 3,8 5). 

Vara bolhai que creicem lentamente, a equaçã.o de Vrltz ( A 01) 

deduzida a partir de um balanço de forçai ie aplica em convec 

ção natural. 

Rjj - 0,021 0 [ o / g l p L ̂  p g i ] {2.91) 

onde o ângulo de contato 0 , e medido em graui. 

A equação (.2,91) concorda lomente com raloi de par 

t i d a [_break-off). de bolhai relativamente, grandei {Ca.ede 7.5õym, 
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para o oxigêniozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e de 75 um pa-ta o hidrogênio. 

uma ZXpH.Ula.0 pana o naío de. cneiclmento da bolha, 

eonòidenando-a tangente ã panede e via auiêncla de convecção 

foi deduzida pon De Jonge et a l l l Í100). 

R » \ l 3 / i t l V 2 N- + Ih!2. 3/zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBATT + 2H. I n 2 ) 1 / 2 J ( V t ) 1 / 2 

K J Ja Ja ' 

(2.92) 

cita nelação teÓnlea eitã em eoneondânela com oi neiultadoi ex 

penlmentali. Oi meimoi autonei fonmulanam uma expneaão teÕrl 

ea pana o nato de pantlda da bolha de hidrogênio eleirolZtlco. 

R 
d = L ^ L . + A _ C V / 3 12 . 9 

£3 Uj* 

1 
onde l - R Jt, conitante de creiclmento da bolha.. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

— â 

Um valor do ralo de partida R • » 1.4 x 10 m foi 
- 9 2 

obtido quando C = 3.5 x 10 m li (em 6. SM KOH). Ambos valo 

rei concordam em forma, notável com oi valorei experlmentalidôO) 

2.7 - A SOLUÇÃO ELETRÕL1T1CA. 

A acolha do eletrÕllto õtlmo depende principa.lmen 

te dai coniideraçoei da condutividade, culto e da c o r r o i l v l d a 

de da lolução. Para oi eitudoi de eletrollie d'água, a águapu 

na e um condutor pobre e.portanto?ãcldoi ou álcalli tem que 

ler adlcionadoi para Incrementar a condutividade da lolução. 
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GtfLdlmtnto. p t e i M - t i o atido ò\áJòiikiio, hidróxido do. sódio ou 

hidróxido de potássio. Industrialmente, oi alcalis ião pfitit 

ridos frente, aos ãcido& devido a sua menor c o r r o s l v l d a d c . Vos 

aicalíó, o hidróxido de potássio e provavelmente o mais ade 

quado devido a sua elevada condutividade comparada com outros 

alcalis , 

Varante o funclona.mento duma célula de eletrÕllse 

da água o conteúdo de carbonato no eletrÓllto aumenta com fre 

quêncla como resultado da absorção de dióxido de carbono pro_ 

veniente da atmosfera conforme se mostra na equação 

20H' + C02 •*• H20 + C02f 

Como . consequência.a densidade do hidróxido de 

potássio se mo dl fica moderadamente, esta mudança raras vezes 

e malon. que 0,015 gjcm ,e pode ser negligenciado na maioria dos 

casos \10l\. 

A viscosidade do eletrÓllto c de considerável lm 

portâncla para a movtlldade l o n l c a no eletrÓllto e, por sua 

<• vez, para a condutância eletrolltlca e a performance da c c l u 

la. A viscosidade de uma solução aquosa depende da concentra 

ção segundo a equação hidrodinâmica. 

log _v_ ^- ' AC 

onde v = viscosidade da solução aquosa 
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v =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA viscosidade da ãgua puna 

C = concentração em m o l e s j l t 

A,B - constantes 

fana KOtí A - 0,0476 B - 0,0199 a 25°C 

Esta formula e satls fatorla para concentrações de 

hidróxido de potássio ate SM, 

A condutância e l e t r o l Z t i c a do eletrollzo e de gran 

de Importância para a resistência Interna de qualquer célula. 

A condutância do hidróxido de potássio varia com a concentra 

çâo, a temperatura e a quantidade do carbonato de potássio pre 

sente. 0 efeito do conteúdo do carbonato e de diminuir a con 

dutlvldade. A condutividade do e.letrõllto também pode ser re 

laclonada a sua viscosidade pela regra de Walden que estabe-

le.ee que, o produto da condutância equivalente a diluição In 

finita e a viscosidade é uma constante. 

2,8 - ASPECTOS GERAIS RELATIVOS AO PROJETOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA VO SIS-

TEMA U 2 J O 2 . 

Vários aspectos tem sido meneio nados e discutidos 

previamente mas>sua Importância no projeto do slste.ma do rea 

tor não tem sido examinado em detalhe. 

Um dos primeiros pesquisadores que examinara o 

sistema eletroquímico e definira os mais grandes factores no 

http://le.ee


projeto de engenharia foi McMullln {J0 3\ quem estabeleceu os 

princípios do projeto com ênfase especial no dimensionamento 

de Sistemas em estágios de. bancada ou planta piloto. 

Os principais fatores no projeto de células eletro 

líticas são os mesmos como no projeto de qualquer planta qul 

mica. Isto é: 

l) Extgêncla de energia mínima 

III Produtos de alta pureza 

111) Custo baixo de capital e longa duração 

lv) Custo baixo de manutenção 

v) Facilidade de operação 

vl) Exigência de espaço mínimo 

Estes fatores tem sido considerados dentro dos 11 

mltes e restrições de operação do sistema e estão relacionados 

com os seguintes componentes'-

l). Preparação da. alimentação da célula 

11) Eletrolis e 

III) Recuperação de produtos 

lv). fornecimento de energia a corrente continua. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A fonte de eletricidade frequentemente será um reli 

ficador pana. produzir corrente continua a partir do circuito 
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p r i n c i p a l da comenta alternada, o tamanho e cm to dei terá 

que sen. incluído no custo de c a p i t a l da planta, tòte, muiteu 

vezes, decidira quantas células deverão operar, em serie ou 

paralelo. 

As exigências de energia mínima tem sido discutidas 

em seções anteriores, especialmente na consideração de sobre 

tensões e; ã perda devido a resistência ohmlea. Tara um dado 

sistema, a exigência mínima de energia s'era obtido pela otlml 

zaçao das condições de funcionamento da célula e como conse 

quêncla reduzir-se-a o potencial de operação da célula.O pro 

jeto Ótimo duma célula se consegue ao considerar a maior per 

da de potência na célula e ao tratar de r e d u z l r - l o . Isto, no 

caso de sistemas de evolução gasosa é representado pela re 

slstêncla ôhmlea , Ao decidir as melhores condições de funclo_ 

namento da célula deve-se considerar os efeitos da temperatu 

ra, pressão e concentração do eletrõlllo para todos os compe^ 

nentes da voltagem de operação, 

2,8.1 - EFEITOS VA TEMPERATURA E VA PRESSÃO. 

11 Potencial reversível 

Considerando a mudança termodinâmica do potencial 

reversível com a temperatura obtem-se; 

E = -âtí/zE + TL9E/9TI 
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e igualmente. 

zTzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( . 3E/ 3TJ -  AS 
P zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s 

de maneira que o potencial reversível da célula a qualquertem 

peratura pode ser calculado se a mudança de entropia for co 

nheclda para as relações correspondentes. Para o sistema hl 

dro gênio/oxigênio o potencial reversível diminuirá com a c 

levaçáo da temperatura como se mostra na Figura 2.19. 

Igualmente pode-se mostrar termo dinamicamente que 

para a mudança da pressão desde p ? até p„ o potencial da cclu 

la ê dado por: 

onde lân) =. £ v . ,  ,  para a relação tio0 -> H „ .  , - M/ Z Onl , . Ves 
9 f <t - Lf l L 2 2(g) 2[g) . -

ta equação yjode-se observar que ao elevar a pressão aumentará 

o potencial reversível da. célula como se mostra na Figura 2.20 

Para verificação desta equação ver Apêndice 71/. 

11) Sobretensão de Ativação 

A elevação da temperatura diminui 2-3 ml.llvoltspor 

cada grau centígrado. A sobretensão ê também reduzida ao In-

crementar a pressão. 

111) Sobretensão de Resistência 

A condutlvldade do eletrollto varia com a pressão, 
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FIG.2.19 POTENCIAL REVERSlVEI DAPzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBATÍ TTTTA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

EVCKÜIVUL DA CÉLULA vs. TEMPERATURA 
PARA A ELETRÕLISE DA ÁGUA. 

°2 + 2 H 2 
S 2

 õ 

- J 1 — i • •zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i 

100 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAP r e s s ã o , p s i a .  

FIG.2.20 POTENCIAL REVERSÍVEL DA CÉLULA vs. PRESSÃO r 

PARA. A ELETRÕLISE DA ÃGUA. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i t—i L. J.  

1 oc 



88 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

de. tal forma que. aumentando a pressão, aumenta a condutividade 

e a retenção gasosa l" gas hold up"\ diminui, posteriormente , 

o volume, do gãs produzido se r e d u z i r a . Um aumento na pressão 

portanto, diminuíra a resistência ohmlca. Um Incremento na 

temperatura Incrementará a condutividade da soluçã.o de hldrÕ 

xldo de potássio, como consequência, aumentará o volume do 

gas liberado, mas a viscosidade diminuirá de modo que o câm-

bio global da retenção de gases ["gas hold up"). ê Impredlzl-

vel, mas não será multo grande. 

2.8.2 - EFEITOS VA CONCENTRAÇÃO ELETROLÍTICA. 

l\ Potencial Reversível 

Considerando a reação química global da célula,seu 

potencial reversível Independe da concentração do Ion OH [vi 

de apêndice I 1 , 

Hl Sobretensao de Ativação. 

Haverá pequenas mudanças na dupla camada eletroqul 

mica, mas não existem dados na l i t e r a t u r a . 

H l ) . Sobretensao de Concentração, 

A sobretenção de concentração diminuirá conforme 

se aumenta a concentração como se observa na seção 2.5.2 devi 

do ao Incremento da a t i v i d a d e no selo do eletrõllto. 



89 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Iv) SoBre to.nl ao de. rei latência 

A condutividade do hidróxido de potássio cresce qua . 

se linearmente com a concentração, que passa por um mãxlmo e 

diminui, como se mostra no diagrama f do apêndice V. A presen 

ça do mãxlmo esta entre 6 - 7W onde aumenta a condutividade em 

consequência aumenta a retenção do gás, dal o seu emprego na 

Industria. 

2.4.3 - EFEITOS VA DENSIDADE VE CORRENTE. 

A densidade de corrente e uma p r i n c i p a l variável 

do projeto ê já tem sido discutida previamente e têm-se. mos_ 

trado que: 

íi Nota-se que o potencial reversível não ê a f e t a 

do pela densidade de corrente como se pode cons_ 

tatar pela equação de Nernst, 

11)1 0 potencial de ativação aumenta conforme foi 

predita pela equação de Tafel, 

iii)_ A soBretensão de concentração aumenta ao Incre 

mentar a densidade de corrente, visto que,a ve-

locidade, de consumo dos ions na vizinhança do e 

letrodo tamBem aumenta. 

i v \ A soBretençao de resistência aumenta, com a den 

sidade de corrente devido a que o gas retido 

['"gas hold up") e função do volume do gás pro_ 

duzido. Q_uando se alcança a saturação do gás por 
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eleito da elevação da densidade de corrente, a 

HZt<Ln$Ro do gás permanecera constante. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s 

2.8.4 - OUTRAS CONSIDERAÇÕES DO PROJETO. 

Na i n d u s t r i a sao usadas> normalmente temperaturas ai 

tas ao redor de 60 - 75°C no sistema hldrogênio/oxigênio devi 

do as seguintes vantagens: diminuição no potencial reversível, 

na sobretensão de ativação e um escasso aumento na sobreten 

ção de resistência. A energia Õtima requerida para a célula 

obtem-se quando o sistema está operando a concentrações altas 

do eletrõlito e a pressão elevada. Na prática os fatores de e 

nergta devem de ser considerados junto com os outros fatores 

do projeto colocando a temperatura e a pressão da célula den 

tro dos- limites-, 

A temperatura do eletrõlito deve controlar-se de 

maneira que não ocorra, a ebulição, bem como a velocld.ade da 

corrosão a qual aumenta ao Incrementar a temperatura. 

0 efeito térmico que ocorre nas células devido ^as 

grandes resistências>deve ser considerado na fabricação da 

célula, Isto ê, ao operar a célula Is o termicamente, deve ser 

dimensionada o trocador de calor [Interno ou externo õ. cêlu 

la) para favorecer o fluxo de calor. 

A liberação de calor na célula de eletrollse da 

água deve-se ao excesso de energia sumlnlstrado a aquela re 

querida paro. operar iso termicamente, 
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fano. a zlttnóliòt da acjtia 

2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A-G = - A = A H - TAS 

vc-ie a partir deita equação que a afinidade químicaf (A)_} lenia 

i g u a l ã entalpla, num caio Hipotético, quando A S = 0. Nei te ca 

lo o l i i t e m a opera ad.iabaticam.ente. Na p r a t i c a iito i l g n l f l 

ca que não deve-ie fornecer, nem retirar calor para operar a 

célula, lio termicamente. 

Para a célula de eletrÕllie da água 

A G
0
 =-A° = 56,69 Kcal mol 1 

àff° = 68,32 Kcal mol^ 

AS0 - 39,7 3 u.e. 

o coeficiente de temperatura do potencial r e v e r i l o e l é 

• _ - 0., 25 mV L°Kl"3 

57 

Daqui, ve-ie que ao incrementar a temperatura^ po 

t e n c i a l r e v e r i l v e l da célula diminui, [figura 2.79). 

Quando a voltagem da célula e Igual a AH/zF obtém 

http://ad.iabaticam.ente
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le o potencial tcn.moncutn.al 

E _ AH _ 6S-39.0 y. '4, U 7,47 fo£-t4. 

c Que connaponde ao caio àS =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ff,  A4 celulai dc eletnõllie que 

openam em voltagem entne Eco potencial tenmoneutnal AH pne 

cliam fohncclmento de calon deide uma fonte extenna, a fim de 

manten a openaçao liotênmlea de Intenei pnãtlco; ai, celulai 

que openam pon acima do potencial tenmoneutnal pneciiam i e n 

eifniadoi. 

A flguna 2,2.7 l l u i t n a ai nelaçõei entne hGc AH co-

mo uma função da tempenatuna, 

A potência mlniitnada a célula - \ií (JM7TS) onde V, 

e a voltagem fonnecida a célula e,'T, connente de openaçao da 

célula, 

Se a célula cita openando â' tem.penatufia (T°C.) e 

admitindo auiêncla de iobnetenioei de ativação e concentnação 

a potência fonnecida ã célula ê expnlmlda pon 

n « 1 iVji * i L * o.R 

voltagem pana openan a célula iiotenmleamente 

a T°C. 

calon latente nequenldo pana pnoduzln hldno_ 

gênio e oxigênio iatunado com vapon d'agua. 

onde V T 

http://tcn.moncutn.al
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V o l t a g e m t e r m o n e u t r a l  c o r r e s p o n d e n t e ã e n t a l p i a d e c o m b u s t i ã o d o H „ , ( A K ) .  

A c i m a d e s t a l i n h a a e l e t r i c i d a d e e s t á p r o d u z i n d o 

h i d r g ê n i o ,  e f o r n e c e n d o e x c e s s o d e c a l o r .  

E n t r e e s t a s l i n h a s ,  a e l e t r i c i d a d e e o c a l o r 

1 A S s e r e c i L i e r e m p a r a p r o d u z i r h i d r o g ê n i o .  

A b a i x o d e s t a l i n h a n ã o p o d e s e r 

p r o d u z i d o o h i d r o g ê n i o 

V o l t a g e m c o r r e s p o n d e n t e â 

e n t a l p i a l i v r e AG 

r 

{•I 

FI G.  2 . 2 1 .  

2 0 0 4 0 0 6 00 

VOLTA GE N Mf  N I KA DA EL ET RÕ L I SE v s .  TEMPERATURA 

T o , ?K 8 0 0 1 0 0 0 



93 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

QzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAm - calor liberado pelo efeitozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA de Joule, necessã 

Mo para tlzvah. a ttmpOiatura da célula acima 

de T°C. 

Vaqul, para uma célula de eletrÕllse da água, toda 

a energia correspondente á d i f e r e n c i a entre a voltagem da cc 

l u l a teórica e de operação não se transformam em calor para. a_ 

quecer â célula. 

O valor de Q.R depende da resistência da célula a 

qual, por sua vez, depende da retenção do gás ["gas holdup"). 

A equação de Bruggeman ê recomendado para predizer a reslstên 

cia da célula a partir da fração volumétrica do gás, mas esta 

equação é um tanto inexata-a qual combina com a impresição de 

tratar de estimar a fração volumétrica do gás. [Ver seçãoí.ò.í) 

Desta maneira ê d i f Z c i l predizer a área de transferência .de 

calor requerido para um da d. o sistema,, 

A concentração do etetrÕtito ê limitado pelas con 

sideraçõ es da condutividade e também pelas suas propriedades 

corrosivas, Em sistemas onde o e l e t r S l i t o ê circulado, usual 

mente por melo de bombas^ um custo a d i c i o n a l existirá ao incre 

mentar-se a densidade e a viscosidade, porem, ê d,e pouco im 

portância. 

O efeito da pressão sobre a célula,, a qual reduz a 

queda ohmica, e de grande Importância no projeto da cê.lula 

Costa e Grimes U?]_, fabricaram células po.ra operar a altas 

pressões [30.0 p s i ] encontrando rigorosa.s d.lflculdade.s na fa 

brlcação da mesma. 
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i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As pressões elevadas causam pnzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.obl2.ma0 na separa zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

~. 

çao e na afimaztnagç.m dos gaito ph.es s uhlzado s, bem como problc zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
{ 

mas grandes de matérias tais como a fragilização por kidrogc 

nio, Também a pressões elevadas o hidrogênio e oxigênio dlfun 

dcm mais rapidamente através do dlagragma e se recombinam an 

tes de abandonar o sistema. 

As perdas oHmicas nas células são minimizadas por 

um projeto adequado e pela escolha do material do diafragma , 
• 

geralmente amianto, pela manutenção da concentração do eletrÕ 

llto no ponto de máxima condutividade e, pela operação ã tem 

peratura mais alta possível [ao redor de BOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C) compatível com 

os materiais de construção. 

Basicamente, uma membrana ou diafragma e um mate 

rlal que permite o t r a n s p o r t e ionico através de seus poros,mas^ 

não permite a mistura das duas fases gasosas, A escolha, do dla_ 

fragma depende do t r a n s p o r t e ionico, também da sua resisiên -

cia elêtntca e propriedades mecânicas. 

As perdas por sobretensão e outras perdas residuais 

são afetadas por diversos fatores, tais como a escolha do ma 

t e r l a l do eletrodo [discutida prevlame.nte na seção 2.5. J), a 

condição mecânica da superfície, a densidade de corrente, a 

temperatura de operação, a presença de Impurezas e/ou catall-

zadores e a adequada circulação do eletrÓllto, 

Vara finalizar este Item apresentamos o.s especlfl 

caçoes e características de um eleirollsador comercial fabri 

cado pela COVETEC [Companhia de V es envolvimento Tecnológico), 

http://pn.obl2.ma0
http://ph.es
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Campinas - SP, 

a). Condições de Operação 

Temperatura ?0CC 

Solução de hidrS-xldo de potássio 28 a 30% em 

peso 

Voltagem 2,10 V 

Corrente . 4000 A 

Densidade de corrente 13,6 A/dm2 

Produção de Hidrogênio 1,67 Hm3H2/h 

b?L Consumos 

Agua deionizada com r e s i s t i v i d a d e 0,9 lltrospor 

> 50,000 ohm, cm Nm3deH2 ou 1,5 

litros/h. 

Hidróxido de potássio <lg por him3 de 

W1 ou<l,67g/h 

Energia elétrica 5 KWh por Hm3 

de H„ 

Aqui, Nm - metros cúbicos medidos nas condições nor 

mais de temperatura e pressão ÍCNT?), i. e, , 0aC e 1 aim. 

2.8.5 - SISTEMAS VE REATORES ELETR0QUfM7COS. 

Os sistemas de reatores eletroquímicos são multo 

similares aos sistemas de reatores químicos e frequentemente 
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tem os mes mo 6 problemas . 

No caso particular, das células eletrolltlcas para zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a produção de Hidrogênio e ovigenic distinguem-se dois tipos 

de eletrolis adores ; Convencionais e Avançados. 

1). Eletro Usado r e s Convencionais. 

Na categoria dos eletrolis ado res convencionais, es 

tão englobados, praticamente, todos os eletrolis ado res atual 

mente em uso para a produção de Hidrogênio em larga. esca.la. 

Estes eletroUsado res, na grande maioria de procedência euro 

péla, são fabricados- por empresas de grande tradição e expe 

r l e n c l a no ramo, e não tem apresentado modificações sensíveis 

em sua tecnologia nas ultimas décadas. Presentemente, jã fo_ 

ram exaustivamente testados cm centenas de Instalações em fun 

cionamento. 

V entro dos eletrolis ado res do tipo convencional,po 

de-se comparar as t e c n o l o g i a s de acordo com a ligação das cê 

lulas eletrolltlcas em unipolares e bipolares. 

li EleXro Usado res unipolares, 

Na construção unipolar, cada eletrodo tem a mesma 

polaridade em ambas as faA.es, e nela tem lugar apenas ünlea 

•Aeação, Isto ê, ou evolução de Hidrogênio ou de oxigênio. To_ 

dos os eletro dos de mesma polaridade são ligados em paralelo, 

de modo que a volto.gem total da célula ê equivalente aquela de 

um par ânodo - Cátodo [aproximadamentezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 Vi, 0 e l e t r o l i s a d o r 

ê formado por um nRmero suficiente de células ligadas em sé 

http://faA.es


97 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

rle, por ba.Kftamo.ntoi, de. cobre, de. modo a fornecer a quanllda 

do. de hidrogénio dutjada. Uma titula poderá conter varies 

pares de. eletrodos, permitindo-se trabalhar com corrente* ele 

vadas em cada célula. As células unipolares tradicionais são 

também conhecidas como células tipo tanque com eletrolltos es 

tagnatarlos. ÍVigura 2 .22]. 

II) Electrollzadores bipolares. 

bio arranjo bipolar, cada lado do eletrodo tem polo. 

rldade diferente, de modo que umazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA foAje serve de ânodo em uma 

célula e a outra faAjc atua como cátodo na célula adjacente. Ca 

da eletrodo está isolado do seu vizinho e com ele ligado em 

série. Cada par de eletrodos, separados pelo d.iafragma, cons_ 

t l t u l uma célula. As células são ligadas em série, de modo que 

o eletroUsador, que c o n s t i t u i um "pacote de células", pode 

conter até varias centenas de células Individuais e operar a 

voltagens da ordem de centenas- de volts, dependendo da capa-

cidade de produção de hidrogênio desejada, A construção blpo_ 

lar é também conhecido como filtro - prensa, por causa da sua 

semelhança a um filtro - prensa, polsJ camadas alternadas de ele 

trodos e diafragmas estão fixadas umas ãs outras. {.Figura 2.23), 

2) Eletrollzadores avançados 

Os eletroUsadores avançados são de origem norte 

americana e podem ser considerados como sub-produtos da lndús_ 

t r l a de células de combustível para use aeroespacial. A monta 

gem é de tipo filtro-prensa, O que. c a r a c t e r i z a os eletrollsa-

http://ba.Kftamo.ntoi
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dores avançados, no entanto, £ o aso de materiais não t r a d i 

clonals principalmente nos eletrodos, l, e,, eletrodos poro 

SOÒ de níquel ÍAllls Chalmers Co.l e no tipo de eletrõllto; e 

letrõllto solido de ÓxZdos Irô2 *zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V^O,, eletrõllto de pollmc 

ro sólido {.General Electric C o . l ; e o trabalho em eficiências 

bastante s u p e r i o r e s aquelas dos eletrolis adores convencionais. 

Com o objetivo de o.umentar a transferência de mas_ 

sa e de diminuir as perdas okmicas, preferem-se eletrollsado-

res com circulação do eletrõllto em serie ou em paralelo ( fl 

guras 2.2 4 - 2 . 2 5 )]. 

Uma vez que as condições especiais de projeto 

para um reator eletroqulmlco tenham sido s a t i s f e i t o s , a esco 

ília atual do tipo de reator e dos materiais para a construção 

deste sistema ^como também do equlipamento a.uxi.llarv dependerá 

das considerações económicas como em qualquer processo quZml 

co, 
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CAPÍTULO 3 

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

3. 1 - INTRODUÇÃO 

O trabalho experimental pode-se dividir em três par_ 

tes •• 

I) Dados de cinética eletrõdlca 

1\ Medições da fração em volume do gãs zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3). Medições de t r a n s f e r e n c i a de massa 

A célula mostrada na figura. 3,1 foi usada para me 

dlções de dados de cinética eletrõdlca como também para medi 

ções de t r a n s f e r e n c i a de massa, Para os experimentos da fra-

ção em volume do gãs, "voldage", foram utilizadas duaò células com dife-

tes espaçamentos entre eletrodos, tal como se encontra esque 



O;ÓzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA çm_  DE_ E L E T R ODO_ 
DE N Í Q U E L 

CONDUTORES ELÉTRICOS 
CAÍ ,; A RI O L U GGI N 

cm 
Espaçamento 

T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  

/  

/  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  

_0L3_cm DE ELETRODO 
DE N Í QU EL 

0,3 cm DIAFRAGMA DE ASBESTO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F1G. 3.1 CÉLULA USADA PARA A OBTENÇÃO 

DE DADOS CINÉTICOS, E DE TRANSFERENCIA 

DE MASSA, 
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matizada na figurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3,2, A célula com 5 cm* dc espaçamento en zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ut zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ânodo  e  útoio tMíbhi lot  lUada.  paka màitou de inansle-

nêncla de massa. Vê-se das duas figuras 3.1 e 3.2 que as cêlu 

las pana as distintas medições têm similares configurações, com a 

dlfenença de que a célula usada para medições de dados cine 

ticos tem 8 cm de altura, quando comparado cu»' outros que tem 

19,5 cm de altura do eletrodo, 

Os procedimentos de operação em forma I n d i v i d u a l 

são apresentados nas seguintes seções. 

3.2 - VAVOS VE CINÉTICA ELETRÕVí CA. 

A escassez de dados de Ta fel dignos de confiança pa 

na a evolução de hidnogênio e oxigênio em soluções co ncentra-

dos de hidróxido de potássio e a lmpontã.ncla de tal* Infor-

mações tinkam *ldo previamente justificadas na Seção 2.5.1. 

3 , 2 . 1 - VESCR1ÇÂ0 VA CÉLULA. 

Na figura 3,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA .7 tem-se. o esquema da célula usada pa 

na obter dados de cinética eletrÕdlca. A célula foi construi 

da de plexi.glas'no Interior^ es tá composta de dois eletrodosde 

aço niquelados [tipo fosco) com 0,3 cms de espessura, 5 cms 

de largura, 8,5 cms de a l t u r a com 5 cms de espaçamento entre 

os eletrodos. Um diafragma de tecido de amianto de 0,3 cms de 

espessura, foi usado para separar os dois gases. 

Os eletrodos foram pintados com vernls lsolante"WAN_ 

OFHzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ BIBLIOTECA/fMi 
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VA-EPOKí", pelo lado posto.rlor, pana pn.zv2.nlh, que oco fira qual 

quer reação na parto. t r a s e i r a do eletrodo, Ha Ciente,  do Q.ÍQ 

tnodo foi similarmente pintada pana conseguir, uma área efetl-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
2 

va de 40 cms , Para maiores detalhes da montagem veja figura 

3« «3» 

3.2,2 - PRE-TRATAMENTO VOS E LETROVOS, 

Como a soBretensao de ativação de ambos eletrodos 

o. fortemente dependente da superfície do eletrodo {como foi 

descrita na seção 2.5,1)_7os eletrodos foram submetidos a um 

cuidadoso pre-tratamento . 

Os eletrodos de aço niquelados foram I n i c i a l m e n t e la 

vados com jatos de água destilado polidos com lixa. fina (600Á) 

Em seguida, lavados com tíNO^ ̂ 0% por um Intervalo de 20 leg, 

lavados novamente com água destilada; uso-se tetracloreto de 

carbono para desengordurar, lavada com água d e s t i l a d a e final 

mente secadas no ar. 

Em continuação, os eletrodos eram Introduzidos nos 

compartimentos anódico e catódico do reator, o qual foi lava 

' do em conjunto com solução de hidróxido de potássio para asse 

gurar a concentração da solução, As soluções de hidróxido de 

potássio foram preparados com água destilada e com hidróxido 

de potássio fabricado pela Merck com es peei fica çã.o de quali-

dade P.A.; o. foram padronlsadas contra ácido clorídrico usan 

do fenolftalelna como Indicador, 

http://pn.zv2.nlh
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3. 2, 3 -  Ht TOVÕ EXPERI MENTAL,  

O val ou do pot e. no. l aZ dos  el et r odos  dl  ní quel  f oi  

medi do cont r a o el et r odo de  r ef er enci a padr ão de  pr at a- cl or e-

t o de  pr at a.  0 pot enci al  de  j unção l i qui da f oi  s upr i mi do me 

di ant e uma pont e s al i na,  que f oi  l i gada,  com um adequado pos i  

ci onament o do capi l ar  de  Luggi n ent r e os  el et r odos  de  r ef er én 

ci a e  de  t r abal ho.  Tar a evi t ar  uma apr eci ável  queda ohml ca en 

t r e a pont a do capi l ar  de  Luggl n e  a s uper f í ci e do el et r odo de 

t r abal ho a di s t anci a habi t ual ment e us ada f oi  de Ca.  I mm em 

t odos  os  exper i ment os ,  

No i nt ui t o de que a r es i s t ênci a ent r e o capi l ar  e  

o el et r odo s ej a cons t ant e em cada exper i ment o o capi l ar  f oi  

col ocado a uma di s t ânci a de 4 cmò.  da par t e s uper i or  do eZet r o_ 

do.  As  s oZuçoes  de  KzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 0B ut i l i z adas  er am pr epar adas  mi nut os  an 

t es  de  cada exper i ment o par a evi t ar  que  ocor r a qual quer  mudan 

ça de  concent r ação,  A ener gi a el ét r i ca f oi  s umi s t r ada por  uma 

f ont e es t abi l i z ada de  5 amps  de  capaci d. ade e  25 vol t s .  Mode-

l o LABO FR- 25- 50.  

As  cor r ent es  da cél ul a f or am medi das ,  ut i l i z ando ml  

cr o e  mi Zi amper l met r os  enquant o que os  pot enci ai s  f or am l e i  

dos  num vol t í met r o di gi t al  model o VLUKB 8022A.  

( . *) .  0 el et r odo de aço ni quel ado,  [ t i po f os coi .  us ado no pr es ent e t r abal ho-

s er a denomòi adc como el et r odo de  ni queZ s i mpl es ment e,  

http://pote.no.laZ
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QAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.  e . . l e . t r o d- o A er am i nt r o d az  i do A no el et r Õl l t o e  o 

6A. At e. ma er a dei xado dur ant e  7- 3 hor as ,  at e  at i ngi r  um pot en 

c i a i  de  r epous o,  ant es  de  pas s ar  qual quer  cor r ent e at r avés  da 

cél ul a,  Es t e ef ei t o pr ovavel ment e deve- s e a uma l i gei r a degr a 

dação da s uper f í ci e do el et r odo a qual  acont ece l ent ament e; de 

vi do ao equi l i Br i o ent r e os  l ons  em s ol ução e os  Zons  que s e 

encont r am s obr e os  el et r odos  i ns t ant aneament e.  

Var a as  cur vas  cat ódi cas  f or am f ei t as  mont agens  i n 

t ens i os t at i cas ,  i s t o e ,  f i xando a i nt ens i dade de  cor r ent e.  AA 

l ei t ur as  das  t ens ões  cat ódi cas  es t aci onar i as  par a val or es  cr ês  

cent es  da i nt ens i dade de  cor r ent e f or am r eal i z adas  com i nt er  

val ol  de 2 mi nut os .  

As  cur vas  anódi cas  f or am obt i das  ut i l i z ando uma 

mont agem pot enci os t ãt i ca^ i ,  é ,  a pot enc;  í  cont r ol ado U04)  ,  

As  l ei t ur as  das  t ens ões  anódi cas  f or am f ei t as  da mes ma f or ma 

que par a as  cat ódi cas .  

Dur ant e t odas  as  medi ções  não f oi  pr eci s o agi t ação,  

j E que as  bol has  de gãs  que s e  pr oduz i am no i nt er i or  do r ea 

t or  er am s uf i ci ent es ,  Dur ant e o l evant ament o de  r es ul t ados  não 

houve bor bul hament o de ni t r ogêni o,  

0 t r açado das  cur vas  de pol ar i z ação ,  anÕdl cat e ca 

t odi caA- j f or am f ei t as  manual ment e. » 

3. 3 -  MEDI QUES DAS VRAÇÜES VOLUMÉTRI CAS VOS GASES.  

Na s eção 2, 6 f oi  f e i t o um t r at ament o t eór i co da e 

vol ução gas os a e  s eus  ef ei t os  na di s t r i bui ção de cor r ent e, con 

http://6A.Ate.ma
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dut i vi dade do el et r ol i t o e  o cr es ci ment o das  bol has ,  daqui  o 

conheci ment o da r et enção gas os a
}
"gas  hol d up"

f
 e  de  pr i mor di al  

i mpor t ânci a par a det er mi nar  as  f r ações  vol umét r i cas  dos  gas es ,  

f or am r eal i z ador  det er mi nações  pr at i cas  da f r ação vol umét r i ca 

dos  gas es ,  pel os  s equi nt es  mét odos ,  

a)  Mét odo do ef ei t o Joul e 

b)  Mét odo da s obr et ens ão de  r e s i s  i enci a 

3, 3. 1 -  DESCRI ÇÃO VA CËLULA,  

A f i gur a 3, 2 mos t r a uma das  cél ul as  ut i l i z adas  pa 

r a es t as  det er mi nações .  As  duas  cél ul as  . t i nham uma ãr ea ef e 

t i va de  el et r odo de 17, 5 cms  Í 11, 5 cms  de al t ur a por  5 cms  

de l ar gur a] .  As  cél ul as  pos s uem duas  s al das  na t ampa onde pe 

quenos  t ubos  f or am col ocados  nos  or i f í ci os  par a.  per mi t i r  a 

s al da do hi dr ogêni o e  oxi gêni o,  Um pequeno ci l i ndr o de l at ão 

de 0, 5 cms  de di âmet r o i nt er no f oi  col ocado na t ampa da cel u 

l a j z omo s upor t e par a um t er mômet r o par a poder  det er mi nar  as  

t emper at ur as ,  

Um di af r agma de ami ant o das  mes mas  di mens ões  que 

os  el et r odos  f o i  f i xado na cél ul a par a evi t ar  a mi s t ur a dos  

gas es .  As  l i gações  el ét r i cas  f or am f ei t as  por  doi s  par af us os  
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de l at ão e  es t es  er am l i mpadas  ant es  de cada cxpz n. l me. nt o pana 

as s egur ar  uma boa condução el e. t n. l ca.  

0 es paçament o ent r e. os  el et r odos  das  duas  cél ul as  

f or am 3, 5 e  ' 5, 0 cmí > e ambas  cél ul as  f or am cons t r uí das  de ma 

net r a s i mi l ar .  Dur ant e a oper ação ambas  cél ul as  f or am l i gadas  

aos  doi s  s epar ador es  de  gas es  um par a o hi dr ogêni o e  out r o pa 

r a o oxi gêni o,  [ Vej a f i gur a 3. 41,  

3. 3. 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -  PRf - TRATAMENTO VOS ELETRODOS.  

O pr é- t r at ament o f oi  o mes mo como par a os  el et r o_ 

dos  us ados  na cél ul a par a obt er  dados  el et r oquí mi cos ,  com ex 

ceção de que os  el et r odos  aqui  não f or am s ubmet i dos  ao pol i -

ment o i n i c i a l  ant es  de cada exper i ment o,  

3. 3. 3 -  DETERMI NAÇÃO VE CORRENTE TOTAL CONTRA TOTEM 

Cl  AL,  

Uma s ér i e,  de exper i ment os  f onam ef et uados  de cor  

r ent e cont r a pot enci al  com a f i nal i dade de exami nar  os  ef ei -

t os  da evol ução gas os a s obr e a queda de  pot enci al  at r avés  da 

cél ul a.  As  cor r ent es  f or am f i xadas  at r avés  de r eós t at os  l i ga 

dos  em s er i e e  os  pot enci ai s  er am l i dos  em um vol t í met r o di  

gi t al  model o ELUKE S0 22A,  Dur ant e cs  exper i ment os  f or am u t l l l  

z ados  bai xas  e.  al t as  concent r ações ,  ver i f i cou- s e que a r et en 

ção gas os a,  er a mai or  a al t as  concent r ações  e^por t ant o
;
 s eu e 

f e i t o s obr e o pot enci al  é  not ável . ^  Not ou- s e t ambém que a al  

http://cxpzn.lme.nto
http://ele.tn.lca
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t ai  densi dades de zoKf i t nt zò o z{ i t t o d e aqü. t o. i mznt . 0 i nt t h. no 

chega a ser  um f at or  mul t o I mpor t ant e or i gi nando gr andes el e-

vações na t emper at ur a de al e 17° C numa sd oper ação.  

Consequent ement e,  vár i os exper i ment os f or am f al t os 

com a cél ul a submer sa num banho de aguai  vej a f i gur a 3. 4) ,  que 

er a agi t ada par a per mi t i r  a ci r cul ação d' água e t ent ar  r edu 

zl r  a t emper at ur a,  embor a f or neça,  mei os conveni ent es par a a-

det er mi nação por  t r ansf er enci a de cal or .  

O t empo de est abi l i zação, empr egada nas l ei t ur as de 

cor r ent e cont r a pot enci al .  f oi  de doi s mi nut es o suf i ci ent e pa 

r a que a r et enção do gás se aj ust e a uma nova vel oci dade de 

evol ução gasosa,  

Ua. o obst ant e,  par a as medi das a al t as I nt ensi dades 

de cor r ent e o I nt er val o de t empo de l ei t ur a f oi  menor  com a 

f i nal i dade de r eduzi r  o ef ei t o de aqueci ment o I nt er no dur ant e,  

os exper i ment os.  Lei t ur as de t emper at ur a' , ,  f or am t omadas si mul -

t aneament e com as l ei t ur as de cor r ent e cont r a pot enci al  par a 

ver i f i car  quant o f oi  o câmbi o de pot enci al  devi do ã t emper at u 

r a,  

Est es exper i ment os most r ar am que as cél ul as não o_ 

penam em est ado est aci onár i o,  e que devi do ao ef ei t o de aque 

ci ment o as pr opr i edades f í si cas do el et r cl l t o e do gás est i -

ver am mudando const ant ement e e } por  consegui nt e, o ef ei t o gaso-

so f oi  di f í ci l  de ser  anal i sado.  

http://intth.no
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3 . 3 , 4 - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA OPERAÇÕES A T EMPERAT URA CONSTANTE,  

A ci l t ai ,  densi dades de cor r ent e o pot enci al  de am 

t as cél ul as f anam demasi ados gr andes e o ef ei t o de aqueci men-

t o de Joul e chegou a sen,  mul t o I mpor t ant e,  f at i a t r at ar  de en 

cont r ar  a gr andeza do aqueci ment o das cél ul as } el as f or am submet i  

Sas num banho de água at r avés da qual  água f ul a o gel o et i a co 

- l ocado pat i a assegut i at i  que o coef i ci ent e de t t i ans f et i éncl a de 

cal ot i  sej a const ant e.  

0 cl t i cul t o el ét t t l co f oi  o mesmo como na det er ml na-

cão de cot i t i ent e cont t i a pot enci al .  Fat i a r egi st r ar  as l ei t ur as de pot en-

ci al ,  f oi  ut i l i zado um mul t l t est et i .  Os el et t i odos e a cél ul a f o_ 

t i am pr é- t r at adas da mesma f ot t ma como na seção 3. 2. 2 e uma se 

t i l e de oper ações f or am f ei t as com ambas cél ul as com sol uções 

de KOH desde I N at é TN.  Tot  ut i l i zada uma densi dade de cor r en 

t e const ant e. a qual  f oi  suf i ci ent e pana que a t i et enção gasosa 

sej a I mpot i t ant e no ef ei t o de aqueci ment o.  

Uma set i l e de t i esul t ados f at i am obt i dos t i egi st t i ando 

t empo cont t i a t empet i at ut i a do el et r Õl l i o,  O t er mômet r o f oi .  bem 

posi ci onado de manel t i a que não al t et i e a di st r i bui ção de cor  

t i ent e na cél ul a.  A t empet i at ut i a do el et r ol l t o f oi  sempr e cons 

t ani e devi do a que a pr esença das bol has de gás per mi t i r am uma 

agi t ação const ant e.  

As l ei t ur as de t emper at ur a cont r a t empo f or am t ni  

cl al meni e t or nadas em i nt er val os de 2 mi nut os  ?mas,  como a t empe 

r at ar a mudava com o aument o do t empo a causa de i st o f oi  ex 

t endi do par a um I nt er val o de TOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAL mi nut os,  A cél ul a at i ngi u sua 



t emper at ur a est aci onár i a nor mal ment e,  ent r e duas a t r i o hor as 

Os exper i ment os f or am r epet i dos par a assegur ar  r epr odut l bI l i da 

de dos r esul t ados e I st o f oi  f ei t o nas duas cél ul as sob condi  

çoes si mi l ar es,  l ambem f oi  r egi st r ado o pot enci al  par a ver l f l  

car  a f l ut uação dest e dur ant e o exper i ment o,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A t emper at ur a do banho t endeu a f l ut uar  moder adamen 

t e com as condi ções ambi ent ai s,  por t ant o,  as di f er enças de t em 

per at ur as ent r e a água de r ef r i ger ação e o el et r Õl l t o f or am 

gr af i cadas cont r a o t empo par a cada concent r ação.  As f l ut uações 

ent r e as t emper at ur as d
}
agua de r ef r i ger ação e o el et r Ól I t osem 

pr e f or am menor es que 3 C,  e,  por  consegui nt e,  o ef ei t o sobr e 

as pr opr i edades f í si cas do el et r ot t t o não e mul t o gr ande.  As 

medi ções exper i ment ai s obt i das aqui  per mi t i r am cal cul ar  as f r a.  

çoes vol umét r i cas dos gases- vi a ef ei t o Joul e e.  vi a sobr et ensãc 

de r esi st ênci a- os quai s ser ão apr esent adas e di scut i das no Ca-

pi t ul o 4,  

3, 4 -  MEVTÇOES VE TRANSFERENCI A VE MASSA 

O si st ema escol hi do par a o pr esent e est udo f oi  com 

post o de uma mi st ur a de quant i dades equl mol ar es de-

0, 2 M de f er r ocl anet o de pot ássi o,  Fe [ CN] ,  

0, 2 M de f er r l cl anet o de pot ássi o,  K^  Fe [ CN] ,  

em um escesso de sol ução de KQt í  6.M como el et r ol l t o supor t e.  Es_ 

t e si st ema possui  a vant agem de.  est abi l i dade quí mi ca par a com 

o hi dr ogéni o e oxi gêni o sob as condi ções de el et hõl l se ( 7 0 5 ) ,  

como t ambém a supe. f i  f l cl e e. l e. t r Õdl ca per manece I nal t er ada dur an 

t e a el et r Õl t se em cont r ast e com o si st ema de deposi ção mel Õ. l l  

ca onde e. xt st e I nt er f er ênci a a causa da r ugosi dade.  

As cél ul as ut i l i zadas par a est as det er mi nações i  

http://supe.fi
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i am come âquzl aò moòt Kadaò nas f l gaJi as 3, 1 e 3. 2 que se e n c o n 

t r am descr i t as na seção 3. 2, 1 z  3 . 3 . 1 ,  sendo que,  a cel ul . a dz 

191, 5 cm z espaçament o dz  5 c . ms ;  f oi  asada sem a t ampa.  Os po 

t endai s z as cor r ent es f or am medi dos do mzsmo modo como I ndi -

cado ant er i or ment e.  

Um vol ume de sol ução conheci da f oi  col ocado em cada 

cél ul a.  0 ní vel  de sol ução em ambos l ados do di af r agma f oi  o 

mesmo,  Apt í s a el et r ol l se a mudança da concent r ação de Fe( . CM)  .  

e To ( CM) .  .  nos compar t i ment os . cat odl co e anódi co,  r espect i va-

ment e,  f oi  ao r edor  de 5 per  cent o,  0 Zon f er r i ci anet o f oi  de 

t er mi nado por  l odomet r l a U0( >i ,  0 I on f er r ocl anzt o f oi  det er mi  

nado por  t i t ul ação da sol ução aci di f i cada cont r a uma sol ução 

padr oni zada de KMnÔ  ^usando ãci do hl ^ f enl l ant r anZl l co como I ndi  

cador  ( 1 0 6 1 ,  0 i nt er val o das densi dades de coer ent e f oi  l i mi t a 

do a 0, 0ê2 A/ cm ;  as densi dades de cor r ent es el evadas pr oduzi -

r am uma el evada quant i dade de cal or  e t emper at ur a que não pude.  

r am ser  cont r ol adas,  r azão pel o qual  âs cél ul as f or am mant i das 

submer sas*  no banho de água a 2S° C,  Em cada ser i e de condi ções 

exper i ment ai s a zl zt r õl l sz f oi  zf zt uada duas a t r ês vzzzs z,  f o_ 

r am t omados os val or es médi os das l ei t ur as,  A r epr odut i bi l i da-

de não f oi  mul t o boa,  duas oper ações e. x. a. t ament e nas mesmas con 

di çoes poder i am di scor dar  at e 6 por  cent o,  A r epr odut i bi l i dade no 

caso do oxi gêni o f oi  me. l hor  que no caso da evol ução dohl dxagcnl o.  

Os r esul t ados são expr i mi dos por  met o de gr áf i cos 

de zspzssuna da camada de di f usão Vs,  vel oci dade de evol ução 

gasosa.  A vel oci dade d. e evol ução gasosa f oi  cal cul ada,  usando a.  

Lei  de Var aday e a espessur a da camada de di f usão a par t i r  da 
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zquazão dz UzKni t  J -  F PC/ S,  Oi  cozf l zl znt zò dz di f usão dos 

I ons I ndi zadonzs f at i am oBXl dos da Li t i Hat vJi a [ 61) .  



CAFÍ TULO 4 

RESULTAVOS E VI SCUSSKO 

4JzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ~ TNTROVUÇAO 

Est e capi t ul o di vi de- se zm t r ês seções.  Na pr i mei  

r a seção apr esent a- se o& dados dz Taf el  que def i nem os pr oce. s 

sos da zi . nzt i . za el et r bdl ca.  Na szgunda seção encont r am- se os 

est udos dá evol ução gasosa sobr e o f unci onament o da cél ul a ,  

com zspzci al  ênf ase na quzda do pot enci al  no el et r ôl l t o,  nos 

ef ei t os de.  aqueci ment o el ét r i co,  nas mudanças das pr opr i edades 

f í si cas do si st ema z,  as obser vações da r et enção do gãs na 

czl ul a.  Vi nal mznt z,  di scut e- se sobr e a det er mi nação dos par a 

met r os de t r ansf er ênci a de massa.  

http://zi.nzti.za
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4. 2 -  PARÂMET ROS Cl Nl TTCQS,  

4. 2. 1 -  SOEZETENSÜI S CAJÜV1CAS VO HI DROGÊNI O 

Os dadas da ci nét i ca el et i vo di ca f ai am obt i dos pai a 

cát odos dc aço ni quel ado t i po f osco em sol uções de el et i Ól i t o 

de KOH,  a dl f  ci ent es noi mal l dades d. e api oxl madament e 0,  I N ;  

0, 5N e 7, 0N;  os l esul t ad. os são most i ados nas f l gui as 4. 1,  4. 2 

e 4. 3,  nas f ai xas de al t as e bai xas sobi et ensões.  Val i as ope_ 

l açoes f oi am ef et uadas com a f i nal i dade de consegul i  l epi odu-

t l bl l l dade nos l esul t ados devi do ãs di f i cul dades,  pi evl ament e 

ant eci pados { . vej a seção 2 , 5 . 7 } ;  pi l ncl pal ment e devi do as mu-

danças na supei f l cl e el et i odl ca. ,  Os pot enci ai s cat ódi cos f o_ 

i am medi dos e/ m l el ação a um el et i odo de l ef ei êncl a de pi at a-

cl oi et o de pi at a AgJAgCÍ / l Kt ,  <^^ c^
 c

 1 que possuí  um pot en-

ci al  de + 2 2 2 , 4 mV}  e,  a coi i ent e t ot al  em ml l l ampei l os,  

As cal vas api esent am t i ês l egi ões pi l ncl pal s ' •  

- 6 - 4 
<c

s
L A pl l mel i a l egi ão oco l i e ent i e 10 A e 10 A.  

A cui va da f l gi üi a.  4, 1 mos t i a um compoi t ament o i nde 

t ei mi nado devi do aos ef ei t os de combi nação da degi adação el e 

2 + -

t i odi ca e K pi esença dos l ons NI  em sol ução,  como f oi  men-

ci onado na seção 3, 3, 3.  

l l ] _ Ao l edoi  de 10.  '  A acont ece a l eação da l edução 

do oxi gêni o segundo a equação:  

2H20 *  02 f  4e • * •  4 OH'  
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POTENCIAL DE ELETRODO CATÓDICO Vs. CORRENTE 

PARA KOH O .IN PARA BAIXAS TENSÕES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(ÁREA DO ELETRODO 4 0 cr r . 2) 
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9 0 0 
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a.
 - 70
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> 
6 - 6 0 0 

5 0 0 

- * 0 0 

- 3 0 0 h 

• 2 0 0 

' 0 0 
10 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F I G,  4 , 1 

10 

r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( AMP s ]  
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POTENCIAL DE ELETRODO CATÓDICO Vs. CORRENTE 
PARA KOH A ALTAS T EN SÕES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(Á REA DO ELETRODO 4 0 c m 2 ) 
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Est a ncação ê cont r ol ada pou t r ansf er enci a de mas 

sa por  di f usão,  como most r ada no gr af i co pel a cor r ent e l i mi -

t e ao r edor  de 0, 1 mk,  I vej a seçãozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2, 5, 21,  A cor r ent e l i mi t e 

pode- se obt er  a par t i r  da equação:  

i t  _ V CC *  C )  14. 1)  

onde C = concent r ação de O„  no sei o da sol ução 
O 
u
2 

C •  concent r ação de O„  no el et r odo,  a qual  e 

zer o nest as condi ções.  

Os val or es de V,  S e C sao t ar ados da l i t er at a 

f i a e daqui ,  j e cal cul ada [ vi de apêndi ce Vi l ) .  

l ambemzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C pode- se cal cul ar  a par t i r  da expr essão 

* ° 2 

C o
 Q

2 U 
&
0o Vo T ,  ? .  

2 at r a at r a 

onde a -  coef i ci ent e de absor ção de Bunsen 

Vo = vol ume mol ar  a T = 2 7 3° K 

P<i
 ß

 ^ ( 4 f t  ~ pr essão pahci al  do oxi gêni o e d
1
 ãgua,  r espect i  

2 2 
vãment e,  na at mosf er a,  

? = pr essão at mosf ér i ca.  
a t m 
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Par a û , 5 W de KOt í ,  J L = 3 , 22 x 10~
2
 mA / c m

2
,  a quai  

est á e. m concor dânci a com o r t òul t ado t Xpí f í Xmnt al  6. 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA í / SxJf l "
2 

2 

mA/ cm .  As pequenas di f er enças da cor r ent e l i mi t e com a con 

cenl r açao deve- se ao cambi o dt  V,  ò e C com a concent r a -

çao do el et r ol l t o conf or me se most r a nos ci ados do apêndi ce VI .  

Por  exempl o,  6 ,  em convecção nat ur al  e r epor t ada na l i t er at u-

r a com val or es desde 0, 025 at e 0, 05 an por  di f er ent es pesqul  

sador es [ 10èl .  A r epr odut i bi l i dade não e sut i s f at o r i a em expe 

r l ment os que não possuem t écni cas adquadas [ mét odo pol ar ogr á-

f i co ou el et r odos r ot at or i o si ,  As di scr epânci as demonst r am que 

nenhuma espessur a da camada const ant e pode ser  obt i da com qual  

quer  ar r anj o exper i ment al .  6,  depende de mui t os f at or es,  t ai s 

como,  composi ção do el et r ol l t o,  densi dade da cor r ent e,  vi sco-

si dade,  coef i ci ent e de di f usão,  densi dade. ,  r eação el et r odi ca,  

al t ur a ver t i cal  do el et r odo,  f or ma do el et r odo e or i ent ação do 

el et r odo.  

l l l l  Na t er cei r a r egi ão onde a cor r ent e ê mai or  que 

0, 1 mA.  O compor t ament o l i near  deve- se a evol u 

ção de hi dr ogêni o e a sobr et ensão deve ser  ex 

pr l ml da em t er mos da equação de Ta f el  { vej a se 

ção 2, 5. 11. :  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ti. =  a -  6.  l o g j  [ 2,  SI  

A evol uçã. o de hi dr a gêni o é gover nada pel as segut n 

t es r eações el et r õdi cas,  
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H
2°

 + 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f / ad s *  OH"  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

" a d s
 +

 «2°
 + 2

 ^
 W

2 a d 3 "
 + 0 t i

'  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

qi i e cot vi zf pondzi n aos mecani smos de Vol me. f i  e i í eyr ovsky r espec-

t i vament e como j ã f oi  sal i ent ado na seção 2. 2, 1,  

As I ncl i nações de Taf e. l  par a as i r es concent r ações 

f or a m aval i adas usando o mét odo dos mí ni mos quadr ados conf or  

me se most r a na Tabel a 4, 1,  Est as I ncl i nações apr esent o. m val o 

r es que var i am ent r e 0, 11 a 0, 14 Vol t s.  Est es r esul t ados r e 

f l et em apr oxi madament e as pr edi ções de out r os pesqui sador es ,  

{ 109,  25,  26] ,  de que não exi st e dependênci a da I ncl i nação de 

Ta f el  com a concent r ação.  Os r esul t ados obt i dos por  Lee{ 109) ,  

par a I n,  Co e Te em 6H de KOH são most r ados na Tabel a 4. 2. Ca-

r ubel t l  { 261,  f ez medi ções com cát odos de aço ni quel ado t i po 

f osco Bem como de out r os t i pos de cát odos a t emper at ur as des_ 

de 45 at é 60° C em sol ução de 7-W de hi dr óxi do de pot ássi o e os 

r esul t ados apr esent am- se na Tabel a 4. 3,  Obser vando- se as Tabe 

l as 4. 1 e 4. 3 ver l f t ca- se a coer ênci a ent r e os r esul t ados.  As 

pequenas di scr epânci as das I nct l naçÕ es de Ta f el  par a o caso 

do ní quel  deve ser  devi do â possí vel  f or mação de um Óxi do hl  

dr at ado sobr e a super f í ci e el et . r odi ca,  A I mpor t ânci a,  da su 

per f l cl e el et r ódl ca no mecani smo d. a evol ução gasosa,  da r espos_ 

t a ao por que da di scr epânci a,  f r equent e dos dados de Ta f el  .  

í st o si gni f i ca que par a uma cél ul a.  I ndust r i al  a sobr et ensãose 

al t er a quando a super f í ci e se def or ma.  Também,  a el evação da 

t emper at ur a - modi f i ca a sobr et ensão l ,  ê, ,  par a o cát odo a so_ 

http://Volme.fi
http://elet.ro
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br et ensão di mi nui  2 - 3 mi l i vol t s por  cada ah. au cent í gr ado dc 

aument o [ . 10S\ ,  A def i ci ent e r epr odut i bi l i dade em concent r a -

çoes bai xas de sol ução W,  1UI  e pr ovavel ment e devi do a r esi s 

t enda cr escent e da sol ução,  a qual  i ncr ement ar a a queda de 

pot enci al  ent r e o capi t ar i a e o el et r odo,  

A r epr odut i bi l i dade ger al  dos r esul t ados ser á I n 

f l uenci ada pel o ef ei t o da super posi ção dos • ovt r o. s pr ocessos 

el et r odi cos,  os quai s ser ão de i mpor t ânci a devi do a que ambos 

el et r odos usados [ el et r odo de t r abal ho e cont r ael et r odo f or am 

de ní quel ) .  Por  exempl o,  soi i r e o cát odo ocor r e uma el el r odepo-

si çao dos i ons Ni  ,  pel a r eação de di sol uçao anÓdi c. a que a-

cont ece no cont r ael et r od. o.  Est e f at o r epr esent a o caso pr a-

t i co que t oma l ugar  numa cél ul a em f unci onament o com doi s el e 

t r odos i dênt i cos,  Em t odas nossas medi ções o cont r ael et r odo 

f oi :  da mes^ma ãr ea que o el et r odo de t r abal ho,  sendo que,  como 

r egr a ger al ,  a.  r el ação da ãr ea de cont r ael et r o do a ãr ea do e 

l et r ado de t r abal ha,  deve ser  de oi t o a dez vezes mai or . Vaqui  

a expl i cação pana a não r epr odução dos r esul t ados obt i dos,  

4 , 2 , 2 -  SQBRETENSÜES ANüVJCAS VO OXI GÊNI O,  

Uma sér i e,  de medi das f or a. m f ei t os par a obt er  a cur  

va de pol ar i zação anodi ca,  usando o mesmo si st ema e a mesma 

t écni ca pot enci ast át i ca,  A r epr odut i bi l i dade dos r esul t ados f o_ 

r am mai s di f í cei s de obt er  com r ef er ênci a ao pr ocesso cat ódi -

co.  As det er mi nações f or am f ei t as par a sol uções de 0, 1;  0, 5 ;  

4, 0'  e 9, 0N e,  os r esul t ados são most r ados nas f i gur ões 4, 4 

http://ah.au


1 1 7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

at l  4, 6 par a bal xaò e a. l t as t t nsõzs,  A cur va da f i gur a 4, 4. mos_ 

t r a 4 r egi ões,  a pr i mei r a cor r esponde ã zona at i va e est a'  a 

pot enci ai s de - 400 ml l l vot t s , / FPP l i .  e. }  o pot enci al  de cor -

r osão) . ,  at e 150 ml l l vot t s;  aqui  se l eva a cabo a di ssol ução 

do ní quel .  A segunda r egi ão cor r esponde a uma zona pr e- passl -

va que se I ni ci a a -  150 mV,  e vai .  at e -  5 O mV,  A t er cei r a r e 

gi ão é, a zona da passl vação,  que se I ni ci a com -  50mV,  e cor  

r esponde ao pot enci al  de Tl ade,  Not a- se que a cor r ent e dl ml  

nul  com o aument o de pot enci al ,  chegando a ser  est ó. vel  nest a 

zona,  Ádml t l - se que,  no caso do ní quel  a passl vação .  >z causa 

da por  um f i l me de oxi do hi dr at ado ou óxi dos f or mados sobr e o 

el et r odo;  ao r espei t o exi st em var i as t eor i as par a expl i car  so 

br e a nat ur eza da camada pr ot et or a que se f or ma sobr e o ni  

qual  [ 10%,  110.  e 111) . „  f i nal ment e exi st e uma r egi ão de t r ans 

passl vaçãoj Oue se i ni ci a a pot enci ai s mai s posi t i vos e da.  t u 

gar  â evol ução do oxi gêni o,  como consequênci a da d. i ssol uçã. o da 

camada pr ot et or a e,  é descr i t a pel a equação de 7' a f el  -  e-  as I n 

cl l nações se most r am na Tabel a 4, 4,  As I ncl i nações apr esent am 

di ver gênci as com r espei t o a.  concent r açã. o i ndi cando que a ci ne 

t l ca el et r õdi ca de evol ução de oxi gêyxi o est ar i a r epr esent ada 

pel as et apas ( . 32) :  

M + Of T — > M0 f t ^ c + ê,  

» MO + H2<9 + ê,  

MH02 + ^ a d s ~ *
 M + H

9°
 +

 ° 9 

HÕH ,  + OH 
a d s 

MO + M0 K a d s 



+  8 0 0 

+ 6 0 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

+ 4 0 0 

+  3 0 0 

+ 2 0 0 

+  I 0 C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
CL 

CL zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Ul  
v.  o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

> 

E 
3
 - soo!  

- 2 0 0 

- 3 0 0 

POTENCIAL DE ELETRODO ANÓDICO Vs. CO RREN T E 

PARA KOH 0.1 N A BAIXAS TENSÕES 

( ÁREA DO E L E T RODO 4 0 c m
2

)  

- 4 0 0 I  

10 
F I G,  4 , 4 

10 - 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I ( AMPS ) 
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POTENCIAL DE ELETRODO ANÓDICO Vs. CORRENTE 

PÁRA KOH PARA ALTAS TENSÕES 
+1000I-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(ÁREA DO ELETRODO 4 0 c m 2 ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

+ 9 0 0 1 - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Q_ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
O. 

Ui zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

> 
= > 4 8 0 0 F 

+700 r 

+ 5 0 0 h 



+ 7 0 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

POTENCIAL DE ELETRODO ANÓDICO Vs. CORRENTE 
PARA KOH A ALTAS TENSÕES 

+ 6 0 0 h 

(AREA DO ELETRODO 4 0 csn^ ) 

+ 5 0 CH 

a.  
a.  

• s.  
> 

+ 4 0 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

+ 3Ó0r 

+ 2 0 0 !  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

+ 100 
10 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- ô zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F I G,  4 , 6 .  
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onde,  MQy f i epn. eoe. nt a.  a f ase oxi do de ní quel  Leon d at ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A.  el et r dni  

ao) .  Huai t que. f i  dest as et apas pode sen dét er mi nant e da vel oci -

dade.  A el evadas concent r a coes da sol ução,  devi do as at i vi da-

des cr escent es t ôni cas,  a r ecombi nação de r adi cai s OH,  pr evi a 

ment e adsor vt dos,  subst i t ui  a r eação de descar ga.  Como j ã f oi  

menci onado l i ndas aci ma,  devi do a i nsuf i ci ent e r epr odut i bi l i -

dade par a a sobr et ensão de o- xl gêni o,  os dados da Tabel a 4. 4 não 

devem ser  t omados como absol ut os par a i odos os casos.  

Ua mai or i a de t r abal hos sobr e,  a sobr et ensão de.  oxl  

gêni o,  r ar ament e se publ i cam dados par a o I nt er cept o de Ta f el ,  

' a' .  I st o deve- se não soment e a sua f or t e dependênci a do &i & 

t ema,  mas t ambém,  ao el et r odo de r ef er enci a ut i l i zado.  Have-

r á di f er ent es val or es par a di f er ent es el et r odos de r ef er ênci a,  

devi do aos ef ei t os t ôni cos ent r e a sol ução dc el et r odo de r e 

f er ê. nct a e o el et r ot l t o de t r abal ho.  A t abel a 4. S) most r a os 

r esul t ados dos par âmet r os de Taf el  par a a P. EOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( . 261.  

Os r esul t ados,  especi al ment e,  da pol ar i zação cat ódi -

ca,  f or necer ão uma base r azoável  par a a est i mação dos val or es 

associ ados com a pr odução do oxi gêni o e hi dr ogêni o no si st e-

ma de el et r odo de ní quel ,  e est es dados podem- se consi der an. co_ 

mo di gnos de conf i ança,  par a pr opósi t os de pr oj et o.  

TABELA 4, ]  -  Par âmet r os de Taf el  par a a evol ução de hl dr oge.  -

nl o,  

Os val or es ' a'  e ' h '  par a REK bem como par a REO 

[ Tabel a 4, 41 f or a. m obt i das das cur vas exper i ment ai s cor r ent e/  

pot enci al  por  - mei o da anal i se,  dos mí ni mo6 quadr ados.  0 val or  

http://fiepn.eoe.nta
http://que.fi
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da densi dade de t of í Jt t nt e.  de t r oca,  j  ; f ol  obt i da usando oh va 

l or es ' a' zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e ' 5' ,  segundo a r el ação:  í j  = ' J f l * * '  I ,  A equação 

de hl er ns- t ^  f or nece val or es de +0, 338 vol t s e - ã, 885 vol t s par a 

os pot enci ai s r ever sí vei s da Í I EO e da Rt t í ,  r espect l vament e, num 

pH de 15, 0.  

Vuas exper i ênci as f or am ef et uadas par a cada concen 

t r ação com a f i nal i dade de at i ngi r  r epr odut i bi l i dade.  

SOLUÇÃO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Amp/ cm 

a 

vol t s 

b 

VI  década 

o,  m 4, 68 x 10~
5 -  0, 67 5 -  0,  156 

1, 15 x I O'
6 -  0, 962 -  0, 162 

0,  5hl  3, 63 x 10' *  -  0, 67- 0 -  0, 104 

1, 32 x 10' *  -  0,  770 -  0, 112 

?,  ou 1. 1 x I O'
4 -  0, 554 -  0,  140 

1. 4 x 1Q~
4 -  0, 440 -  0, 114 

* 8, 63 x I O'
7 -  0, 863 -  0, 1413 

i * í  Var a r egi ão de densi dade de cor r ent e el evada.  

TABELA 4. 2 -  Par âmet r os de Taf el  par a REt í  em 6 hl  de hi dr óxi do 

de pot ássi o,  segundo Lee Í 109} . .  

_ Vol t s .  .  -  VJ década Amp / c m 

Zn - 7 .  12 

Cd - 1, 024 

Q,  124 

O,  157 

8. 5 X 10 

3, 0 x 10 

10 

- 7 
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Cont , . .  

Fe - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a,u - o,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 120 i,o x io~ s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-  M5 3 - r  0, 121 4, 0.  x I O'
6 

T ABEL A 4. 3 -  PazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. si cLm2. t f i o6 el et r oquí mi cos da REB sobr e mat e. t u. ai l  

el et r odl cos al i e f i na t i vos  2m KOB 28% UN]  a di f e 

r ent es t emper at ur as Í 26\ .  

Nomencl at ur a do 

El et r odo 

Temper at ur a 

° C 

~
 b

1 

mV/ década 

-
 b

2 

mV 1 década 

N. 4 45 160 110 

N. 4 60 165 110 

N. 4 15 175 120 

N. 10 60 155 120 

NC.  2 45 160 138 

WC.  2 60 160 143 

WC.  2 75 165 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

F.  1 60 100 140 

N. 4 -  Ní quel  el et r odeposi t ado t i po f osco.  

N. 10-  Ní quel  do t i po oxi dado,  

WC. 2 -  Ní quel - cobal t o el et r o- codeposi t ados,  

F.  1 -  Per r o el et r odeposi t ado,  

f aj  -  Bai xas densi dades de cor r ent e,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

fa„ - Al t as densi dades de cor r ent e,  

http://Pa.sicLm2.tfio
http://mate.tu.ail
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TABEL AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4, 4 

SOLUÇÃO S 
Amp/ cm 

a 

Vol t s 

b 

Vol t s 1 década 

0,  1 N 9, 0 x 10~
7 

+ 0, 78b + 0, 130 

7, 2 x  I O'
6 

+ 0, 157 + 0 , 7 2 *  

0, 5 hl  2, 2 x 10~
7 

+ 0,  779,  + 0 , 7 7 7 

7,  16x 10~
7 

+ 1, 04 + 0 , 7 5 0 

4, 0 hl  4, 8 x 10"
5 

+ 0 , 2 4 2 + 0 , 0 5 é 

5, 5 x  1 0 "
5 

+ 0 , 2 7 3 + 0, 064 

1, 0 hl  1, S6x  7 0 ~
6 

+ 0 , 2 2 2 + 0, 0503 

TABELA 4, 5 -  Pai âmet i os el et i oquí mi cos da REO sobi e el et l odos 

nl quel ados  [ 2 6 1 .  

T empe t i a t ui a b 

° C mV/ dec 

40 55 

60 53 

95 53 

OBSERVAÇÕES)  

A f ol maçõ. o do õxl do de hl l qucX hl di at adc ou kl dhoxl  

do de ní quel ,  f oi  oBsei vado scbi e o ânodo apôs opei ações a al  
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l a szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA densi dades do. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA cof t Kzni z  dur ant e uma hor a ou mai s.  Est es ç 

xl dos er am de apar ênci a ver de- azul ado,  a qual  suger e uma es 

pessur a de aci ma de 8 00 Angst r om 12BI ,  A cor  ei a mai s I nt en-

sa,  I ndi cando uma cor nada de Oxi do de mai or  espessur a em sol u 

coes mai s concent r adas ,  As vezes a espessur a do f i l me mudava 

de uma oper ação a out r a dando como consequênci a r esul t ados não 

r epr oduzí vei s .  A espessur a do f i l me de oxi do par ece ser  um f a 

t or  do pr é- t r at ament o do el et r odo e t ambém da t emper at ur a do 

el et r Õl l t o.  

Est as cbser vaçoes conf i r mam os dados da sobr et en 

sã. o de oxi géni o as quai s pr edi zem a f or mação de uma camad. a de 

oxi do par a a passt vo. ção dur ant e a REO.  

4. 3 -  VETERMI NAÇÂO VA I NFLUENCI A VOS PARÂMETROS Fí  

SJCOS NO FUNCI ONAMENTO VA CÉLULA.  

0 pr i mei r o esf or ço de aval i ar  o ef ei t o da f r ação 

vol umét r i ca dos gases " vol dage" ,  f oi  at r avés das medi ções da.  

cor r ent e t ot al  da cél ul a cont r a a vol t agem apl i cada per ml t l n-

do- nos obt er  a r esi st ênci a ef et i va da cél ul a que I ncl ui  a r e 

'  sl st êncl a do el ei r õl l t o em pr esença das bol has gasosas.  Est as 

medi ções f or am r eal i zadas a concent r ações apr oxi madament e 0 , 5 

N;  6, 0 N e 7, 0 N com a f i nal i dade de compar ar  ent r e uma sol u 

ção di l uí da [ 0 , 5 N com r esi st ênci a cl et r õt i t i ca el evada)  com 

sol uções concent r adas de í \ 6f  0 N e 7, 0 N com bai xas r esl st ên 

ci as do el et r Õl l t ol ,  

I ndust r i al ment e as sol uções,  de al t as nor mal l dadcs 
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sã. o de gr ande I mpor t ânci a. ,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4 , 3 . 3 -  HEVTÇKQ VA CORRENTE CONTRA O POTENCI AL.  

Como j á f oi  menci onado,  vár i os exper i ment os f or am 

f ei t os de medi ções de cor r ent e t ot al  cont r a pot enci al  com o 

obj et i vo de aval i ar  a cont r i bui ção do pot enci al  de cél ul a t o 

t al  pel o el et r ol i t o,  Tendo conheci ment o ' da r esi st ênci a do el e 

t r dl i i o l i vr e do gãs a par t i r  dos dados publ i cados [ vej a apên 

di ce V\  e da r esi st ênci a do el et r ol i t o em pr esença,  do gãs, per  

mi i e o cal cul o da f r ação vol umét r i ca dos gases par t i ndo das e 

quaçoes de l Âaxwel l  e Er uggeman.  

Vor am ef et uadas medi ções com uma sol ução de 0, 5 N 

de KOU na cél ul a gr ande com 3, 5 zuni  de espaçament o ent r e el e 

t r odos;  com cor r ent es desde 10 mA at e 2 A e de 1 A at e 10 A ,  

dei xando 1 mi nut o ent r e cada l ei t ur a par a per mi t i r  que a.  f ha 

ção vol umét r i ca do gãs se est abi l i ze e, os r esul t a. dos são mos_ 

t r ados nas f i gur as 4. 7 e 4, è,  Not a- se da f i gur a 4, 7-  > que par a 

Bai xas densi dades de cor r ent e apr oxi madament e ent r e 5 0 e 20 0 

2 2 
• mA [ ou 0, 5/ mAJcm'  at e 2, 05 mAJcm l ,  A cut i va apr esent a uma i n 

cl t nação acent uada i ndi cando que o pot enci al  do si st ema est a 

i nf l uenci ado mai or mt nt e pel as sobr et ensões dos doi s el et r odos 

conf or me se obser va nas f i gur as 4, 3 e 4, 6.  Va mesma f i gur a4. f ,  

a par t i r  de 20. 0 mA obser va- se um compor t ament o l i near  que obe 

dece a equação de Taf ei  par a os dados cat ódi cos e anódi cos.  

Par a r egi ões de al t as densi dades de cor r ent e [ f i gu 

r a 4, BI  hot a- se que a cur va obedece â l ei  de Ohm,  Oper ando 



3, 80 
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CORRENTE Vs. POTENCIAL DE CÉLULA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

PARA HIDRÓXIDO DE POTÁSSIO 0 , 4 9 7 N 

5, 0-
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sob condi çot S i sot ér mi cas,  not a- se que. ,  a r esi st ênci a aument a 

com a densi dade de cont ent e o que a val or es mui t os al t os a pi o 

por ção do gãs chegar i a a ser  demasi ado gr ande e,  que o pot en-

ci al  aument ar i a l i near ment e com a cor r ent e,  

Exper i ment os a nor mal i dades al t as de apr oxi madamen 

t e 6 e 7 hl ,  £ cor r ent e t ot al  de 5 at e Jf l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Adoram  ef et uados 

de uma manei r a si mi l ar  a aquel as f ei t as par a 0 , 5 hl ^ccm exce 

ção do t empo de est abi l i zação,  que f oi  de 30 seg,  ent r e cada 

l ei t ur a.  A cél ul a f oi  suí \ mer sa num banho de agua par a r eduzi r  

a el evação da t emper at ur a; a qual  f oi  medi da por  um t er mômet r o 

col ocado na cél ul a,  Est as cur vas [ f i gur as 4. 9. .  e 4 . 1 0 )  most r am 

que a f or ma do per f i l  da t emper at ur a dur ant e os exper i ment os c 

apr oxi madament e a f or ma i nver sa da cur va de pot enci al / cor r en-

t e,  i ndi cando que, o ef ei t o da t emper at ur a sobr e a condui i vi da 

de do el et . r ol i t o l i vr e do gãs [ vej a apêndi ce V) l . e um par ame 

t r o mui t o i mpor t ant e.  Compar ando as cur vas de 6 e 7 U, obser va 

se que possuem quase a mesma f or ma,  mas ; o pot enci al  da cur va,  

de 7 hl  f oi  mui t o mai or  que a de 6 hl ,  Est a di f er enci a,  pr ova -

vci ment e,  deve- se ao i ncr ement o da r et enção gasosa numa sol a 

ção 7 hl ,  por ém,  pode ser  devi do a uma r esi st ênci a ext r a pr ó_ 

pr i a da f or mação de camadas f i nas de óxi dos,  Como f oi  expos-

t o ant er i or ment e,  as espessur as dest as camadas t em si do encon 

i r adas como mai on. es a al t as concent r ações e a al t as densi da-

des de cor r ent e.  

Est as exper i ênci as most r ar am a compl exi dade da si  

t uação,  especi al ment e,  as ul t i mas oper ações a densi dades de 

cor r ent e el evadas,  de.  0 , 05 KJ cm a 0 , 1 AI cm ,  onde o ef ei t o de 

http://maion.es
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F I G.  4 , 1 0 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CORRENT E ( AMPS) 

MJtf  
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aqueci ment o f ol  de mat on,  l mpon. t d. ncl a.  Est ai  densi dades de con 

f i ent es el evadas j ant o com as concent r ações al t as most r am a dl  

f l cul dade de anal i sar  as cél ul as I ndust r i ai s.  

Como o obj et i vo de anal i sar  o si st ema com mai or  e 

xat l dão,  uma sér i e de exper i ment os f or am f ei t os ã densi dade 

de cor r ent e const ant e : SzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A ( . 0, 0* 2 A/ cm
2
} ;  a quai  f oi  suf l cl en 

t ement e el evada como par a most r ar  mai or es f r ações vol umet r l  

cas do gás,  por ém,  não pr oduz,  demasi ado cal or  de modo que po_ 

der l a ser  al cançada uma t emper at ur a de oper ação em est ado es 

t act onãr l o.  I st o f oi  ef et uado par a as duas cél ul as com dl f e 

r ent es espaça. ment os ent r e el et r odos com a f i nal i dade de e. sl l  

mar  uma f r ação vol umét r i ca médi a.  

4, 3, 2 -  PUNCJONAHENTÕ EM ESTADO ESTACI ONÁRI O A COR 

RENTE CONSTANTE,  

Como f oi  menci onado l i nhas aci ma,  quando a cor r en 

t e que passa at r avés do si st ema é.  l i gado por  um l ongo per í odo 

de t empo,  not o, - se que se f or ma um si st ema de est ado não - est a-

ci onár i o ,  Ti t o di f i cul t a a anal i se dos dados de cor r ent e voZ 

,  t agem de uma.  cél ul a,  por que as pr opr i edades f í si cas do el et r o_ 

l l t o mudam cont i nuament e.  Var a est i mar  a r esi st ênci a el el n. ol Z 

t l ca por  mel o da.  pr odução de cal or  numa cél ul a t .  t ambém dl f l  

cl t  devi do ã compl e- xl vl dade do baí anço de cal or ,  o qual  I ncl ui  

si mul t aneament e t er mos de t r ansf er ênci a de cal or  e mana devi  

do a vapor i zação do el et r Õl l t o,  Por t ant o,  uma sér i e de expe-

r i ment o f or am desenvol vi dos par a l ognar  uma t emper at ur a de o_ 

http://lmpon.td.ncla
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per açào em est ado est aci onár i o,  Est es f or am ef et uados par a as 

duas cél ul as gr andes com espaçament os I nt er el et r ódi cas dc 3, 5 

e 5, 0 cm c,  par a um I nt er val o dc concent r açoes dc sol uções des 

dc 1 /V al e 7 W de KOn,  

Sob est e pr ocedi ment o oper aci onal ,  duas ou t r ês ho 

r as f or am necessár i as par a que a cél ul a al cance o equi l í br i o 

t ér mi co.  As di f er enças de t emper at ur as ent r e o el et r õl l t o e a 

água do SanEo de r ef r i ger ação f or am r egi st r adas num gr ãf l coi f l  

gur a 4. 111 dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AT Us,  Nor mal i dade em est ado est aci onár i o.  Um 

gr áf i co { . f i gur a 4. 12)  r egi st r a os dados de AT Vs,  t empo par a 

di ver sas nor mal  i dades,  Em t odas as cur vas,  os dados de AT Vs.  

t empo apr esent am pr opr i edades si mi l ar es,  t í ã um esf r i ament o 1 

nl cl al  de bai xo de 2 0° C t ão pr ont o como a.  cor r ent e é l i gado,  

est e ef ei t o t em si do di scut i do na seção 2, 8,  e é devi do ã e 

ner gl a ext r a necessár i a par a oper ar  a cél ul a.  I s o t er mi cament e.  

Apbs est a r ápi da queda I ni ci al  a t emper at ur a começa a el evar  

Sr e devi do ao ef ei t o Joul e de aqueci ment o na cél ul a^o qual  é 

l
s
guat  T R,  onde . Ry e a r esi st ênci a da cél ul a,  Uma par t e de ca 

l or  é t r ansf er i do at r avés das par edes da cél ul a , e a out r a,  e.  

per di da devi do ã agua va. por t zada nos gases de sal da,  O aumen-

.  t o da t emper at ur a da cél ul a,  e r ápi da ao I ni ci o^  e most r a uma 

I ncl i nação di f er ent e po. r a cad. a nor mal i dade;  as cur vas apl a -

nam- se quando se apr o xl mam ao equi l í br i o t ér mi co.  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

OzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA graf ico dos dados AT Vs,  t empo most r a que a t empe-

r at ur a f i nal  em concent r ações mai s bai xas,  1 N,  f oi  mul t o mai s 

el evada em r espei t o aquel as que cor r espondem a concent r ações 6 

N e ?zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA W,  Uma t emper at ur a f i nal  el evada,  é o r esul t ado de uma 
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1 ESPAÇAMENT OS ENTRE ELETRODOS 3 , 50cms 

2 ESPAÇAMENT OS ENTRE ELETRODOS 5, 00cms 
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13 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

àzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T 
C O „  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AT Vs.  TEMPO PARA CÉLULA PEQUENA (3 ,5cm DE ESPAÇAMENTO) 
(KOH COMO ELETROLITO) 

FI G.  4 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA LI  
6 0 7 0 

T E M P O ( mi nut os )  

3 0 9 0 100 110 

0. 5 N 
_á2_~ •  

5. 0 N + 6. 01 N 

120 ! 30 
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QKandi  pr odução de cal or  dzvi dç &, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA W ^ ^ Ç ^ |  

concent r ação 1 hl ,  como í  most r ado no gr af i co do apcndl ceV,  

a condut i vi dade do KOH e mul t o menor  e.  aument a at e at i ngi r  um 

máxi mo a concent r ações de 6 h!  e 7 hl .  A di f er ença no f l uxo de 

cal or ,  por t ant o,  deve- se as di f er ent es condut i vi dade/ i - do el e 

t r Õl l t o l i vr e de gás,  as di f er ent es quant i dades de gãs r el i do 

" gas hol d up" ,  ãs mudanças nas sobr el ensoes com a concent r a 

çao e as mudanças das espessur as das camadas de óxi dos com a 

concent r ação ,  

As cur vas de AT \ l s.  Nor mal i dade par a ambas cél ul as 

possuem a mesma f or ma desde que f or am,  obt i das ã mesma densi da 

de de cor r ent e e,  o cal or  ext r a pr oduzi do na cél ul a mai s gr an 

de deve ser  I nt ei r ament e pr ópr i o do espaçament o t nl er el e. t r Ódl  

co'  e- }  apr ovei t asse dest e f at o par a cal cul ar  a f r ação vol ume -

t r i ca - medi a do gãs na seção 4 , 3 , 4 ,  

A compl exi dade do pr obl ema,  ai nda em condi ções de 

oper ação em est ado est aci onár i o,  t or na necessár i o o empr ego 

das duas cél ul as,  pa. r a ef ei t os de compar ação.  As vant agens des 

t e mét odo são di scut i das na seção 4, 5. 4,  excl ui ndo os ef ei t os 

da sobr et ensão de r esi st ênci a,  a r esi st ênci a das camadas de 

Óxi dos e do di af r agma.  

4 , 3 , 3 -  VESCRÍ ÇAO QUALI TATI VA E VI SCUSSAO VA EVÕLU 

ÇAO GASOSA 

Ant es de exami nar  as med. l çòes Quant i t at i vament e,  COyi  

f or me i ndi cado na seção 4t 3. 2,  pr eci samos descr ever  e di sca -
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t l r  qual i t at i vament e,  os mecani smos da evol ução gasosa numa 

cél ul a de el et r o' l l t o est agnat ãr i o .  

Um bal anço de mal êi l a sobr e uma cél ul a i ndi ca que 

o gas se despr ender a f or mando uma cunha t r i angul ar  { I ncr emen-

t ando sua espessur a desde a base do el et r odo) ,  como se most r a 

na f i gur azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4 . 7 3 ,  Uma espessur a médi a da cunha gasosa pode ser  

pr edi t a at r avés de um bal anço de mat ér i a si mpl es [ vej a apên-

di ce Vi l ) ,  por ém, uma f or mação est ável  da cunha soment e exi st i  

r ã na r egi ão de bai xas densi dades de cor r ent e,  onde hã pouca 

convecção gasosa na cél ul a,  A f i gur a 4. 14,  r epr esent a um mode 

l o de f l uxo da di sper são gãs- l Zqui do que se obser va vi sual men 

t e no l i qui do dur ant e o el et r Sl l se.  Est e model o nos aj uda na 

i nt er pr et ação do ef ei t o da geomeXr l a da cél ul a na descr i ção 

qual i t at i va da evol ução gasosa e sua I mpl i cânci a na sobr et en 

são de r esi st ênci a COÍ JÍ O t ambém na vel oci dade de t r ansf er ênci a 

de massa.  

As bol has de.  gás,  após de se. par ad. o do el et r odo,  mo_ 

vi i menl a- se em f or ma ascendent e e par al el a ao el et r odo j unt o 

com a sol ução adj acent e ao el et r odo na f or ma duma di sper são 

gas l i qui do,  quando as bol has al cançam a super f í ci e l i vr e da 

sol ução,  par t e de el as se desi nt r egam na at mosf er a,  enqu. ani o 

que,  a out r a par l e movi ment a- se hor i zont al ment e com a sol ução 

desl ocada at e que.  el as se encont r am com o di af r agma onde 

el as são r ef l et i das em f or ma de uma cor r ent e descendent e e pa 

r at ei a ao di f r agma.  As bol has que.  são ar r ast adas com a sol u 

ção desl ocada al uam como um t r açador  e aj udam na vi sual i zação r f 0 mode 

l o de f l uxo da sol ução,  Como r esvXt ado da pr esença das duas 



PI G.  4 . 1 3 .  DI ST RI BUI ÇÃO DA QUANT I DADE DESCARREGADA 

DE GÃS AO L ONGO DO EL ET RODO.  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DI AF RAGMA 

Di SPERSAO 
GÁS- LÍ QÜI DO 
Z ONA 7URBI -
L HONAR 

+ ve 

Z ONA DA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Çj \ 0 CL ARA 

F I G.  4 , 1 4 MODEL O DE F L UXO DA DI SPERSÃO GÂS- L I QUI DO 

NOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CCmmt l MENTO .  CAT ÓDI CO.  
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iMütU, Ü MllU MÚMÜMzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- U em cont r a t oh. H. t nÍ z t uma cor  

r ent e na super f í ci e,  dc el et r odo e a out r a na super f í ci e do 

di af r agma;  a massa dc i Zqut do ent r e as duas cont ent es at ua 

como um cupl a,  a qual  dar á or i gem a f or mação de t ur bi l hões no 

sei o da sol ução como se obser va na f i gur a 4. 14,  est es t ur bi -

l hões aj udam ã t r ansf er ênci a de massa desde o sel o da sol ução 

at e a super f í ci e do el et r odo.  Event ual ment e a cor r ent e r eci cl a 

da.  de bol has per de sua vel oci dade devi do ã vi scosi dade da so 

l ução e f or ma uma di sper são esl agnat ãr i a.  As bol has nest a dl s 

per são esl agnat ãr i a começam a el evar - s e por  vi r t ude da f or ça 

de compuxo e cont r i buem a I ncr ement ar  ã conveccac.  Tr ês zonas 

di st i ngue- se dur ant e a el et r cl l se,  a zona super i or  onde se.  

f or mam os t ur bi l hões,  a zona i nt er médi a onde se f or ma uma dl s_ 

per são gãs- l Zqul do esl agnat ãr i a e a zona I nf er i or  que est a com 

post a de um, a sol ução l i vr e de bol has gasosas.  O t amanho r el a 

t l vo dest as zonas depende da vel oci dade de descar ga gasosa. ,  do 

espaçament o di af r agma- el et r odo e da al t ur a do el et r odo.  

Par a uma dado espaçament o el et r odo- di af r agma,  c mo 

vi ment o de t ur bl l hõ es  e I nt ensi f i cado pel a densi dade de cor  

r ent e [ vel oci dade de descar ga gasosa) .  Al ém di sso. a zona de 

t ur bi l hões se ext ende mai s pr of undament e com o I ncr ement o da 

vel oci dade de descar ga gasosa.  Var a uma dada vel oci dade de 

descar ga ga. sosa,  o mo vi ment o t ur bl l honar  c I nt ensi f i cada pel a 

dl  ml .  nui çao do espaçament o el et r odo- di af r agma,  or i gi nando des^ 

t a f or ma um i ncr ement o consl det ãvel  na vel oci dade de t r ansf e-

r ênci a de massa.  Est e model o aj udar á ã det er mi nação dos par a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
-

met r os de t r ansf er ênci a de massa na seção 4. 4.  
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ÁzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f i gur a 4. 15; e a ma f i e. pf i aznt aq. ao gr af i ca dos modê_ 

l os dz evol ução gasosa na cél ul a de è cm por  5 cm de espaça -

ment o i nt er el et r õdl co com uma sol ução 0, 1 W de- .  KOt í  a di f er en-

t es densi dades de cor r ent e,  Vc- sz que as f i gur as i a) _ e t d} . , co" . .  

r espondem a bai xas densi dades de cor r ent e,  na f i gur a ( d)  a cu 

nha de gas começa a desl nt egr a. r - se pel as vi ol ent as cor r ent es 

de convecção e o vol ume de r et enção de hi dr ogêni o e.  apr eci ável .  

As cor r ent es de convecção,  j a exi st ent es no compor  

l ament o de hi dr ogêni o se t or nam vi sí vei s no compor t l ment o de 

oxi gêni o em 0, 01875 A/ cm c, t or nam- se mai s vi ol ent as com c au 

ment o das densi dades de cor r ent e.  A f i gur a [ e] I  most r a o com 

por t ament o do hi dr ogêni o em 0, 06 A/ cm'  onde a r et enção do gas 

hi dr ogêni o e,  mai or ,  embor a,  a r et enção do vol v. me de oxi gêni o 

ai nda cor r esponde a uma pequena f r ação do vol ume do compar  

t i ment o de oxi gêni o,  mant endo sempr e a r el ação est eqal o mét r i -

ca conheci da,  Em est a densi dade de cor r ent e,  especl o. l ment e no 

compar t i ment o de hi dr ogêni o o el et r ot l t o est a quase,  compl et a-

ment e sat ur ado com gãs,  z o zf zl t o de empuxo t or na- se t ão gr an 

de.  que o gãs z l l bzr ado compl zt amznt z at e.  a super f i ci e l i vr e 

do el et r ot l t o com a consegui nt e pr odução de.  espuma,  

0 pequeno vol ume da r et enção do oxi gêni o compar a 

do com o hi dr ogêni o deve- se ã combi nação dz di ver sos f at or es.  

A f or ça de empuxo Z l l gzl . r ame. nt e menor  par a o oxi gêni o,  Uma 

di f er ença pr i nci pal  se r zf er z ao t amanho das bol has quz af zt a 

r ã ã vel oci dade de ascensão e f  daqui ,  a r et enção do gás.  As bo_ 

l has mai or es de oxi gêni o l er ão uma ener gi a ci nét i ca ma. l oh su 

f i ci znt e par a vencer  ás f or ças dz t ensão super f i ci al  na super  

http://fie.pfiazntaq.ao
http://llgzl.rame.nte


( a )  0. 01 a mp s / c m
2 

( b)  0. 0125 a mp s / c m
2 

( c)  0 . 014 a mp s / c m
2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

» 

V ) 

( d )  0 . 0 1 6 2 5 a mp s / c m
2 

( e)  0 . 0 S amps/ ci v.
2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F I G.  4 , 1 5 REPRESENT AÇÃO ESQUEMÁT I CA DOS MODEL OS DE EVOL UÇÃO 

GASOSA NA CÉL UL A DE 8 X 5 CM,  COM 0, 1 N KOH.  
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f l cl e l l v/ i z do zl i t t i Õl i t o e,  por  consegui nt e ; o oxi gêni o ê 

mai s f aci l ment e l i ber ado,  

Az obser vações f ei t as aci ma,  i nval i dam a hi pót ese 

usual  de que a bol ha- de gás pode Ser  t r at ada em f or ma anál oga 

a uma esf er a sol i da com uma vel oci dade de el evação que obede-

ce a.  l ei  de Sl oke. s.  O def ei t o pr i nci pal  nest a hi pót ese e /  a 

omi ssão da i nt er ação da bol ha com o mel o ci r cundant e e,  por  

t ant o,  ser ã o mesmo par a o compar t i ment o do oxl gê. nl o e,  a l ei  

de Si okes soment e ser ã uma apr ox. l mação.  

4. 3. 4 -  VETEMThI AÇKO EXPERI MENTAL VA TRAÇÃO EM VO-

LUME VO GKS,  VAS RESI STÊNCI AS ELETROLÍ TI CAS 

SOB C0NV1ÇÕES Vt  OPERAÇÃO.  

Na seção 4, 3, 2,  f oi  most r ado um gr áf i co dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AT Vs.  

nor mal i dade { vej a f i gur a 4. 11)  par a as duas cél ul as de 3, 5 e 

S' 0.  cm de espaçament o ent r e el et r odos.  Quando se at i nge um es 

l ado est aci onár i o numa cél ul a ci ei r o quí mi ca,  o cal or  pr oduzi -

do pel o ef ei t o de Joul e dent r o da cél ul a ê i gual  ã per da de ca 

l or  na cél ul a,  O Cal or  de Joul e ê expr i mi da pel a r el ação.  

a R *  I LV -  ETl  

onde 

V *  vol t agem apl i cado ã cél ul a,  

E T = pot enci al  par a oper ar  a cél ul a I sot er mi cament e 

a T C,  
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I  =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I nt ensi dade de cor r ent e.  

O pot enci al  i s o t ér mi co conf or me f oi  menci onado na 

[ seção 2, S, 4l  e de apr oxi madament e 1, 48 V t  di f er e do pct en 

cl al  de deco mpos^çao devi do a mudança na ent r opi a do si st ema.  

A f i gur a 4. 11,  basi cament e i ndi ca os câmbi os na r esi st ênci a e 

l et r ol Zt i ca devi do a var i ação na t emper at ur a da cél ul a. .  I st o 

t ambém demonst r a que o ef ei t o de aqueci ment o ext r a na cél u-

l a gr ande.  ( 5 cm de espaçament ol  e devi do ao pot enci al  ext r a 

r equer i do par a pr oduzi r  a mesma cor r ent e.  

Os dados obt i dos par a pot enci ai s de el et r odos si m 

pi es,  e di scut i dos na seção 4, 2,  per mi t em f azer  uma aval i ação 

da r esi st ênci a do el et r ol t t o par a cer t as condi ções;  mas,  est a 

suj ei t o a er r os como f oi  menci onado pr evi ament e.  

Ho est ado est aci onár i o a r esi st ênci a I nt er el et r odl  

ca pode ser  aval i ada a par t i r  da per da de cal or  na cêJ. ul a;  es_ 

t as per das est ão r epr esent adas pel os mecani smos de condução e 

convecção at r avés das par edes da cél ul a e do cal or  l at ent e de 

vapor i zação necessár i o pa. r a sat ur ar  a f ase gasosa com vapor  

de água.  As f ont es pr i nci pai s de enr os nest e mét odo r epousam 

na obt enção de daaos di gnos de conf i ança dos coef i ci ent es con 

vect l vos par a os l ados i nt er no e ext er no da par ede da cél ul a,  

e,  no gr au de i o b r e s a t u r a ç ã o da f ase gasosa,  conf or me di scut i  

do na.  s eção 2. 6.  5 .  

Se as duas cél ul as oper am j unt as,  ent ão por  um anã 

l t . se cor r et a dos r esul t ados obt i dos nas mesmas densi dades de 

cor r ent e,  ser á possí vel  aval i ar  a sxi br ei ensSo da r esi st ênci a 

http://lt.se
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desde que &z conheçam as out r as,  sobr et ensões.  Var a anal i sar  

os r esul t ados das duas cél ul as devem- se consi der ar  os segi Un 

t es pont os.  

i )  Se ambas cél ul as esi do oper ando a mesma densl da 

de de cor r ent e o mesmo numer o de mol es de gãs 

e pr oduzi do em cada cél ul a,  Se as t emper at ur as 

de ambas cél ul as são l dcnt i ca, 6,  as per das de ca.  

l or  devi do ao vapor  nos gases de sal da,  ser ão 

as mesmas.  

11) .  A sobr et ensi í o de at i vação dos el et r odos ser ão 

as mesmas f a causa de que os el et r odos f or am das 

mesmas di mensões,  do mesmo mat er i al  e f or am t es_ 

t adas nas mesmas densi dades de cor r ent e.  

11. 1)  Como as cél ul as oper ar am a al t as densi dades de 

cor r ent e,  a r ecl r cul açã. o gasosa f oi  el evada e,  

as sobr et ensões de concent r açãi o par a ambas cel a 

t as ser ão pequenas e,  podem ser  despr ezadas ou 

consi der adas como I guai s em ambas cél ul as,  se. m 

i nt r oduzi r  er r os,  

i vl  A f r ação medi a em vol ume dos gases [ I ncl ui ndoas 

f r ações vol umét r i cas médi as do compar t i ment o do 

oxi gêni o e b. l dr ogêni o l  e I gual  em ambas cél ul as.  

Se.  t odas,  as condi ções aci ma menci onadas,  são sat l s_ 

{ at er i as,  ent ão,  o cal or  ext r a pr oduzi do na cél ul a gr ande,  se 
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kâ devi do a mai or  r al o t enda t omo r esul t ado do mai or  espaça-

ment o i nt er - el et r odi co,  Est e aqueci ment o ext r a pr oduzi r á uma 

t emper at ur a em est ado est aci onár i o mai or  par a d cél ul a gr an-

de como most r ado na f i gur a 4, 31,  Est a t emper at ur a mai or  af e-

t a a val i dade do i t em !  i  ) . ,  por em,  seu ef ei t o quant o as mudan 

ças do vol ume de gás e a pr essão de vapor  da água ê de se 

gunda or dem,  e,  o cal or  l at ent e pai r a a vapor i zação d. a água 

per manece I nal t er ado,  

O f l uxo de cal or  a par t i r  das duas cél ul as f oi  cal  

cal ado consi der ando soment e a t r ansf er ênci a de cal or  desde a 

par t e I nf er i or  da cél ul a at é at ampa ser ão mui t o pequenas e 

podem ser  consi der adas i guai s e- m,  amba. s cél ul as, ~ 

A di f er ença de t emper at ur a at r avés da espessur a de 

O,  3 cm do el et r odo f oi  despr ezado a causa de que a condut i vi -

dade do aço ni quel ado ê bast ant e sat i sf at ór i a.  

Ao consi der ar  o menci onada Unhai  aci ma,  as di f er e^  

ças nos f l xr xos de cal or  par a as duas cél ul as podem,  por t ant o,  

ser  t omadas como o cal or  pr oduzi do no segment o ext r a,  de 7, 5 

cm de el et r Sl i t o,  ô cal or  pr oduzi do nest e segment o pr ovêm do 

n 2 

ef ei t o Joul e e e i gual  a I  R wat t s,  de modo que,  i >e o f l uxo 

de cal or  ê cal cul ado a.  par t i r  das consi der ações de t r ans f er ên 

ci a de cal or f  ent ão a r esi st ênci a do segment o ext r a é conheci  

da.  Compar ando est e val or  com a r esi st ênci a do el et r ol l t o 11 

vr e de gás,  nos per mi t e aval i ar  a f r ação vol umét r i ca,  médi a u 

sando as equações de Maxwel l  e Br uggeman,  

A equação de Maxwel l  par a as bol has de gás é:  
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K s 1 " V | ízyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 2. 34)  

a anal  da,  em t er mos de r est st ê. nct as zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

R / R
e f f

 = 3
 ~ -

3
 ó C2, 34]  
2 

o n d e 

A equação de.  Br uggeman da,  

R » 2 a Ae ^ Z- ó i e n c ^ a do el el r ol l t o l i vr e de gases 

Re £ £ -  e a r esi st ênci a ef et i va do el et r Sl l l o I ncl ui n-

do as bol has de gases 

f  -  f r ação vol umét r i ca do gás.  

Consl der ou- se que a t r ansf er enci a de cal or  se l e 

va a cabo f or a da cai xa,  de pl exl gl as,  das di mensões most r adas 

na f i gur a.  3, 2.  Par a cal cul ar  o f l uxo de cal or ,  deve ser  cal ca 

l ado o coef i ci ent e de t r ansf er enci a de cal or ,  Como não exi st e 

um mét odo de.  conf i ança par a a aval i ação do coe. f l cl e. nt e.  gl obal  

de t r ansf er enci a.  ,  ê necessár i o t omar  dados da l i t er at ur a que 

j ã f or o. m t est ados por  out r os pesqui sador es ( _66- 6èj  9 1- 9 2)  ,  em 

especi al ,  das exper i ênci as de MacMul l l n et  al t l : . [ 6 7) ,  de onde 

t i r ar emos o coef i ci ent e gl obal  de t r ansf er ênci a de cal or ,  ( U)  

que est a expr i mi da pel a segui nt e equação empí r i ca.  

http://coe.flcle.nte
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u -  i
n
 u . n 

o n d e f e c.  n . i ão c c Mí t c i n f ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t omam o val or  de 7- ,  56 e 0,  344?r es 

pect i vame. nl e- f  7 ,  é a Znl znei da. de.  de cor r ent e e que f oi  mani l  

da const ant e a & amper i ns em t odos os exper i ment os;  u,  est a'  

2 (  

dada nas uni dade de BTU/ f t  hr  F.  Os dados de ü,  obt i dos da 

equação { 4. 1) ,  ser ão val i dos soment e par a concent r ações di l ui  

das 11 hl  al e 3 hl )  onde o val or  de AT ê gr ande,  como se obser -

va da f i gur a 4. 11.  Com o val or  de u,  pode. mos cal cul ar  o f l uxo 

de cal or ,  £) ,  medi ant e a segui nt e equação,  

Q.  = UÁAT 14 ,  2 )  

Aqui ,  A,  e a ár ea de t r ansf er enci a de cal or  i gual  a 9 7 , 5 xl O 

2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA r i  

m }  AT ,  ê a di f er ença de t emper at ur a,  Com o val or  de,  d,  assi m 

det er mi nado podemos f i nal ment e obt er  o val or  da r esi st ênci a e 

f et l va R par t i ndo da equação,  

*  "
 r

\ f f  ( 4. 3)  

a qual  usar emos par a cal cul . ar  a f r ação vol umét r i ca dos gases 

usando as equações de Maxwel l  e Br uggeman que se encont r am t a 

bel ados no apêndi ce VJ1T,  

Enquant o que,  par a concent r ações mai s concent r adas 

4 hl  at e ? hJ,  os dados de,  Q. ,  f or am obt i dos a par t i r  de um ba 

l anço de ener gi a,  

http://Znlzneida.de
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o - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m -  At /  i l  i 4 4\  
T 

aqui ,  V,  ê a t ensão eZe. t f u. ca l i de;  t \ H,  ent aZpi a da r ea. çãoj e-

qui v. - g:  ï ,  a i nt ensi dade de cor r ent e que f ol  de S A par a t o_ 

das as exper i ênci as ;  e,  V,  a const ant e de Var aday,  A r esi st ên 

ci a ef et i va,  R e f f  ,  e a f f i ação vol umét r i ca dos gases f oi  de 

t er mi nada em f or ma si mi l af i  a obt i da pana conceni n. aq. des di l uí -

das e os nesul t ados est ão r epr esent ados numa gr af i ca de f na-

ção vol umét r i ca do gãs vs,  Nor mal i dade como most f i ada na f l gu 

f i a 4, 16.  

Uma expl i cação paf i a a f or ma do,  cuf i va a al t as con-

cent r ações deve- se a que o compar t i ment a do hi dr ogêni o a.  6U,  

ã densi dade de cor r ent e ut i l i zada,  chega a est ar  sat ur ada com 

gãs,  desde que.  o gás hi dr ogêni o é o f at o domi nant e na f r ação 

vol umét r i ca do gãs,  e um pequeno aument o na f r ação voZumet r i -

ca do gãs ent r e 6 W e ? N ê causado por  um pequeno acr ésci mo 

da r et enção gasosa do gãs oxi gêni o,  

Par a ef ei t o de compar ação,  f oi  cal cul ado a f r ação 

vol umét r i ca médi a do gãs,  pel a l ei  de Sl okes [ vej a apê. ndi ceJ>Ci  

e os r esul t ados são most r ados na f i gur a 4, 16,  A l ei  de St okes 

dá val or es pequenos par a f r ações vol umét r i cas,  e de f at o au 

ment a a al t as concent r ações do el et r ol l t o,  Est e mét odo l ambem 

pr edi z a f r ação vol umét r i ca do gãs de ambas ceZ\ xZxxs\  como os 

cc. l cul os não t omam em cont a o espaçament o ent r e el et r odos,  ê 

evi dent ement e f al so que,  o vol ume da cél ul a I nf l uenci ar á na 

r et enção gasosa em cer t a ext ensão,  

http://eZe.tfu.ca
http://concenin.aq.des
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Var a cvnf i f i ma. f i  os cál cul os de f r ação vol umét r i ca 

Í òi  t f t i t t yWBHL Úhl z k mi l hou l 0ka. f l  l at i u paka det er mi nar  

a f r ação vol umét r i ca exper i ment al ment e,  

Out r o mét odo de det er mi nar  a f r ação vol umét r i ca dos 

gases,  ê at r avés da sobr et ensao de r esi st ênci a da cél ul a em 

f unci onament o.  Est a sobr el ensão,  n ,  pode ser  cal cul ada a par  

t l r  da equação [ 2 , 4 ) . ,  

*  -
 E

r e v
 + r i

A *  * c *  na ( -2. 4 

aqui  E t êm o val or  de 1, 23 vol t s,  i  r e v *  

A sobr el ensão de concent r ação,  n ^ ,  pode .  ser  negl i -

genci ada,  vi st o que os ef ei t os de t r ansf er ênci a de massa são 

I nsuf i ci ent es sobr e a mai or  par t e do el et r odo devi do ã cober -

t ur a gasosa.  A sobr el ensão de at i vação pode ser  obt i da a par  

t l r  da equação de Ta f el  [ equações 2, 8 e 2 . 9 ) ,  

n
A ~

 a
 t .  k  Zog j  .  

Os val or es das const ant es a e b par a.  a REH e a REO 

est ão dados nas t abel as 4, 1 e 4, 4 da seção 4, 2.  

0 pr esent e t r at ament o,  soment e ser ã apl i cado par a 

o caso da concent r ação ? hl  de KOH,  por  ser  de uso pr át i co na 

I ndust r i a.  Vor t ant o,  as expr essões de Ta f el  anódi co,  e cat ódi -

ca são 

http://cvnfifima.fi
http://l0ka.fl
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na « 0, 297+ 0, 0503 l og j .  

n = - 0, 44 -  O, . 114 l og / ,  

•  '  •  «-  2 
aqui . ,  j ,  e dado em A] cm ,  

Var a ama vol t agem apl i cada,  V,  c a uma dada densi -

dade de cor r ent e ,  j :  pode ser  cal cul ada par a o ânodo e ca 

l odo;  a subst i t ui ção dest es val or es em ( 2,  4)  per mi t o,  aval i ar  a 

sobr et ensão de r esi st ênci a v { Ç} % 

Os r esul t ados são dados na t abel a x _ 1 ,  do apêndi ce.  X.  

A r esi st ênci a ef et i va medi a at r avés da cêl ul ai R̂ ^  

consi st e da r esi st ênci a,  nos compar t i ment os anódi co e cat ódi co 

devi do ã pr esença da. s bol has gasosas,  CKg l ;  e a r esi st ênci a a 

t r avés do di af r agma de ami ant o ( Rp l ,  est ã dada pel a equação 

Í 4. 51,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

R
e f f

= R
G

+ R
P

 ( 4
'

5 1 

Aqui ,  " Rg,  pode ser  obt i da gr af i cando so br et ensão de.  r est s t en-

ci a,  TI  ,  cent r a a densi dade,  de cor r ent e,  j ,  e aval i ando a i n 

cl i naçao da cur va em di st i nt os val or es de,  j ,  Vi st o que a ár ea 

do el et r odo ê const ant e,  

Kg = A(
n
f t )  m A( zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA Q)  ( 4,  6 

kl  âj  

Os val or es de Vg f or am cal cul ados pel a mét odo da 
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der i vação numér i ca ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Còt ão moi  t r ados no apêndi ce X [ Tabel a X-

M .  

Por  out r o l ado,  a r esi st ênej .  a l i vr o de gases e da 

da pet a equação,  

*  = £
 +

 * V ( 4. 1)  

K 

onde,  l ,  e o espaçament o I nt er el et r odi co ( 3, 5 cm) ,  y e a con 

dut l vl dade especi f i ca do el et r õl i t o,  par a a concent r ação 7W e 

ã t emper at ur a de 25° C e i gual  a 5, 5 x 10'
1
 ohms'

1
 cm~

 J
 ( t oma-

do do apêndi ce Vi ,  P^ ,  e i gual  0, 5 ohm c m"  [ 2 2 ) .  Os val o -

r es de R e f f /
R
 par a as di f er ent es densi dades de cor r ent e são 

most r adas na t abel a X- Î  do apcndl . ee X,  

Ut i l i zando a equação de Br uggeman [ 2. 16)  e as r el a 

çoes,  ^ e £ f / R> podemos cal cul ar  a f r ação em vol ume dos gases 

par a as di ver sas densi dades de cor r ent e,  

Vê- se da Tabel a X- l  [ Apêndi ce X ) ,  que a f r ação vo-

l umét r i ca,  f ,  apr esent a val or es de ao r edor  de 0,  ]  par a densl  

dades de cor r ent e em vol t a de J  x 10 A/ cm ,  o que.  est a em.  

concor dânci a com os val or es r epor t ados na l i t er at ur a ( 72) .  

http://apcndl.ee
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4 . 3 . 5 - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA VTSCUSSAõ GERAL SOBRE A FRAÇÃO EM VOLUME VO 

GKS,  

Oi  r esul t ados suger em que as f r ações vol amí t JuLcas 

dos gases i ndi vi duai s cont K. i bue. i n em f or ma di f er ent e a f r ação 

vol ume. t r i ca t ot al  do gai  nai  dl f er ent es cél ul as i ob condi ções 

de oper ação .  A bai xai  deni l dade. i  de co r r enl e e.  em concent r a çõei  

de i ol uçoci  dl l ul dai ,  o vol ume de hi dr ogêni o e o f at or ,  domi -

nant e,  conf or me a deml dade de cor r ent e ou a concent r açao au 

ment am,  o compar t i ment o do hi dr ogêni o se compl et a e,  as mudan 

ças na f r ação vol umét r i ca t ot al  são cont r ol adas pel a f r ação 

vol umét r i ca do oxi gêni o.  Obser vações r eal i zadas em exper l men zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r i  2 

t os de at e.  0, 1 AJ cm most r ar am que o compar t i ment o de hi dr a gê 

nl o t or nou- se t ão pr ont o r epl et o e o compar t i ment o de oxi gê-

ni o se compl et ou vagar osament e. .  Por t ant o,  I st o depender a das 

condi ções de f unci onament o da cél ul a,  I ndi cando se o vol ume 

de hi dr ogêni o ou oxi gêni o cont r ol a a.  f r ação vol umét r i ca medi a 

do gas ,  

f oi  obser vado que em concent r ações de 6 hl  e f  hl  de 

KOH,  o vol ume de hi dr ogêni o em densi dades de cor r ent e de 0, 0S 

2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA r> 

A/ cm di f er i a mui t o pouco de uma concent r ação o.  out r a.  I st o 

suger e que.  o compar . t i me. nt o do hi dr ogêni o est a i at ur ado com as 

bol has de gãs.  0 empacot ament o casual ,  " r andom packl ng" ,  par a-

as esf er as ou bol has,  d. â um val or  médi o de 0, 6 par a a f r ação 

vol umét r i ca médi a C113Í ,  A el evadas concent r ações de 6 hl  e f H 

e possí vel  est i mar  a f r aço. o vol umét r i ca do oxi gêni o no compat i  

t l menl o anódi co,  consi der ando a f r ação em vol ume dai  bol has 

http://contK.ibue.in
http://compar.time.nto
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dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA hl dnzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 0c2. nl 0 como apn. oxl madami . nt z I gual  a 0,6 e aval i ando a.  

f n. ac. ao d e oxi gêni o a par t i r  dz um bal anço d e vol ume,  sobre a 

cél ul a.  I st o da uma f r ação vol umét r i ca dz apr oxi madament eO,  10, 

o qual  par zcz ser  mai s ou menos zxat a.  

O mét odo dz cal cul o usado na seção 4, 3. 4,  somen-

t e,  f or necer a uma f r ação medi a em vol umz da czl ul a,  z não ser ã 

necessár i o aval i ar  as f r ações vol umét r i cas gasosas,  par a os 

compar t i ment os anódi co z cat ódi co,  separ adament e;  cont udo,  pa 

r a os pr opósi t os dz pr oj zt o ser ã.  suf i ci ent e uma f r ação vol ume 

t r i ca t ot al  da cél ul a,  poi s,  o f at or  I mpor t ant e z.  a r esi st ên 

ci a t ot al  do zl zt r ól t t o.  Como j ã f oi  di scut i do pr evi ament e,  o 

hi dr ogéni o e mui t o mai s I mpor t ant e que o oxi gêni o e,  at é sob 

as condi ções mai s adver sas,  a.  r et enção do oxi gêni o Ó t odavi a 

r e. l at l vament e pequena,  de modo que a f r ação vol umét r i ca médi a 

da cél ul a,  const i t ui r - se- a em uma.  base sat i sf at ór i a par a o pr o 

j et o,  O I nst r ument al  usado par a a anal i se do f unci onament o de 

nosso si st ema f ol  si mpl es,  por ém,  como j ã f oi  sal i ent ado pr e 

vl ament e,  hã out r as t ant as var i ávei s I mpr edl zZvel s num si st e-

ma gasoso,  de modo que,  um equi pament o mul t o mai s sof i st i cado,  

pr ovavel ment e não f or necer i a r esul t ados de mui t o mel hor  uso 

par a pr opósi t os de pr oj et o.  

Os r esul t ados da secado 4. 3, ?. ,  demonst r am que a con 

cent r açao const i t ui :  um par âmet r o mui t o I mpor t ant e,  no que di z 

r espei t o a r et enção t ot al  do gas " gas hol d u p " ,  e m uma cél ul a.  

I st o deve- se,  em par t e,  as gr andes var i ações na densi dade e 

na vi scosi dade,  em t odo o i nt er val o de concent r ações  t  Oi  gr ãf l  

http://hldn.0c2.nl0
http://apn.oxlmadami.ntz
http://fn.ac.ao
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cos de densi dade vs,  not i . ma. l i da. de.  e vi scosi dadezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA v á .  nor mal i da-

de,  aph. Qi P. nt am- Se no apêndi ce.  ÜVl  e el es i ndi cam quant i t at i va 

ment e o gr au de I nf l uênci a na r et enção gasosa.  

A densi dade af et ar á a vel oci dade de el evação da bo 

l ha como f oi  di scut i do na seção 2, 6. 5 devi do ao f at o t i .  de.  den 

si dade [ p» -  p )  no t ei mo de empuxo do gãs.  Exami nando o gt i ã 

f i co da densi dade vs,  Nor mal i dade,  most i a que.  a densi dade va 

l i a em f or ma apr eci ável  no I nt ei val o de 1 hl  a.  7 N sendo ao r e 

dor  de 2 0 % na f ai xa t ot al .  O gr áf i co t ambém most r a as densi -

dades a 20° C,  30° C e 4G° C,  aqui ,  not a- se que a var i ação da den 

si dade com a t emper at ur a é*  menor  quant o compar ado com a con -

cent r ação.  Se consi der ar mos soment e o t er mo da densi dade,  po-

der í amos esper ar ,  que o t er mo d. e empuxo e,  por t ant o,  a vel oci -

dade de el evação das bol has aument ar a conf or me a nor mal i dade 

aument a.  A r et enção gasosa ser á,  por t ant o,  menor  conf or me a 

vel oci dade de r emoção do gãs sej a mai s r ápi da. .  

Cont udo,  o t er mo da densi dade não deve ser  consi de 

r ada em f or ma i sol ada,  desde que a vi scosi dade ê i gual ment e i m 

por t ant o par a.  pr edi zer  a vel oci dade de el evação das bol has 

pel a l ei  de St okes.  

hl o apêndi ce, V,  most r a- se os dados da vi scosi dade vs 

Nor mal i dade,  no gr áf i co l f - 3 par a 18° C,  20° C e 30° C,  obser va -

se que.  a vi scosi dade aument a conf or me aument a a concent r ação 

e a t emper at ur a,  hl c i nt er val o de 7 N at e.  7 N a vi scosi do. de, pr a 

t l cament e,  se dupl i ca;  t or nando a vi scosi dade um par âmet r o i m 

por t ant o. ,  No t er mo da f or ça de empuxo vj >a- se o r eci pr oco da 

vi scosi dade,  daqui  um aument o na vi scosi dade di mi nui r á a vel o-

http://noti.ma.lida.de
http://aph.QiP.ntam-
http://sido.de
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cXctede de t UWçãCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ÍU b 0 U U COM íawb í* í p M M .  .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

hlotazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- òz,  umo.  vaf i l ação brusca da vi scosi dade,  na f ai xa de 6 hl e,  

7 W c ,  <t  vi scosi dade e t i w t ei mo domi nant e,  •  el a t ender i a a 

ph. odu. zi n.  um f or t e I ncr ement o na r et enção gasosa em concent r a-

ções de 6 hl e 7 hl,  I st o est á demonst r ado pel as det er mi nações 

a par t i r  da l ei  de St okes:  

ê ut i l i zado par a det er mi nar  a r et enção gasosa [ vi de apêndi ce 

I X ) .  W<x  pr át i ca,  a par t i r  de cãl cuJLcs e obser vações vi suai s ,  

ver i f i ca- se que a t axa de acr ésci mo da r et enção do gás c mui -

t o pequena ao passar  de 6 h!  e 7 hl ,  como most r ada na f i gur a 

4, 16, 

O r esul t ado l i qui do das consi der ações da vi scosl du 

de e da densi dade decl d. l nãc se a r et enção gasosa aument a ou.  

di mi nui ,  mas.  I st o não e t odo,  desde que o t amanho das bol has 

t ambém,  af et am ã r et enção gasosa como f oi  di scut i do na seção 

2,6, 5,  

õ t amanho das bol has depender á das f or ças de t en-

são super f i ci al  e do gr au de sat ur ação dos gases.  Est e f at or  

do t amanho af et ar a em gr ande par t e ao vol ume da r et enção gasq_ 

sa em cada compar t i ment o;  por que a di f er ença de densi dades a-

t uai s (
p
 o

 p
 )  são quase,  i dênt i cas  . cor no se pode obser var  no 

l  ~ 9
 y 

apêndi ce I X,  O vol ume da r ei ençã. o gasosa do hi dr ogêni o t  apr o_ 

xi madament e t r ês vezes mai or  que a do oxi gêni o,  

i l m out r o f at or  i mpor t ant e,  especi al ment e onde se 

http://ph.odu.zin
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phoauz gas t omo òub- pJi odut o em t i t aço&l  cont r ol a. das cui dadosa-

ment e,  e a nao uni f or mi dade da di st r i bui ção de cor r ent e no 

si st ema gasoso.  Est e f at or  cont r i bui  ã r upt ur a da cunha do 

gãs,  devi do a que a densi dade de cor r ent e aument ar a na base 

do cél ul a pr oduzi ndo mai s gãs no f undo da cél ul a como conse -

quencl a pr oduzi r a mai s cor r ent es de convecção,  Hl ei r odos se-

cl onados f or necer i am um per f i l  da di st r i bui ção de densi dade 

de cor r ent e com a al t ur a de cada seção el et r Ódl ca,  mas no sl s 

t ema em est udo,  a densi dade de cor r ent e ser i a apr oxi madament e 

uni f or me em I nt ensi dades de cor r ent e el evadas,  devi do a que o 

gás hi dr ogéni o cobr e t odo o cát odo e,  por t ant o,  pr edomi na a 

di st r i bui ção de cor r ent e uni f or me.  Pesqui sas sobr e el et r ol l sa 

dor es d' água.  com.  ci r cul ação do el et r Õl l t o ( convecção f or çada)  

sob condi ções si mi l ar es com el et r odos secl onados cor r obor am o 

menci onada. -  l i nhas aci ma ( 53 -  54,  114,  7 7 5 ] ,  

f  

1 
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4, 4 -  DETERMI NAÇÃO VOS PARÂMETROS VE TRANSFERENCI A 

VE MASSA,  

O pr ocedi ment o exper i ment al  t em si do descr i t o pr e 

\ ) l ament e na seção 3, 4,  O model o de f l uxo das bol has gasosas a 

t r aves da sol ução t ambém f oi  descr i t o na seção 4. 3, 3,  I st o nos 

aj udar á na I nt er pr et ação do ef ei t o da geomet r i a da.  cél ul a so 

br e a vel oci dade de t r ansf er enci a d. e massa.  Vuas var i ávei s f o_ 

r am est udadas' -  a vel oci dade de evol ução gasosa e,  a al t ur a do 

el et r odo.  Os r esul t ados par a a.  var i ação da espessur a da cama-

da de di f usão a di f er ent es al t ur as do el et r odo par a a evo t u zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ç ão d. o gás hi dr ogêni o são most r ados na f i gur a 4. 17 e na t abe-

l a XJ- 1 do apêndi ce X I .  Par a o el et r odo de S cm de al t ur a,  em 

bai xas densi dades de cor r ent e de a. t e 10 mÁ/ c m o ef ei t o da a. l  

t ur a não f oi  I mpor t ant e.  Aci ma dest e val or  de j ,  a espessur a 

da camada de di f usão ( 6)  I ncr ement a,  conf or me aument a a densi -

dade de cor r ent e.  Com o el et r odo de 19, 5 cm de al t ur a,  o ef ei -

t o da al t ur a não ê.  si gni f i cat i vo,  dl m. l nul . ndo a espessur a,  da 

camada de di f usão conf or me aument a a densl da. de de cor r ent e.  

A f i gur a.  4. 1%,  most r a o ef ei t o da vel ocl da. de de e 

'  vcl ução do oxi gêni o sobr e a espessur a 6 ;  ver i f i cou- se que o e 

f ei t o da al t ur a não e subst anci al  a bai xas densi dades de cor  

r ent e.  Em vel oci dades el evadas de evol ução gasosa <5,  di mi nui .  

Os val or es de.  6 ,  c o m di ver sas densi d. ades de cor r ent e são apr e 

Sent adas t ambém na t abel a X I - 2 ,  O f at o de que 5,  di mi nui  quan 

do o,  al t ur a ê acr escent ado o suf i ci ent e pode- se expl i car  como 

sego. e.  

http://dlm.lnul.ndo
http://denslda.de
http://veloclda.de
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Quando a al t ur a I ncr ement a,  a quant i dade de gás que zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

fm zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA u míim  pódio 1  ítpttlMl ífl ü t M .zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA í m i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAU í 

ci e o Canci o a- t ê o t opo do el et r odo ( f i gur a 4. 14) ,  I st o sl gnl f l  

ea um aument o cor r espondent e na vel oci dade da ci r cul ação da 

sol ução di r i gi do par a ci ma,  l .  e.  ,  a convecção e I nt ensi f i ca-

da com o consequent e I ncr ement o na vel oci dade de t r ansf er ên 

ci a de massa.  

l ambem, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a cober t ur a de uma par t e da super f í ci e el e 

t r Õdl ca pel as bol has ader i das a el as,  di mi nui  com o I ncr emen-

t o da al t una devi do a que a cor r ent e ascendent e gãs- t Zqul do a 

per t a ãs bol has I nt empest i vament e,  dest a manei r a,  of er ece mai or  

ár ea el et r Ódl ca par a que a r eação se l eve a cabo com um aum<en 

t o conseq" uent e na vel oci dade de t r ansf er ênci a,  de massa.  

0 I ncr ement o de 6 ,  com a al t ur a par a o el et r odo de 

10 cm,  no caso da evol uçã. o do hi dr ogêni o,  pode ser  expl l ca. -

do por  um r aci ocí ni o si mi l ar  ã convecção f or çada or dl nãr l a, on 

de a espessur a da camada de di f usão I ncr ement a com a al t ur a,  

conf or me pr edi z a t eor i a da camada l i mi t e.  

Ut i l i zando o mét odo da r egr esso. o l i near  apl i cado 

aos dados exper i ment ai s par a a evol uçã. o do hl dr ooe. nl o podemos 

cor r el aci onar  o coef i ci ent e de t r ansf er ênci a,  de massa,  K,  com 

a densi dade de cor r ent e por  

n 
K
 "

 m
 h 1 ( 4. S)  

onde K,  em cm/ s;  j u ê.  a densi dade de cor r ent e par ci al  associ a 
t i  2 
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da c o m a e v o l u ç ã o dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA fcWtyjÇfJ Ĵ [ftftlifjj | [ [| 

num&t Uco que t em o val or ,  de 651, 13 em
0,  706

/ A
0,  1

'
47

 . s par a 0 , 2 M 

de K4Ve[ Chí \ 6 em 6 M d e K0 H.  A e ç a a ç ã o é a o me n í e apl i ca 

vet  par a h/ s > 5 [ onde h,  e a al t ur a do el et r odo c s,  e o es-

paçament o di af r agma- ci ei r o do) ,  e par a uma densi dade de cor r en 

t e medi a de evol ução gasosa mai or  que 2, 5 x 10~~ A/ cm ,  par a 

um el et r odo com k/ s < 5 a r el ação ent r e K e / „  e um t an-

£ o I r r egul ar ,  K,  pode most r ar  máxi mos e mí ni mos,  I ndi cando 

assi m a ma convecção mai s compl exa do que descr i t o aci ma,  ou 

uma di sl r l bul çãzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 0 de cor r ent e não uni f or me.  

E*  I mpor t ant e f r i sar ,  que a evol uçc. o si mul t ânea do 

gás t em si do r ecome. ndada como um mel o ef i ci ent e par a I nl ensl -

f l ca. r  a t r ansf er enci a de massa.  E,  aval i ações que apoi am est a 

I dei a l enham si do apr esenl a. das (  9 5 ,  57) .  

Os dados par a a evol ução si mul t ânea,  do oxi gêni o 

( Tabel a XÍ - 2 do apêndi ce XI )  obt i dos com o mesmo sl st em. a( 0, 2U 

K 3 F c ( CW)  0 , 2M V
Ê
 (

c w
l é >

 6
 M KOH)  ,  I gual ment e,  podem ser  

cor r el aci onados por  

K *  479,  14 J° '
 325

 ( 4. 9)  
V
2 

„  .  _4 

par a.  a oxi dação do <t on I ndi cador  Te Í CU)  ̂  % Também a equação 

( 4. 9) ,  em t omam com a equação ( 4. 8) ,  apl l ca- se par a h/ s > 5 e 

par a J ,  > 2, 5 x 10'
2
 A/ cm.

2
,  

0 val or  do expoent e n,  par a a evol ução do hi dr ogê-

ni o concor da com o val or  encont r ado por  Touad e Sedahmed( 57) ,  

el es t r abal har am com el et r odos ver t i cai s de 20,  35 e 50 cm de 

al t ur a,  ut i l i zando um si st ema si mi l ar  ao usado no pr esent e t r a 
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bal ho,  

O expoent e,  n,  par a a evol ução do oxi gêni o concor da 

com o val or  obt i do pel os mesmos pesqui sador es '  ( 57)  .  Est e- Lvat o 

r es são mul t o I nf er i or es aos obt i dos por  í bt  e Venczel  ( 44)  e 

Jànssen e l í oogl and [ 43] ,  

A I nt ensi f i cação do coef i ci ent e de t r ansf er enci ado 

massa em si st emas com evol ução gasosa c de 4 a 5 vezes mai or  

do que num si st ema S. cm evol ução gasosa.  

Em el et r odos:  com evol ução de O2 gasoso em mel o al ca 

t i no e f r equent e que ocor r a coal escênci a das bol has,  est e f at o 

j ' ã f oi  - menci onado na seção 2 , 6 , 3 ,  Par a ef ei t os de compar ação,  

apl i car emos:  noss- os r esul t ados no model o de coal escênci a pr opos_ 

t o por  Janss- en e van St r al en [ 76 L,  segundo a equação ( 2 .  441 par a 

det er mi nar  a espessur a da camada de di f usão, 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 1/ 2- 1/ 2 1/ 2 - 1/ 2 
6a= 0, 6 PC

J
 n Vl  v '  ( 2. 44)  

- I / 2 - 1 / 2 

Ut i l i zando os dados da r ef er enci ado)  par a o f at or  Rc'  « 

V\ /
2
,  como I gual  a:  1, 894 xl O"

4
 cm

3
' ' '

2
/  s

l  2
 ,  em 6M de KÕH a 25° C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A. 

obt ém- se &a em f unção da evol ução gasosa 

7, 7 3* 2 x 10~
4
 v'

1/ 2
 ( 2, 44j  

Os val or es encont r ados par a ô c ,  ao subst i t ui r  os dados da ve. l o_ 

ci dade v,  são I nf er i or es em t or no de 40.  %, em r el ação aos obt l  

dos at r avés da pr i mei r a l ei  de Fi ck ( vi de Tabel a Xl - 2,  Ápendl _ 

ce X I i ,  A não concor dânci a ent r e est es model os decor r e do f at o 

de que a equação [ 2 , 4 4 ' L ê apl i cável  aos pr ocessos em r egi me 

var i ável  desde que el a f oi  deduzi da a par t i r  da equação de Co 

t t r el l  { . vi de Apêndi ce 7 77 ) ,  
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5-^  Es p a ç a me n t o di  af  r a g ma - e l  e t r o d o •  2 , 5 c m zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o 1 9 , 5 cm de a l t u r a 

í  8 , 0 cm de a l t u r a 

{ F e ( CN) 6 K 4 ,  F e ( CN) 6 K 3 )  -  0 , 2 M e m 6 M KOH.  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

10 2 0 ~ 3 0 4 0 ~~5 0 ~ ~ 6 0 ~ 

j  Q^r nA/ c m
2 

~i  1 r  
I  2 3 

VQ^ ,  c m
3
/  cní s 

F I G.  4 . 1 7 EFEI TO DA VEL OCI DADE DE EVDL UÇAO DO H 2 SOBRE A 

ESPESSURA DA CAMADA DE DI FUSÃO p a r a EL ET RODOS DE NÍ QUEL .  
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O. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA—G 

Es p a ç a me n t o di  af  r a n n a - e l  e t  r o d o = 2 , 5 c m 

o 1 9 , 5c m de a l t u r a 

4 .  A 8, 0 cm de a l t u r a 

{ F e ( CN) f i K d ,  F e ( CN) 6 K 3 } -  0 , 2 M em 6 H KOH zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 1 1 1 1 1 

10 2 0 3 0 4 0 5 0 

j H 2 mA / c m
3 

•  1 i  1 i  i  
I  2 3 4 b G

7 

V H -> c r n / c m. s 

Ci ,  4 , 1 8 EFEI TO DA VEL OCI DADE DE EVOL UÇÃO DO 0 2 SOBRE 

ESPESSURA DA CAMADA DE DI FUSÃO p a r a EL ET RODOS DE NÍ QUEL .  



1 5 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Também Ser ã t al ado o model o pr opost o por  St ephan e Vcgl  

( . 621,  par a o caso da evol ução do gas hi dr ogêni o.  Par a I st o,  a e 

quaçao ( . 2. 76)  da ;  e ção 2 , 6 . 3 ,  pr eal ssa ser  modi f i cada.  Vos expe_ 

f umt nt o*  de \ Jenc:  [ 551 par a bol has de b„ ,  t omamos  e = 0, 4 ( par a 

—  9 -  9 

densi dades de cor r ent e. ,  j ,  desde 10 at e 1 A/ cm )  ,  com o qual  

Cg . = 0, 49.  Subst i t ui ndo est e val or  em ( 2. 76) ,  e consi der ando a 

apr oxi mação segui nt e (  par a o I nt er val o 40 <N« <10^) ,  com um 

er r o menor  que 1 % :  

,  ,  i i I L ,  o, 04i  us" c'
0S3

 .  LSI  

obt em- se a equação (/  2 . 83 )  ( v i de seção 2. 6. 4) .  

U
Sh - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA °>93 h° e

S H
S c

U 1
 .

 { 2
>

S3]  

Os númer os adl mensl onal s são def i ni dos pel as equações ( 2. 60 - 2. 62) .  

O di âmet r o,  d,  par a a bol ha de Hg & t omado da r ef er ênci a ( 62)  

como I gual  a 4 0.  x 10
 4

cm;  a vi scosi dade ci nemát i ca da sol ução el e 

2 ~ 
t r ol í t i ca,  v = 0, 0137 cm I s;  o coef i ci ent e de di f usão do I on I ndl  

cador ,  Pf e ( c i \ / ) ~
4 : s  4

 > *
 x  7 0

 em
2
1 s em 6N KOH,  Os val or es ob 

t i dos-  par a K pel a equação L 2 , o 3 L são super i or es,  em t or no de 40 %,  

em r el ação com os most r ados da.  t abel a XJ- 1 i vl de Apêndi ce XI  )  .  

A di scor dânci a deve- se â nat ur eza compl exa dos mi cr oeven 

l os na super f í ci e et et r Õdl ca,  r azão pel a qual  o model o de St ephan 

e Vogt  não deve ser  t omado como al go absol ut o.  

file:///Jenc


1 5 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CAPÍ TULO S 

CONCLUSÕES E RECÕMENVAÇÕES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s 

PARÁ T RABAL HOS POST ERI ORES 

A pant i n,  dos exper i ment os conduzi dos c dos r esul t ados ob 

t i dos,  podem- sc t i h. an as segui nt es concl usões:  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

( 7 )  Most r ou- se que as equações de Taf el  podem sen usadas pana 

phedi zeh as sobhct cnsões a paht i h dos pot enci ai s anódi cos e.  ca 

t õdi cos .  Também f or am demonst r adas as var i ações da sobhet ensão 

com a concent hação e a di f i cul dade da obt enção de dados sa 

t i s f act Ór l os devi do ãs mudanças da super f i ci e el et r Ódl ca.  

( 2)  Tem si do demonst r ado,  que os par âmet r os envol vi dos na pes_ 

qul sa dum si st ema com evol ução gasosa são numer osos e que o vo_ 

l ume da r et enção gasosa " gas hol d up"  na sol ução é mul t o I mpoh 

t ant e.  

0 pr esent e t r abal ho most r ou que par a um si st ema gasoso a 

l ei  de St ok. es não pode ser  ut i l i zada par a pr edi zer  a r et enção 

gasosa.  Uma anal i se baseada na l ei  de St oke. s{ 49) ,  at é mesmo r e 

pr ésent a soment e uma t ent at i va par a.  descr ever  em f or ma empí r i ca 

o si st ema gasoso,  por t ant o,  est a l ei  não ser ã adequada par a pr o_ 

pÓsi t o s de pr oj et o.  Os pr i nci pai s f at or es que af et am ã r et enção 

gasosa são' -

l \  0 t amanho da bol ha do gãs ,  como f oi  f r i sado ê mui t o i mpor  

t ant e.  

http://tih.an
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11)  Ai  vG. nl a. t oQS na concent r ação do ei eVi ôl l t v }  c u ( j at Úà d^ i  

t ar ão ãò pr opr i edades f í si cas do si st ema,  

i i i )  A densi dade de cor r ent e da cél ul a.  

l v)  A t emper at ur a do el et r ol l i o ,  

v)  A conf i gur ação do el et r odo e da cél ul a.  

l ambem f oi  ver i f i cado que c ef ei t o de aqueci ment o da ce 

l ut a em al t as de. nsl dades de cor r ent e e mul t o i mpor t ant e,  e uma 

ser i e de exper i ênci as f or am ef et uadas com as duas cél ul as na 

mesma densi dade de cor r ent e,  as quai s f aci l i t ar am a det er mi nação 

da f r ação médi a em vol ume do gâs a par t i r  da pr odução de cal or  

nas cél ul as« 

13) .  Ver l f l cou- se que.  a vel oci dade de evol uçã. o ga. sosa e a al t ur a 

do el et r odo af ei am aos par âmet r os de t r ansf er enci a de Massa,  l .  

eXf â espessnr a da camada de di f usão,  e ao coef i ci ent e de t r ans_ 

f er ênci a de massa do.  I on i ndi cador ,  

Obser vou- se a possi bi l i dade do empr ego da evol ução gaso-

sa como um mel o par a a agl t a. ção do eXet r ol l t o,  

Recomenda- se desenvol ver  pesqui sas sobr e t r ansf er ênci a,  

de cal or  nos el et r odos com evol ução gasosa,  t ant o em r eat or es 

est agnat á. r l os como em r eat or es com ci r cul ação do el et r ol l i o,  e 

expr i mi r  os r esul t ados em t er mos de gr upos adl mensi onai s,  

Suger e- se ut i l i zar  cél ul as sof l st l cadas par a det er mi nar  

em f or ma separ ada as f r ações vol umét r i cas do hi dr ogêni o v e do 

oxi gêni o,  a f i m de aval i ar  cor r et ament e as cont r i bui ções dest es 

gases sobr e a f r ação vol umét r i ca t ot al  em di f er ent es condi ções,  

http://vG.nla.toQS
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APEHVJCE I  

DEMONSTRAÇÃO VA EQUAÇÃO VE NERNST E SUA APLI CAÇÃO AO SI STEMA 

HI DROGÊNI O/ OXI GÊNI O 

A apr oxi mação cl ássi ca poj i a a det er mi nação da vol  

t agem da el et r Ól i se par a um dado pr ocesso e\ consi der ar  o pr o 

cesso em equi l í br i o.  

Por  si mpl i ci dade consi der em oi ,  um pr ocesso el et r o_ 

quí mi co no qual  soment e ocor r e uma r eo. ção em cada el et r odo [ e 

l et r odo si mpl es) .  Est e pr ocesso ser á conveni ent ement e r epr e 

sent ado pel a equação est equi omet r i ca cor r espondent e ã r eaçã. o 

gl obal  da cél ul a de el et r ol i s e:  

v A A + v 8 8 + v c C + Vp V [ 1 - 7 ]  

onde,  v ,  e o coef i ci ent e est equi omet r i ca dos component es 

t omado como posi t i vo par a os pr odut os ,  e negat i vo par a os 
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r eag znt t Ã.  

A r eação [ 1- 1)  eól i a ponde,  a um pr ocesso não espon 

i ãneo,  como ef et l vament e r epr esent ado pel o sl r . at  da mudança 

da cnt al pl a l i vr e [ ou af l nade quí mi ca)  da r eação,  I st o e,  

2 v t i .  
A G = - A 

ou 
A G

 -  » „  y c •  v v y p -  •  v A y A -  v g y B ( 7 -
c 

onde.  y . ,  / í . ep/ i e. 4ení a o pot enci al  quí mi co dos component es l .  

O obj et i vo da el et r ol l se e I ncr ement ai  as ent al pl as l i vr es de 

A e B e de I nvei t l i  o si nal  dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a G na equação ( 1 - 2 ) .  Com uma 

cei t a vol t agem V,  apl i cada ao l eat oi  I st o sel a consegui do e,  

a r eação ( 1 - 1 )  pi ocedei ã na dl i eção most i ada.  

A vol t agem apl i cada f  est á dada pot  

onde.  <J> + e <J> são os pot enci ai s el et r l cos dos t e. i ml nal s po_ 

sl t l vo e negat i vo da f ont e de enei gl a,  ã qual  est á l i gada a 

cél ul a de el et r ol l se.  Um est ado I nt ei essant e ocone quando a 

coi i ent e é nul a,  I st o é,  o si st ema est á em equi l í br i o t ei modl  

nãml co,  e a vol t agem coi i espondent e denomi no- s e vol t agem ml ni _ 

ma de el et r ol l se.  Est a vol t agem mí ni ma de el et r ol l se,  V j nt ^é.  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

_ •* 

t á dada pel a r eXa. çã. 0 

A G «'
 Z
 F V *  { 1- 4)  v

 mi n 

ou 
A G nZf  [  * + -  «J,  { I _ 4 , ,  
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O pot enci al  quí mi co da espéci e i ,  y .  c o m uma at i vi  

dade a^  est a r el aci onada a seu pot enci al  quí mi co padr ão y °  .  

por  

v l  = *  RT I n [ 1 - 5 )  

Subst i t ui ndo
 v

;  na equação ( . 1- 2)  par a t odas as es 

péci es pr esent es,  e usando a r el ação [ 1^41,  obt ém- se 

v C vV 
V ,  = M°  .  + RT I n

 a
C

 a
V [ 1- 6)  

m- t n r t u, n 
zl

~ VA VB 
a
A

 a
B 

a qual  e.  a equação de Mer nst ,  Aqui  V .  ,  e a vol t agem mí ni ma 

padr ão da el et r Õl i se e que cor r esponde as at i vi dades uni t ár i as 

das espéci es A,  B,  C e V,  e est á dada por :  

V
o
 .  = A G

0
 -

 l v
i  * i  ( 1 - 7 )  

m̂ n ^  

[ *)  Em al guns t ext os de El et r a quí mi ca,  é f r equent e enconf i ar  uma.  r el ação:  

AG =- zFE.  Est a r el ação e deduzi da par a.  una cél ul a gal vâni ca [ i st o é, um 

ger ador  de el . et f i i . ci . da. de)  a qual  por  conveção possui  uma f or ça el et r o-

mot r i z,  t ,  posi t i va associ ada com um pr ocesso expont âneo [ \ G negat i vo)  

nest e caso E,  é def i ni da por  una equação si mi l ar  ã equação [ 1 - 3 ) ,  nas 

expr i mi ndo as di f er enças nos t er mos de pot enci ai s de el et r odo, g,  i s-

t o é:  

3
c

 a
a 

onde c,  e a,  i ndi cam cát odo e ânodo r espect i vament e.  

http://el.etfii.ci.da.de
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AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA equação de Uzt i n&t  pode sen.  apl i cada pana cal cul ar  

o pot enci al  de cada t er mi nal  separ adament e,  i st o e,  o pot enci al  

do ânodo V -  è -  g ;  e o pot enci al  do cát odo \ í  -  $ = g .  

u
 + + c -  -

Par a uma dada r eação el et r Ódi ca a ,  o pot enci al  de 

el et r odo e cal cul ado pel a r el ação 

ou 

g -  *
v
j Vj  -

 l v
i

v
i  + RT £ n n a*

1 

a -  p —  z F ~T~~T—  * •  
a a

 0 1 

3 = g°  + 0, 059 l ogn a
v x

 ( I - í )  
ot  ot  2 

a 

onde, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Q ,  pot enci al  de el et r odo,  denomi nado t ambém t ensão de 

Gal vani ,  da r eação el et r Ódi ca a ) ;  z ^  .  denomi na- se númer o de 

car ga da r eação el et r Ódi ca a )  e,  que pode ser  cal cul ada pel a 

r el ação.  

z -  - Ev -  z •  = E T , v . z .  

o n d e 7 i ndi ca a f ase sol i da. ,  7 7 i ndi ca a f ase sol ução l i qui da,  

z- ,  e a car ga el ét r i ca das espéci es r eagent es pr esent es nas 

f ases  7 e 7 7 .  

Est as r el ações ser ão i l ust r adas par a cada r eação 

el et r odi ca do si st ema da el et r ol i se d' água,  
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ÁzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA mação cat ódi ca de e. vo£uçÍ 0 dl  Hj ( ( j ]  £|f|  f l | j ^g j £ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

calino ti 

a]  t e. "  4 2H„ 0 •+ h'  ,  ,  + 2 OH"  
*  £ \  91 

I  I I  I I I  I I  

a q u i .  a f ase I I I  I ndi ca a pr esença de gás hi dr ogéni o 

0 numer o de car ga dest a r eação,  é,  

o u zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2
.

 = V
J

Z
J

 =
 - U. - 2 )  ( - J)  }  

z .  = E v . z .  -  { ( - 2 )  ( 0)  + (  + 2)  ( - 7)  } = - 2 

I I  

A t ensão de el et r odo padr ão,  g ,  par a est a r eação 

e encont r ada na l i t er at ur a { Lat l mer :  Oxl dat l on ?ot ent l oJLs) , com 

-  0, 828 vol t s.  

Consi der ando a at l vl dade d' água e dos el ét r ons co_ 
i  

mo const ant es,  e a at l vl dade do gãs t omada I gual  a sua pr es_ 

são par ci al ;  subst i t ui ndo na.  equação [ 1- 8]  ,  obt em- se a t ensão 

de Gal vanl  par a o cát odo como:  

g = g^  = - 0,  828 + 0,  059 l og p + 0,  059 I oga n„ -
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ß) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 20H~ •»•  I  O z [  j  + H 2 0 + 2 e '  

11
 1

 I I I  TI  I  

a t ensão de eJt e. t A. odo padr ão r >°  c +0, 040 1 vol t * .  [ Lat i mer ,  op.  

ci t . ) .  Com aí  mamai ,  consi der ações ant er i or es,  cal cul amos o 

númer o dc car ga da r eação como z^  = + 2 ,  bem como a t ensão de 

Gal vanl ,  

9o -  Ôt
 s

 +0,  40 1 + 0,  059 l og p
1/ 2

0? - O,  O59l og /  
P
 +2 +2 OH'  

Se consi der ar mos oi ,  gases ã pr essão de 1 at m.  ,  e.  a 

t l vl dade uni t ár i a do OH ,  encont r amos a vol t agem mi ni ma padr ão 

par a a cél ul a.  

mt n a c 

V
a
 .  *  g% -  g°  *  1 , 23 V.  
nun t

 a
~ '  m- t u 

V
u
 .  = 1, 23 V,  
m̂ n '  

http://eJte.tA.odo
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APt NVJCE I I  

DEMONSTRAÇÃO VA EQUAÇÃO BUTLER- VOLMER 

Quando um el et r odo est a com scu pot enci al  r ever sl  

vel ,  exi st e um equi l í br i o ent r e as f or mas oxi dada que r eduzi  

do.  do si st ema.  Em ger ai ,  o equi l í br i o pode ser  r epr esent ado 

por  

O y + z e Red,  

Suponhamos que,  na ausênci a de qual quer  di f er e. nça 

de pot enci al ,  as vel oci dades das r eações di r et a e i nver sa se 

j am v°  e r espect i vament e [ o Í ndi ce O i ndi ca condi ções 

i ni ci o. i s)  .  Essas vel oci dades podem ser  expr essas em t er mos de 

covi st ant es de vel oci dade e at i vi dades dos r eagent es;  assi m 
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/  7 < zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
u0 
k 2 aR 

f  T I - 7 )  

^ e n d a f e" :  e f e~ a- í  c o r c ^ a i i í e ^  d e vel oci dade,  na ausênci a de qual  

quer  pot enci al ,  e aQ e a_ a. 5 aXc v í dade- ó deu f or mas oxi dada e 

r eduzi da,  r espect i vament e,  Va t eor i a da vel oci dade absol ut as das 

r eações,  as const ant es de vel oci dade podem ser  expr essas em 

t er mos da ener gi a l l vr e- padr ão de at i vação das r eações bw.  

o
 A G

 '  n
 A G

 '  
f e, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -  K T e x p t - J í )  e f e ,  = KT e x p ( -  Z

}
 )  ( I I - 2 )  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TT RT ~7T •  RT 

Se'  /  v^ ,  o el et r odo adqui r a um pot enci al  U,  pr o_ 

venl ent e de uma f ont e ext er na,  que I r a al t er ar  as vel oci dades,  

das r eações di r et a e I nver sa,  pr ovocando a. cel er ação de uma,  e 

r et ar dament o de out r a.  

i  

Suponhamos que I ni ci al ment e v°  < v
0
^ ,  de modo que o 

pot enci al  acel er e a r eação di r et a e r et ar de a r eaçã. o I nver sa.  

Suponhamos ai nda que a ener gi a de at i vação da r eação di mi nui  

em AGj ,  e que a ener gi a de at i vação da r eação I nver sa aumen 

t e segundozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A Q ^ .  Como r esul t ado das var i ações nas bar r ei r as  e 

ner gêt l eas,  devi das ao pot enci al  Ü,  as vel oci dades das r ea 

çoes di r et a e I nver sa I r ão var i ar  segundo:  

V*  = k 1a e v*  = k„  a „  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
lzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 0 I í K 

(  1 1 -  3 )  

onde 

bGÍ  -  A G'  
kT e xp | ^  1 1j  

Ti  R T 
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E 
AGzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f  AG 

k 2 =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA KT expf  2 *  2)  ÍU-4) 
nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V RT 

Supon/ i a ç u e u ma f r açãc a do p o í e n c i a ^ (J  l eva a f avo_ 

r ecer  a r eaçao dl r et a,  ao passo que a f r ação r est ant e do po 

t enel al  {.  7- a) .  l eva a r et ar dar ,  a r eação I nver sa.  Temos ent ão 

AG^ = -  a z FU e A G|  = z FU 

Subst i t ui ndo na equação ( 7 7 - 4 ) ,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f e,  = KT exp t
 A G

J +
 o z F

" l ,  
K RT 

f e-  -  KT e x pzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA L- ^VJL2i !!î[ i  C I I - 5 1 
X ~ RT 

Co mp a r a n d o est as r el ações com a equação ( 1 7 - 2 ) ,  po^  

dewo. á v e r  q u e 

f e- ,  *  f e^  e x p (  - a z FU)  
J
 R T ~ 

f e = f cj  e x p ( J - a )  z FU ( 7 7 - 6 )  
RT 

Co mo â > r eações dl r et a e i n v e j a . óão r eações  / t e- í e 

l oge. ne. as,  poi s el as ocor r em na super f í ci e dum el el r odo, por t an 

t o,  el as poder ão ser  expr essas em t er mos de densi dade de cor r ent e,  I st o 

e ,  J = z F u .  

Al ém di sso,  a r eação dl r et a e cat o di ca,  e a I nver  

são é anodl ca,  ent ão,  as vel oci dades ser ão expr essas pel as den 

sl dades de cor r ent e cat ódi ca e anodl ca, J ,  r espect l vamen 

http://ge.ne.as
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t e. ;  f azendo uso das equações  ( I I - 3 )  e ( 1 1 - 2 ) ,  obt zm- ÒZi  

J a = z Fa f ej °  exp (-  a z FÜ)  
RT 

J
a *

 z F a
R

 k
2°  ( - J- q) . 2FU ( I I - 7 )  

RT 

Sabe- se que,  a sobr et ensão n p o d e - óe* .  d a d a po<*i  o-ó 

pot enci ai s U apl i cada e ,  neve. r sZvel ^do el et r odo,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 "
 U

 -
 U

Re v 

d a q u í  U = U R e u + q 

Subst i t ui ndo na equação ( . 11- 71,  

J r  = z Fa f e<? e x p ( ~
a z F a

Re v )  e x p t -
a Z

^ '  
_ T _____ 

J a » z Fa Rf e _ exp
 U

-
a] z

™Rev exp
[ )

- ^^ l  [ Z I - í ]  

Uo caso do equi l í br i o,  = v^ ;  e, r \  •  0 

J = J -  J 
e a o 

onde,  J o o va£o/ t  c o ma m p a r a e 3 ,  c denomi nado densl dadede 

cor r ent e de I nt er câmbi o ou de t r oca.  Assi m,  
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3
o

 = i V
o

k
l

 e x p
 l -

az¥b
Rzv)  = zVavk n expU- a)

 z¥U
Rcv)  

RT RT 

I I T- 9J 

Sa ò . s ü í a i n d o e- í í e u a £ o ^ ci e na equação ( Ï J- S)  p a 

*. a o cai o I r r ever sí vel  

J = J e x p (  - a z Fn )  

J = J  exp XJ - a )  z Fn ( . 11- 70)  
a o *  RT 

Ë c o n v e n ç ã o t i cKdvzH. ,  pai a a densi dade t ot al  de 

coment e,  

J = J -  J ( I Ï - Ï I )  
G a 

Assi m sendo,  se 3 > J ,  J - óe^a p o ^ / C^ i u o ,  ci e mo d o 
' c a '  '  

ç u e as cor r ent es cat ódi cas são,  por  uma convençã. o,  consi der a-

das posi t i vas.  Se < J ,  J - òe^ã negat i vo,  e as cor r ent es a 

no di cas são convenci onal ment e negat i vas.  

A equação par a o gr áf i co da densi dade de cor r ent e 

t ot al  pode ser  obt i da subst i t ui ndo- se a equação [ 11- 10]  da e 

quação ( Ï / - 1 J ) .  Por t ant o,  

J » J { e x p L- ct zFn 1 -  e x p (  1- n )  zTr \  }  
0
 RT RT 

a ç u a £ c  a equação de But l er - VoI mer .  
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APÊNDI CE I I I  

DEMONSTRAÇÃO VA EQUAÇÃO VE COTTRELL 

Usar emos o model o baseado na t eor i a de Penet r ação 

par a t r ansf er ênci a de massa par a el et r odos com evol ução gasq_ 

sa i nt r oduzi do por  Jbl  e Uenczel  ( 5 5 ,  44) .  

Suponhamos que a uma dada densi dade de cor r ent e i g 

[ par a evol ução gasosa)  ha di sponí vel  N̂  Sí t i os sobr e o el et r o_ 

do de ar ea super f i ci al  V na qual  se f or mam as bol has.  Cada bo 

l ha at i nge um di âmet r o R̂  após um t empo r . ,  em segui da a bo 

l ha se af ast a,  com o qual  o el et r ol i t o,  numa ár ea pr opor ci o-

2 -

nal  azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T\ R̂  e agi t ado i nt ensament e.  Assi m,  a ar ea cedi do.  pel a 

bol ha af ast ada ê ocupada por  por ções de el et r ol i t o de uma con 

cent r ação pr at i cament e i gual  aquel a do sei o da sol ução;  Sobr e 

est a ar eazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ÜIR, 1 o -to« i ndi cador  comenzar ã a ser  r eduzi do em 

um el et r ol i t o apr oxi madament e est adonEr i o e a densi dade de cor r ent e 
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I nst ant ânea nest a ár ea,  pode sen.  cal cul ada a par t i a,  da sol ução 

da segunda l ei  de T- i ck { a mi gr ação do Zon i ndi cador  e despr e-

zí vel  devi do â pr esença do el et r õl i t o supor t e em excesso) .  

3C '  2 

com as condi ções de cont or no 

1\  r  > O x ~ O C R = O 

2)  T > O X -  « Cv = C_ 

A pr i mei r a condi ção i mpl i ca a suposi ção de que o 

pot enci al  do el et r odo e t ão negat i vo de modo que se al cance a 

r edução do l on U sob a densi dade de cor r ent e l i mi t e.  A sot u 

ção da equação ( 7 1 7 - 7 )  ca equação de Cot t r el l  a qual  par a uma 

r eação do t i po [ com os coef i ci ent es est equi omét r i cos v .  dos 

r eagent es M • )  ' .  

_ v  M.  = T\ ve ( 7 7 7 - 2 )  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
4.  

t oma a f or ma -

1/ 2 
V

R ^  = CR _zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA IV Jnil ( 1 7 7 - 3 )  

onde i R c a densi dade de cor r ent e l ocal  na super f í ci e ER^ .  7n 
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t egr ando a e q u a ç ã ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1117 - 3 )  desde x-  0 a x = x, t  di vi di ndo 

por  obt ém- se a densi dade na coment e sobr e a menci onada 

El ea.  Uma vez  que exi st em UQ sí t i os pana o desci ment o das bo 

l has  ( nR^ )  sobr e a anca super f i ci al  P,  a expr essão par a a den 

sl dade de cor r ent e médi a,  1^ ,  t oma a f or ma 

R R _ V
R

f e Ç n
 C

R° °
 V

*  j  j  x "
7 / Z

 d- z 

( 7 7 7 - 4 )  

o u 

1/ 2 2 
V

R R _
 Z

V
 R

f e ( 1 1 1 -  5 ]  

A equação ( 7 7 7 -  5)  p o d e adapt ado par a doi s ca 

sos l i mi t es.  

2 

1)  Quando Nç  n R^ << 1,  I st o e,  as bol has ocupam so_ 

ment e uma f r ação da ár ea super f i ci al  do el et r o_ 

do.  A equação [ 7 7 7 - 5 ]  pode r ear r anj ada par a dar  

V R _ r
4

V
R

f e i  V
/ 2

 3 ( 1 1 1 - ó )  
-  v /  • , , „  j  

R R° °  

0 t er mo ent r e par ênt eses ê I gual  ao vol ume das bo 

l has f or madas por  uni dade de t empo e de ár ea,  e pode ser  ex 

pr l ml do como uma f unção da densi dade,  de cor r ent e da evol ução 



1 8 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

gasosa i ç z do vol ume,  mol ar ,  do gas , \ l  ç ,  

Também z possí vel  def i ni r  R ^  em f unção dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Z de 

i G [ 94)  

4
W k  ± zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V G -  v  ( I I I - 7 )  

~ 3 P T f e ^ T 7 

7/ 2 7/ 3 
RF E •  f eT i G "  ( 7 7 7 - S )  

o n d e k é a const ant e de cr esci ment o da bol ha.  

Subst i t ui ndo ( 7 7 7 - 7 )  e ( 7 7 7 - S )  em ( 7 7 7 - 6 ) , o b t z m- s z zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Í T T Í )  1
 7 / 2 2 / 3 

v R x R n G u u ^ j  }  2 _ 7 ^  ( T H- 9 )  

TI  D C (/
 3 ¥ G 

K R 1 » ^ G 

2)  g u a n d o as bol has ocupam a super f í ci e i nt ei r a do 

2 

el et r odo,  - nR^ / P = 7 ,  a equação ( 1 1 1 -  5 J  i JLmpl i  

f i ca- se a 

V
R * R _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ (  7 7 7 -  7 0 )  

1 1
R

 F V R -  f
*  V f e

 1 

J á q u e o A. ecob/ LÍ meni : o da super f í ci e z compl et a as 

bol has podem at i ngi r  o mzsmo r ai o l i mi t z ; R̂ > i ndzpzndznt z da 

densi dade da cor r ent e.  Vaqul ,  o val or  d e ^ R ^ e car act er í st i co 

par a o si st ema em est udo.  Ti r ando T da equação ( 7 7 7 - S )  e 4 u b ^ 

t i t ui ndo na equação 1 7 7 7 - 7 0 ) ,  Obt zm- sz:  
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v v l 9 [ JI VJ
1/ 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

 .  . . J/ 3 
g g R _ _ _ l Q'  ( I I I - J l ]  

N F
' R

 C
R, ~

 R
f e 

PaA. a dt du. zAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.JL a equação [ 2, 4 3] ,  pai a o coef i ci ent e,  

de t i ani  f ci ênci a do l on I ndi cadoK,  R •  l ,  devi do â coal eòcên 

ci a dai  bol hai  de oxi gêni o gai oi o,  pi ecl aamoi  def l nl i  K^ , com 

aj uda da equação (.7 7 1 - 5 1 .  

K„  *
 X

R 2
 N

G i RV.  )  R T 
CzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — — p — zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A.  C 

n
R

 F C
R, ~ 

f azendo a i ubi t l t ul çac de x [ equação 7 7 7 - 7 ) ,  e l eai i anj ando ,  

obt ém- se f i nal ment e 

K •  3>'
2
 R » « l

N
G]  v V

l
 v

1
"  [ 1, 43]  

C C -p—  - L 

onde NQ/ V = n,  densi dade daí  bol hai  i obi e a 6upci f Zcl e el et i õ_ 

di ca e f  = 7.  

http://dtdu.zA.JL
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DENSIDADE Vs NORMALIDADE PARA SOLUÇÕES DE HIDRÓXIDO 
DE POTÁSSIO. 

NORMA LIDADE 



NORMALIDADE 
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kVt UVl CE I V 

O EFEI TO VA PRESSÃO NO POTENCI AL REVERSÍ VEL VA CËLULA 

com 

Consi der ando a f t eaçao gl obal  quí mi ca 

aA + 68 + c C + dV 

AG *  E V •  V •  ( 1V •  
l  * -

 A
-

onde V .  e y .  possuem seus r espect i vos si gni f i cados 

0 pot enci al  quí mi co y •  _ [ d G ) .  _ .  
àn

l  

Ent ão,  apl i cando est a I dent i dade ã equação i l ) .  ;  
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3 pzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
1 A- Ml  

3p 9n- ,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ÍVzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ] > 1 T 

-t  3p '  
Mj  

i a mò e m 

3 p T 
1_L t _i _GL 
3 p 3 « » 

( 3
2
G ( 3

Z
G 

3 n .  3 p 
T ,  n / M 

[ TV.  3)  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3p T 

Combi nando as equações  (. 31 e [ 41 d á .  

o n d e V *  Õ.  o vol ume mol ar  par ci al  dos component es l - ésl ma da 

mi st ur a r eagent e.  

ComBl nando as equações  ( 2 1 e (. 5)  dá 

C3AG) . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA _ Ev .  P .  Ut / . é ) 

3 p r  

S c ,  c o mo no caso do el et r ól l t o,  o r eagent e e l l qul  

do e os pr odut os são gases,  ent ão haver á uma mudança l i qui da 

apr eci ável  nos vol umes mol ar es-  par ci ai s e daqui  uma dependeu 
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ci a si gni f i cat i va dc AG na pr essão,  

O vol ume mol ar ,  par ci al  dc qual quer  " i "  numa mi s t u 

r a de gases i deai s e dado por  .  

Ca VI  s RT V. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( I I / . 7 ) 

§ n.  nj f Z p 

subst i t ui nt o a equação [ 71 em Í 6\  

[ 8 AG)  = Ev ^ CRT l  TRT Z v [ An)  RT ( I I / . 7 ' 
3 p T i  " p p •  i  & p 

onde ( An) L _ E v * ^  p a var i ação no numer o de mol es gasosos 

Por t ant o,  i nt egr ando a equação [ 7 ' )  

( AGI  -  [ AGI  [ An ) _ RT £ n ^ 2 ( I V.  I  

?7 
P 2 ^  P j - " 0  p 

ou em t er mos dos pot enci ai s r ever sí vei s 

E„  -  E°  .  [ An) . „  RT £ n
 p

2 ^ 

7 
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APENVÍCEzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA v 

PROPRI EDADES Ti SÍ CAS VAS SOLUÇÕES VE I Í 1VRÕXW0 VE POTÁSSI O 

Os dados de condut i vi dade,  vi scosi dade e densi dade 

gr af i cados cont r a a nor mal i dade são most r ados nos gr ã f i co s[ V- í ,  

C- 31,  

Par a bai xas concent r ações de hi dr óxi do de pot ássi o 

a condut i vi dade f oi  cal cul ado usando a segui nt e equação t i r a 

da da r ef er enci a [  7 7 2 ) . ,  

J / 2 
X = A [ 7 -  a c + bc\  

o 

onde 

X » condut i vi dade equi val ent e 

a -  0 , 4 5 
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c.  -  concent r açao em gt  eqi xl v' J'  l l t r o ,  

Wa concent r açRo d e 0, 5 M,  X *  2 3*  

, Kl Condut l vi dade ei pecl f i ca) .  = condat i vi dadc eqai -

va. l 2. nt z.  x concent r açao 

.  K = 0, 119-  ohm'  ^cm ,  .  

Wo &« i a n ^ o a - t - e- ^ - ô^êncXa do el et r ol i t o p o d e - 6e- t  ob 

i Zd o comi der ando ai  di mensöei  da ccl ul a.  

2 

Ar ea d e el et r cdo -  97, 5cm 

Ei paçament o ent r e el et r odoi  = 3, 5 cm zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

K _ J.  _ = 2
 c 

K S K 

- 2 -  J 
c _ 3 ,  5 = 3, 5o x 10 cm 

97,  5 

Rei i i t cnci a -  0, 301 ohmi ,  

A r ei i i t cnci a cl ct r i ca cspacLf i ca i o. per f i . ci al  do 

' I  
di af r agma de ami ant o e 0, 3 -  0, 4 Ucm (.2 2) .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-  3 
Rei i i t cnci a do ami ant o = 0 ,  3/ 9. 7,  5 = 3,  076 x 10 

Rei i i t cnci a Tot al  = 0,  3040$,  

http://va.l2.ntz
http://io.perfi.cial
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A P Ê N D I C EzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA VJ 

CÁLCULO VA CORRENTE LI MI TE PARA A REAÇÃO 

VE REDUÇÃO VE OXI GÊNI O 

A i nação de r edução de oxi gêni o ê cont r ol ada pel a 

t r ansf er ênci a de massa e a cor r ent e l i mi t e def i ne- se pel a se 

gui nt e equação:  

LkzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = £
 l C

a *
 c

e í  quando,  CQ *  0,  concent r ação 

z F 6 ° 2 ° 2 ° 2 

na . óupeAf Ct cxe eXet r Jõdi ca.  

Com a f i nal i dade,  de obt er  uma apr oxi mação par a o 

val or  da cor r ent e l i mi t e par a a r eação de r edução de oxi gê-

ni o num cl et r õl i t o est agnat ãr l o,  o val or  de 8 = 0 , 0 5 cm e r e 

comendado par a sol uções de hi dr óxi do de pot ássi o [ S0\ .  

Os val or es do coef i ci ent es de di f usã. o par a o oxi gê 

ni o em di  f cr ent es nor mal i dadcs da sol ução de hi dr óxi do de p £ 
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t ãssl o f oi am obt i dos a pai t l i  da l l t ei at ul azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [ 5 1 ,  

0. . 5 4, 3 7, 3 

V l , 85xl Q~
S
 1, 80.  xJ0~

5
 l ,  25x30"

5
 0, 15x30"

 S
 0, 45xl 0~

5 

Vai a cal cul ai  a concent r ação do oxi gêni o no sel o 

da sol ução,  a sol ubi l i dade do oxi gêni o cm hl di oxl do do.  pot ás-

si o deve sei  conheci do,  como aqui  est amos t i at ando com uma so 

l ução Bem di l uí da 0, 5 hl  ent ão consl dei emos a sol ubi l i dade de 

oxi gêni o em água pul a coma 3f 36 x 10"  mol j cm [ 5) . ,  

hl est e caso o ai  f oi  di ssol vi do na sol ução,  de modo 

que a pi essao pai cl al  do oxi gêni o sei ã de api oxl madament e 0, 2 

at m,  quei endo di zei  que as sol ubi l i dades devem sei  mul t i pl i ca 

das poi  O, 2,  

Pai a 0, 5 hl  de Bl di Sxt do de pot ássi o.  

= 1, 36 x 10" °  x 0, 2 

= 4 

g. mol .  cm concent r ação,  

no sel o da sol ução,  

equl v/ mol  

F = 9 1 6 5 0 0 

V = 1, 8 a x 3 d 

coul ombsI equl v,  g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 
et?? I s 

f i -  = 0 , 0 5 cm 

Poi t ant o,  

4^x V6500 x 1, U x I O"
6
 x 1, 80 x  x  0, 2 

~ ~ 0 , 05 
- 2 2 

3, 22 x 10 mA/ cm 
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APÊNDI CEzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA VU 

FORMAÇÃO DA CUNHA DE GÁS PELAS CONSI DERAÇÕES 

DO BAL ANÇO DE MASSA 

0 gãs e pr oduzi do num el et r odo de .  H 

uni dades de al t ur a e de B uni dades de 

l ar gur a e numa densi dade de cor r ent e 

Mg = peso mol ecul ar  do gas 

p = densi dade do gás 

V' A -  vel oci dade de el evação do gás 

f  -  f r ação em vol ume do gás na cama 

da do gas,  

A espessur a medi a da camada gasosa e x ,  

Consi der ando um el ement o most r ado no di agr ama t er e 

mos ? 
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Massa LSaZda -  Ent r adal  -  massa pr oduzi da na ent r a 

da.  

Massa vr oduzt da = j Ma [ B .  dh)  
z\  

Massa na ent r ada = Xp V ( B ,  x [  
r
 9 r  

Massa na SaZda = f D V B (  x + dx)  
1- 9 JL 

a quai  da 

J'
 M

q dhzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Vu dx 

Por t ant o 

h 
X =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f  M dh J M 

Vaqul  

m - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA TI  

I  f  xdh r  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J 
í  
H 

0 

Jk.  d h 

m = 
i  M 

t r  •  

í ^ t o most r a a pr edi ção t eór i ca de uma cunha.  Os I I  

mî t es da anal i se f or am di scut i dos na seção 4. 3, 3.  
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A P Ê N D I C E l / JI I  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAKLCULO D O F L U X O D E C A L O R 

N A D E T E R MI N A Ç Ã O D A F R A Ç Ã O E M VCLUME 

D O 6 Ã S .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a i  Pa^t a 7 NzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA at e 3 hl .  

Coef i ci ent e gl obal  de t r ansf er ênci a dc cal or  l i :  ( 67)  

U -  f el
n
 ( 4 . 7 )  

U -  7 , 56 I
0

'
3 4 4 

U --  wat t s / r r
2
 ° C 

I  » 8 A const ant e evr  t odo os exper i ment o.  

F- £uxo de Cal or :  _> = U A A T ( 4 . 2 )  

A = ãr ea dc t r ansf er ênci a de cal or  da cél ul a gr an-

de 

- 4 1 
A = 9 7, 5 x 10 m 

2 
Resi st ênci a ef et i va;  Q = I  R E F F ( 4 . 3 )  



1 5 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

^• ef f  ~ ohms,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s 

61 Par a 4 t i  at e 7 W,  

Fl uxo de cal ou,  O •  LVT -  A t f  I I  L4 . 41 
F 

V -  t ensão el ét r i ca l el da [ vol t sl  

At f  *  ent al pl a de r eação 142, ê8 KJj equl v,  g 

F = const ant e de V ar aday 9-5 5 0 0 C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

e- 1 •  9 

A r esi st ênci a ef et i va e cal cul ada da equação ( 4 . 2 )  

A r esi st ênci a l i vr e do el et r ol l t o R ê t i r ado dos dados do a-

pêndl cc V.  

Fi nal ment e cal cul a- se a f r ação vol umet r l ca dos ga 

ses usando as equações de Maxwel l  e Br uggeman 2, 34 e 2. 16 r es 

pect l vament e.  

Os r esul t ados encont r am- se t abel ados a cont i nuação:  



M zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 
e f  f  

R m e f t  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
* 

h 

** 

h 

WATTS OHMS OHMS 

1 1 1, 987 0,  1873 0,  1601 0, 8547 0, 097 0, 099 

2 9,  504 0,  1485 0,  1 180 0,  7946 0,  137 0,  142 

3 8, 648 0, 1351 0, 0856 0, 6336 0,  244 0, 262 

4 9,  1654 0,  1432 0, 0744 0, 520 0,  320 0,  353 

5 9,  280 0,  1450 0, 06935 0, 478 0,  348 0,  388 

6 9,  760 0,  1525 0,  06706 0, 440 0,  373 0, 421 

7 9, 880 0,  1543 0, 06598 0, 4276 0,  3 %16 0, 432 

f r ação voZami t H. l aa aaZauZada usando a equação de MaxweZZ 

f r ação voZumet r l t a eaZeuZada usando a equação de Br uggeman zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA** 
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APÊWP7 CE I X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CÁLCULO VÁ TRAÇÃO VOLUMÊTRI CÁ VOS GASES VELA LEI  VE STOKES 

Os dl âmet i oi  pn. omo. dt . o- i ,  dai  bol hai  f oi o. m cal cul ada 

apai t l i  doí  dadoi  de.  Tank,  Thonpc e Bong [ 54) .  

- 2 
Tamanho da.  bol ha de oxi gêni o = 1,  02 2 x 10 cm.  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 3 

Tamanho da bol ha de t í l di ogenl o- 8 ,  89O x 10 cm.  

Supol  t amanho coni t ant e na f ai xa de concent r ação dsl  

Í - 7M.  

Vai a cal cul ai  a vel oci dade da bol ha usamoí  a Lei  

de St okeí  

V ,  « L zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACp f  -  P. )  d.
2
g 

18v 

http://pn.omo.dt.o-i
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onde:  

1 - 4 2 
d =1, 040x10 cm par a oxi gêni o 

2 - 5 2 
d = 7, 810 x 10zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CHI par a h- Ldr ogêhl o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-  3 3 
p = 7, 42<S9x 7 0 S/ cm par a oxi gêni o 

- 3 3 
p » 0, 0898x 10 g/ cm par a hi dr ogêni o 

A vi scosi dade do l i qui do c obt i da a par t i r  do gr á-

f i co i . V- 3)  no apêndi ce V,  

A densi dade do l i qui do e obt i do do gr áf i co do Ápên 

dl ce V,  daqui ,  o t er mo Cp t  -  p )  pode- se cal cul ar  par a cada gás.  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
* ~ 9 

O gas r et i do " Gas hçl d up"  pode ser  cal cul ado,  usando a l ei  

de Tar adai j  que a 25° C dá:  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 

Hi dr ogéni o pr oduzi do por  seg,  a 4, 75 amps=0, 613cm 
3 

Oxi géni o pr oduzi do por  seg.  a 4, 75 amps = 0,  307cm 

O t empo medl o de r esi dênci a das bol has f oi  cal cul a 

da supondo que as bol has per cor r em uma di st ânci a de h/ 2,  onde 

h ê a al t ur a do el et r odo ( . 9 , 7 5 cms)  .  

h/ 2 = 9, 75 
~V~ i r  

r  r  

Vaqul ,  o vol ume do gás r et i do f oi  cal cul ado mul t l  

pl l cando o gas pr oduzi do por  segundo vezes o t empo de r esl dên 

ci a médi a.  

A f r ação vol umét r i ca dos gases f oi  cal cul ada ao dl  

vl dl r  o gás r et i do t ot al  " Tot al  gas hel d up"  [ Ĥ  *  Ô )  pel o vo_ 

l ume de cada uma das cél ul as.  
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Vo l u me zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAda Cel ul a gA. an. de = 4 S 7 
3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c m 

Vol ume da Cel ul a pequena = 3 4 7 
3 

c m 

Com esi es dados podemos cal cul ah.  t ant o paha o 0 

Yl l o c o mo par a o Hl df t o genl o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA• 

Oxl genl o,  

N t P L - Pg i  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA\  t  Gas Rcl l do 
" Gas hel d up'  

g/ c m
3 Cp c m/ 4 s 3 

cm 

I N 7 , 0 2 2 1. 1. 1 0 , 5 2 7 18, 71 5, 74 

2hl  J ,  0 7 0 7 , 2 4 0, 488 7 9 , 9 7 6 ,  7 3 

3hl  7 ,  no 1, 40 0, 451 2 7 , 6 7 6 , 6 3 

4hl  7 ,  154 1, 58 0, 414 2 3 ,  5 5 7 , 2 3 

5hl  1,  950 1, 82 0,  372 2 6 , 2 0 8, 04 

6 hi  7 ,  2 3 5 2,  09 0,  335 2 9 ,  7 0 8, 93 

7hl  7 , 2 7 0 2, 41 0 , 2 2 9 4 2 , 5 7 10, 00 

t i l dt i ogenl o ,  

hi  Cp L- Pf l i  V
L 

t  Gas Ket i do 
" Gas hel d up 

g/ c m
3 Cp cr n/ 4 S 

« . 3 c m 

I N 7 ,  0 2 3 j , n 0 ,  3 9 6 2 4 , 6 2 7 5 , 0 9 

2N 7 ,  07: 7 7 , 2 4 0 ,  3 7 2 2 6 , 2 0 7 6 , 0 6 

3N 7 , 7 7 2 J , 4 0 0 ,  3 4 6 28,  18 7 7 , 2 7 

4N 7 , 7 5 5 l , St  0 ,  3 7 4 3 7 , 0 5 7 9 , 0 3 

SN 7 , 7 9 6 3, 82 0, 282 3 4 ,  5 7 2 7 ,  3 9 

6N 7 ,  2 3 5 2, 09 0, 254 38, 38 2 3 ,  5 3 

7N J ,  2 7 3 2, 41 0 , 2 2 7 4 2 , 9 5 2 6 ,  3 2 

http://gA.an.de
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c ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Cal cul o da f i ação dc vazi o 

Gas Ret i do Tot al  
3 

FRAÇÃO 1 / 0LUMETR7CA VOS GASES 

" Tot al  Gas kcl d up
n
i cm

õ
\  Cél ul a anande Cél ul a Pequem zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s 

1W 20, $3 0, 042 0, 060 

2U 2 2 , 7 9 0 , 0 4 5 0 , 0 6 5 

3W 2 3 ,  90 0 ,  049 0 ,  070 

4M 2 6 , 2 6 0 , 0 5 3 0 , 0 7 7 

5M 2 9 , 2 3 0, 060 0, 085 

6W 3 2 , 4 6 0, 066 0 , 0 9 5 

7N 3 6 ,  32 0 ,  0 74 0 ,  7 06 

r  



APÊNDI CE X 

TABEL A X- l  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Compar ação ent r e a ^ e £ £ 2.  R.  

Os cál cul os [ par a n ^ ,  ^ c »
1
^  > ' e f í / ^

 e
 ^ '  C- é^^dos como f oi  descr i t o na seção 

4, 3. 4 e oò r esul t ados est ão most r ados na t abel a segui nt e.  

, 2 9 
Concent r ação de KOH = 7 N;  R = 6, 66 ohm cm ;  R^  •  0, 3 ohm cm 

j xl O
2 

[ A/ cm
2
)  

n [ V]  
a 

/ n c / ( l / )  

\ a cm )  

6 

1,  74 6,  18 0, 2311 0, 3019 0, 97 7 9, 55 1, 479 0, 23 

2, 84 7,  18 0,  2 344 0,  3096 1, 071 9, 05 1, 404 0, 20 

2, 94 8, 20 0, 237 3 0, 3162 1,  156 7) 90 1, 231 0, 13 

3,  02 9,  20 0,  2 399 0,  3220 1, 230 7, 01 1, 097 0,  06 

3,  10 10, 20 0,  2412 0,  32 7 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1,  300 7,  25 1, 133 0,  08 
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APÊNPI CE XI  

DET ERMI NAÇÃOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA VOS PARÂMET ROS VE T RANSF ERÊNCI A 

VE MASSA COM EVOL UÇÃO GASOSA 

a]  Reação de evol ução do hi dr ogêni o*  

2H20 + l e - r  2 0 f T + t f 2 

Vel oci dade de evol ução de Hl dr ogenl o v /  RT 
=
 zE P 

' onde. ;  Z = 1 eq/ mol g;  F = 9 6 5 0 0 C/ equl - g, ;  / [ A / c m
Z
]  

R = S2 c m
5
 - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA at mj mol g ° K;  T = 19s° K,  P = 3 a í m.  

v -  J , 26 x  10'
1
 s 

o n d e v em T c V ; L _ .  

cr nS 
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Re a ç ã ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA el et r Ódl ca si mul t ânea:  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [CN)~3 * t ~+ Fe ( CW] ~
4 

A espessur a da camada dc di f usão c obt i da da l ei  

dczyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA r- l ck.  

.  .  2 g r t >c s 

O
 = 

aqui ,  6 ,  e m c m;  Z^  e 7 zqul v/ mol g do Zon I ndi cador  do f er r l cl a 

net o;  Cç,  ê c o n c e n t r a ç ã o do Zon I ndi cadon[  f er r l cl anet o)  no sel o 

—  *  —  3 —  
aa sol ução el et r oi Zt l ca,  em mo £ ,  c m"  ;  £>,  é"  o c o e ^ c ^ ó e n ^ e ef e 2 ^  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

~ t  —  6 2 
f usão do Zon I ndi cador  ^ p e ( ç ( y ] " ^  = 4, 8 x 10 cm I s  em 6 N 

a T = 29£° . <.  

Subst i t ui ndo est es dados na equação de Fl ck:  

S = 0 , 46 32
 C

S 

Pa ^ a det er mi nar  c coef i ci ent e de t r ansf er ênci a de 

massa usamos a r el ação:  

K e expr i mi da em cm S 

Oi  val or es de 6 e K a di f er ent es densi dades de cor  

r ent e e par a el et r odos de 19. 5 e 8, 0 cm est ão most r ados na t a-

bel a X I - 7 ,  
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61 Re a ç ã o dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA evol ução d e Oxi gêni o,  

4 0H~zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA —«> 2 W2 0 + 0 + 4z 

Vel oci dade de evol ução do oxi gêni o 

v *  0, 63 x TO'
1
 j  Um cm

3
/ cm

2
s 

aqui  1 e 4 equl vj  mol g.  

Reação el et i Õdl ca si mul t ânea,  

- 4 
Fe CCW1 ~

4
 *  FezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA {Ch!)~3

 + 

A espessui a da camada de di f usão c obt i da da mesma 

f oi ma do I t em a]  com:  

vr-eichi)~4
 =

 4>° x 1 0 ~ 6 c ™l / ' ò
 e m

 6 N K 0 H a
 7 = 2 9 S

° K 
6 

A i cl ação pana cal cul ai  a espess ui a da camada de 

di f usão c o coef i ci ent e de t i ansf ci ênci a de massa.  

6^0,  386 ° S 

K ~
 V 

A t abel a XI - l  most i a os l esul t ados obt i dos pai a a 

evol ução do oxi gêni o.  



TABEL A XI - 7 PARÂMET ROSzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA DE T RANSF ERÊNCI A VE MASSA DEVI DO A EVOLUÇÃO VE HI DROGÊNI O NUM ÃNOVO VERTI CAL 

COM SOLUÇÃO ESTAGNÁTÃRÍ Á,  

Al t una,  do zl o. t K. odo = 79, 5 c m Ál t uKa do cl ct Kodo = 8, 0 cm 

C 9 x 7 0
5 

m. ol gl  c m
3 

j  x 7 0-
.  ,  2 
A/ c m 

5 x 7 0
5 

c m 

K x 7 0
3 

cm/ i  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C ,  x 7 0
5 

3 
mol g/ cm 

j  x 7 0
3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i ,  2 
A/ c m 

6 x 70 ^  

c m *  

K x 7 0 ^ 

cm/ i  

4 ,  37 2. 5 7, 98 0, 600•  .  .  v .  .  5 7 2 
9, 50 0, 505 

4 ,  37 
*  »• '  *  2 , 50 9, 50 0, 505 

5 ,  S' 7 4, 0 6,  79 0, 705 6 , 30 
4, 00 7 ,  3 0 0, 657 

7 0 ,  70 7, 9 6, 17 0, 768 7 3 ,  50 10, 0 6, 15 0, 768 

7 9 ,  77 7 5 ,  8 5, 67 0, 857 2 2 ,  94 15, 87 6, 69 0, 716 

2 3 ,  30 10,  0 5 ,  39 0, 888 30, 64 10, 00 7, 09 0, 676 

2 7 ,  20 13,  8 5, 29 0, 905 36, 98 13, 80 7,  79 0 , 666 

3 3 ,  66 30,  0 5 ,  79 0,  910 48, 55 30, 00 7, 4 9 0 , 640 

34, 8 8 3 7 ,  7 5, 09 0,  940 51, 64 31, 70 7, 54 0 , 635 

43,  59 4 0 ,  0 5 ,  04 0, 950 65, 60 40, 00 7 ,  59 0, 631 

5 7, 57 4 7 ,  6 5 ,  04 0, 950 78, 06 47, 60 7 ,  59 0 , 631 

54, 48 5 0 ,  0 5 ,  04 0, 950 81, 00 50, 00 7,  59 0, 631 



T ABEL A XI - 2 -  PARÂMET ROS PE T RANSF ERÊNCI AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA VE MASSA VEV1VO Ã EVOLUÇÃO VE OXI GÊNI O NUM ÂhI OVÕ VERTI CAL 

EM SOLUÇÃO EST AGNAT ÂRI A.  

Al t al a do cl ct nodo = 7 9, 5 c m Al t una do cl ct f i odo *  8, 0 cm 

C r  x  I O
5 

3 
mol g/ cm 

Í  *  7 0
3 

A/ c m
2 

<S x 7 0
3 

c m 

K x 7 0
3 

c m/ 4 

C ç x 7 0
3 

3 
mol g/ cm 

/  x 7 0
3 

A/ c m 

S x 7 0
3 

c m 

K x 10
3 

cm/ & 

9 ,  09 3, 0 77 , 69 0 ,  342 15, 54 5, 0 11, 99 0,  333 

7 4 ,  37 5, 0 7 7, 09 0 ,  360 26, 68 70, 0 10, 29 0,  388 

2 4 ,  22 70, 0 9 ,  34 0,  42 7 34,  78 7 5 ,  *  8, 49 0, 472 

3 2 , 4 7 7 5 ,  8 7, 9 3 0,  506 3 9 ,  S9 2 0 , 0 7,  70 0, 519 

36 , 26 20,  0 6, 99 0 , 57 7 5 4 , 4 0 3 0 ,  0 6, 99 0 , 5 7 7 

4 3 ,  52 3 0 ,  0 5 ,  59 0 , 774 5 5 ,  84 3 7, . 7 6, 80 0, 588 

4 5 ,  76 37 , 7 5 , 49 0 ,  727 67,  35 4 0, 0'  6, 50 0 , 5 7 5 

5 4 ,  92 4 0 ,  0 5 ,  29 0 ,  754 8 3 ,  «5 47, 6 6,  79 0,  588 

6 5 ,  35 4 7 ,  6 5 ,  29 0,  754 8«?,  OS 50, 0 6, 79 0, 588 

6 7 ,  35 5 0 ,  0 5 ,  79 0 , 7 6 9 * 2 , 6 4 55, 0 5, 79 0, 689 



2 0 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

OBSERVAÇÕES 

EmzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA vi h. t u. dz da dl f l zul t adz zm t >z znzont KaK t zhmoò adzqua 

doò no I di oma poKt uguzò pana zan. azt zK. l zah.  o zxat o òznt l do dai  zx 

pKzaòzò I ngl z^aò ut i l i zadas nz&t z t nabal ho,  z l aò f oham t haduzl  

da& como òzguz:  

Ga6 hol d up = Kzt znzão do gât > 

Vol dagz  = f Kação zm vol umz do gãò numa 

dl òpzK&ão'  gáà- l Zqul do.  

BKzak- of f  Kadl i xi  

bubhl z  = Kal o dz Ku. pt u. Ka da bol ha.  

Á6 Kzf zKznzl aò bl bl l ogKaf l zaò z l t adah ,  obzdzzzm ao quz 
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