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RESUMDO

Foi gedto um estudo Lfeorico e experimental de  um
distema eletroquimico para a producdo de aases, visando elued
dar 08 Limportantes pardmetros no profeto de um reator elethro-
quimico,

0 sistema utilizado foi a produgao de hidrogénio e
oxigenio pon eletrolise de uma s0lucdo de hidrixido de potds-
440; o0 estudo experimental esta composto de thes estdgios se-
parados, No primeinro, foram determinadas as contribuictes da
cinetica eletrnodica aos fendmencs da evolucdo gasosa associa-
dos com a voltagem total de eletnolise, 0 seaundo estdaaic e o
rais extenso 40i nelacionado com as variacoes na hesistencia
do eletnolito devido a netencdo gasosa das bolhas de gds  na
solucao., Se encontrou que o calor produzido pelo efeito Joule
ne celula mostrou um efedito iwportante scbre a netencao gaso-
sa, devido a dependencia com a tewperatura das propriedades do
eletnolito. 0 efeito de aquecimento 4{od aprovelitado para cal-
cular a fracdo em volume do gas no eletrolitc em diferentescon
digcoes. Na Zerceina etapa, foram conduzidos estudes para ana-
Lisarn o efeito da evolucdo gasosa do hidrogenioc sobre a velo-
cidade de transferencia de massa da reducde de KgFe(CN), no e
Letrnolito, Um estudo semelhante foi efetuado para elucidar o
efeito da evolucdo gasosa do oxigenio sobre a velocdidade de

trans gentnela de massa da oxidagao de K,Fe(CN)



Foi fedita uma hevisdao bibliognrafica sobnre sistemas
de gases eletrnoliticos e a aplicabilidade de esta, e 04 nesul
tados obtides deste estudo foram discutidos para o profeto de

neatores eletroquimicos.
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ABSTRACT

An expenimental and theonetical study has been made
04 an eletrochemical system in which gases are produced, %o

elucidate the Aimportant parametens forelectrochemical reactor

design purposes.

The system used was the production of hydrogen and
oxygen by electrolysis of potassium hidroxide solLutions, and
expenimentally consisted of three separate stages. In the {inst,
the contributions of electrochemical kinetic phenomena associated
with gas Liberation Zo the total electrolysing voliage were
deteamined. The second and more extensive part was concerned with
changes in electrnolyte nresistance 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 Zhe
temperatune dependence of Zhe electrolyte propienties. Use was

made 0§ heating edfect to caleulate gas voidages in the
eletrolyte at different conditions. In the thind stage, zthe
effect o4 H2 evolution on the rmass-transfer rate of the reduction
cf KsFe(CN)6 at eletrode was studied. A similan study was carrnied
‘out on the effect o4 02 evolution of the massa nate o4 the
oxidation of K4Fe(CN}6.

A neview of Literature on electrolytic gas systems was

made and the nrelevance of these and the results of this study Lo

the design of electrochemical heactons wene chitically discussed.
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CAPITULO 1

INTRODUCKO

05 processos eletroquimiccs desempenham wm papel —Aim
portante na industhia quimica, hepresentando em 1967 aonedor de
10% do consumo de enerngia mundial (1). Exdistem metodos  eletio
quimicos que propohcionam importanies notas para obtengdo de
produtos quimicos tais como cloro, soda caustica, alumindio, can
vao ghafite e produtos quimicos orngdanicos. 04 procedimentos
eLetrnoquimicos tambem sdo usados amplLamente ne indastria de gal
vanostegia e tem sido assunto de uma grande quantidade de  tac

balhos desenvolvdidos neste campo.

08 neatonrnes eletroquimicos posswem a vantagem de
um malor controfe sobre a ftaxa de produgaoc e a pureza dos pro

dutos com #relacdo a muitos tipos convencionais do reator quimico.


http://ph.oce.AioA

0 controle da taxa de produgdo obtem-se negulando a corrente e,
a pureza do produto ¢ dependente da regulacdo da voltagem do
reator. A regulagdo da voltagem peamite que ocorra 40 uma tea
¢ao especifica a uma voltagem dada,esta ¢ uma técnica bem conhe
cdda pelos e£etnoqu2m£co¢. Esta téenica a potencial constante
Lem muditas aplicagces em reagdesd ongdnicas mais a produgdo em
grande escala 56 tem sido possivel nestes dlLiimos dez anos. Is
to deve-se em maior parte a que a engenharia de sistemas eletrno
quimicos estd sendo relativamente desconhecida aos engenheinos

- - . - . - —~
quimicos e que muitos avangos eletroquimicos nac estac Aendo

explorados.

Na atuafidade existe somente uma neagao - eletroorga
nica de grande impontancia industrial. 1sto e o processo Mon
danto pata a produgao de adiponitrile como intermediaric na 4n
distrnia de §ibras e plasticos (2). Existem outros phocessos ele
thoongdnicos em operagao que incluem a producaoc de alquilos de
chumbo, salicil altdeido, hidroxilamina e clonito de sodic. Come
tambem sintese organica,que com um projeto de engenharda bem
apropriada chegaria a ser comercialmente nenddvel ,especialmente,
-a produgdo de acetaldeldo, acroelina (7| e oxddo de propileno u
sando phopileno como maternia prima e a redugao de composios ni

thoaromdticos a hidroxilamina ou amina.

Outra vantagem dos metodos efetroquimicos €,a ausin
cia de sub-produtos cspecialmente emreagces de oxdidagao e hredu
cdo., Este fator acoplado @ demanda crescente do controle da

poluiclo podenic aumentan o emprnégo de sistemas eLetroquimicos .



05 processos elethoquimicos sdo todos dependentes da
efetricidade, e a utilidade destes processos mudard de um Lugan
para outro dependendo do custo de enengia eletrica. Um dos pro
cess0s elethoquimicos mais desenvoluidos ¢ a elefnolise da sal
moura onde se produz cloro e soda cd&Azica, 0 custo de equipa
mento e 50% do custo de operacdo (3] e 75% no caso de eletnoli
se da agua (4). Tsto da ao engenheiro uma grande motfivacdo para
melhorarn os profetos do reator e reduzin o custo do equipamen
to, embora existam principios e tecnicas de projeto bastante
conhecidos para processos quimicos, o que ndo ocorre para Gb

processos eleiroquimicos em sistemas similares.

Sem o dominio das teenicas de profeto de um sistema
eletroquimico sena dificil a escolha e o dimensionamento de uma
planta a escala de bancada ou pLanta piloto a escala comercial.
Para a madlonia das plantas quimicas usa-se um indice de escula
de 0,6 - 0,7 "Six-tenth {acter” (5) com respeito acs custos da
bons ne&uiiado&..Com sistemas eletrnoqudmicos a reagdo se hreall
za em sua superficie e depende da area disponivel do efetrodo .
0 fatorn para dimensionamento das celulas eletroquimicas e , por
tanto, muito maion que dos reatornes quimicos. A celula deve ,pox
t&nto,éen considenada como uma parte principaf de um sistema e
Lethoquimico no dimensionamento de uma planta a sern consdiderada.
Se uma celula ndo pode sen dimensionada economicamente para ade

quai-se a um sitema de reatores, entdo precisa-se instalan — va

nias celulas em sernie ou em paralelo.

A taxa de producdce de um reator eletroquimico depen




de da cornente da celula como ¢ demonstrado pelas Leis de Fara

day da eletndlise. A conrente da cclula & elfevada de dois  mo

dot Anchementando-se a densidade de corrente sobke 04 eletrno

dos ou ampliando-se 05 eletrodos. 0s eletrodos numa célula 50

frequentemente feifos de metais nanros para diminuin a volitagem
da c@lula e por consdideragGes de connosdo. Com o objetivo  de
heduzin o custo de capital da celula, prefere-se uma menoi
area da superficie eletrodica. Tsto zogn&—ae pelo emprego de
elevadas densidades de cornente, porem, o valor destas fica

Limitado pelo potencial associade, o qual aumentara significa

tivamente o custo do processo de certas reacoes.

Muitos avancos tem sido fedltos sobre configuracoes
eletnddicas ,se obtendo grandes supenflicies de efetrnodos POk
unidade de volume do eletncdo, dal facilitando o uso de  gran
des cornrentes por volume da célula, peamitindo desta  maneira
¢ funcionamento do neatorn .em baixas densidades decorrente. Es
tes neatones usam partlculas esféricas condutoras como eletro
dos em Leitos §ixos ou fLuidizados (6). Estes eletrnodos Zrnidi
mensionails aplicam-se em eletnosintese ongandca, tratamento de
esdgotes Aindustrnials e em hidromefalunrgia onde as densidades
de connente sdo Limitadas pelo potencial do eletredo  assceda
do, A sua utilizacdo ¢ Limitada pelc escasso contato entre as
particulas condutonas, especialmente,em reacoes de oxddagao e
de evolucdo gasosa onde um 4ifme de oxidos ¢ bdLhas de gas
nespectivamente,fazem seuw usc pouco pratico, A principal des

vantagem no emprego desies fipos de eletrnodos deve-se a que 04
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prinedpiosd da engenhania ndo 4do compreendidos e as fecnicas
do projeto adequado ndo fcram avaliadas. I1sto sdgnifica que o
dimensionaments 2 adequado somente ao usar varias celulas ou

batenias de eletrnodos numa celula mais grande (7).

0s eletrnodos de placas paralelas numa celula e
tangularn sao amplamente usadas porque eles fornecem uma nela
cao de area superficial]volume, moderamente inferion & dos
eletrnodos de pantilculas e,este Sistema e vintualmente equi
potencial (8). Posto que a cclula € quase equipotencial provo
carnd a hedugdo nos subprodutos que se formam em cerntas rnea
goes e simplificard a andlise fteorica necessaria para  proje
Ztan a celula. 0 sistema tem sido investigado porn muitos  pes
quisadones para condicoes estdticas e com fLuxo do eletrolito,
tendo 34do enfatizado em sistemas com escoamento, fd que esie
aumenta a trhansferéneia de massa, como consequencia,se Lncae
mentard a densidade de conrrente. Divernsos esforcos bem sucedd
dos 1em sddo feitos para exeminar um sistema de fLuxo com ele
trodo de placas paralefas (9). e apresentar as descoberntas em

teames de engenharia aplicada ao phojeto da celula (17).

Uma area importante, na qualpoucos esforgos foram efe
tuados para definin o sistema dentre dos propositos da engenharia,
connesponde d das reagtes com evolugdo gasosas. Tndus trial
mente existem plantas de ghande porte para a produgas de  ga
ses, citando como um melhoxr exemplo a inddstrnia do cloro? Na

atualidade, ainda que a evolugdo gasosa de um sistema eletrnodi

co ndo estd muito bem definida, até mesmo o sistema apresenta



comparagoes diretas com cutros sistemas tais como: a absorgdo
gasosa ¢ o fLuxo de duas fases, 05 cuais tem sido bem defini
dos peles engenheinos quimices. 0 preblema maion no sistema aa
4080. ¢ a evolug¢do das boLhas de gas netidas na s0lucdo, o co
mo estfas nao sac condutoras aumentard a resisténcia ohmica a
traves da celula. Tem-se usado variadas formas de eletrodos
Zais como: placa dupla, placa perfurada e outrnos Zipos de ele
trodos porosos que nao foram muifo satisfatorios. Este proble
ma serd maion em eletrosintese ongdnica posto que o gas ¢ Libe
rado como subpreduto em um eletrodo (11,12,13). Uma correta en

genharia nos sistemas gascsos, no entanio,aeﬁa essencial para

garantin a viabilidade de muitos processos.

0 ptesente trnabalho tenta consideran tals sistemas
e examina-Los de um modo geral, para tratan de defini-Les e
Zenmos gerais e,portanto, encontrar as teenicas convencio
nais da engenhardia que possam serh aplicadas satisfaloriamente

a estes processos.

0 sistema a sen examinado serda a phodugac de hidro
genio e oxigénic pela eletrolise da agua que e conhecida desde
0 inileio de seculo e na atualidade apresenta aplicagoes Lndus

thiais, este sistema tipifica o prcblema em um sistema gasoso.

A producao mundial de clLorno em 1960 foi de 13,6 mt/ano 90%

do qual f§oi produzida elLetrnoliticamente (3).
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Este sistema podernia ser considerado como um dos mais comple

x05 exemplos pelo fato de que em ambos eletrodos Liberam-se ga

des de difernentes propriedades o com diferentes velocidades pro

duzindo problLemas adicionais. Para prevenixr qualquer interacdc
entre dodis gases usa-se um diafraama ou uma membrana pohrosa

numa celula retangular com eletrodos de placas paralelas vernti

cals.

Industrialmente a efetnolise da agua usando  alitas
concentracoes de KOH como eletrolito fornece uma fonte de h4i
drogendo e oxigénio de elevada pureza numa operacdoc simples. 0
gas hidrogénioc ¢ uma materia prima com grandes aplicacies  em
divensos setfones industrials tais como: na hidrogenacao de
0leos vegetais, producac de fentilizantes atraves de aménia e
seus dernivados, na sintese do metanol, em processos sidenangd
cos de reducdo de minernios, em Zratamento de Ligas metalicas de
tipos especiais e como combustiveds (14-18). Para a  producgdo
de hidrogenio em grande escala phefere-se ¢ processo "Steam
Reforming” porque a eletrolise apresenta elfevade custo de capd
tal e baixas pernfomances. Tsto Limita a producao de hidrsgendc
em grande escala as areas onde a eletricidade e de baixo cus
to e exdiste um deficit de gas natural. Uma recente pesquisa fem
demonstrado que com uma melhor construcao de celulas &  possi
vel construirn uma planta eletroquimica para produzdin ghandes
quantidades de hidrnogenic com a mesma magnitude de custo como

uma planta de "Steam Reforming" (19).

As pesquisas necentes da eletroquimica na area  de

T %7 g
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produgao de hidrogenio zem procurado o desenvolvimento de ele
trholisadores de maion eficiineia enengetica. A maiornia dos 54is
Lemas que estao sendo desenvolvidas sdo dos Lipos avancados

»
04 quadis Zrabalham a elevadas pressdes e femperafuhras em al
guns cases usande eletrnodos de polimeros s0lidos (20-272). A%
matenias basicas empregadas na construcdo destes eletrolisado
hes sdo, quase sempre dos Lipos classificados como nobres e a
construgao e sofisticada devido a propria concepcdo do si8%e
ma. Isto aumenta muito os Lnvestimentos e por causa disto ndo
Tem consegudido substituin satisfatoriamente os conhecidos ele

trolisadores convencionadls tais como 05 unipolares Lipo tanque

e 04 bipolares.

Por este motivo a atual producdaec de hidhrogienio en
grande escala ainda continua utilizando os sistemas concenvio
nais. Ha muitas pesquisas para serem nealizadas nesta area da
eletnolise, uma vez que a eficiénedia destes sistemas depende
tanto da neagdo-de evolucgao de hidrogende (REH) quanto da sea
¢ao de evolfugdo de oxLgenic (REQ). Ambas reagoes ocornem ac
mesmo tempo ¢ dependem das prepriedades eletrocataliticas e do
tipo de matesial empregado como eletrode (23-26), as quais cb
tao associadas a sobretensac da nreagao correspondente. tm  ge
ral, contudo, nac ha suficiente trabalho efetuado no  projeto
de eletrnolisadones de agua tomando como base a L{nformagaoc : da

engenhardia.

Consequentenente este trabalho visa o estudo dos as

pectos da hidrodinamica de duas fases, vardiagao da  densdidade

A



de conrente nos eletrodos e 04 efeitos da resistencia do  gas

Liberado no selo do eletnolito, bem como a thans fernencia da

)

massa e de calorn parnticularmente pera celulas de  eletnolitos

estagnatarnios "tipo Batch".

Uma revisao relevante e ampla da Literatura se apre
denta indcialmente incluindo uma discussac dos principios Zeo
nicos nelacionados ao s4istema eﬁei&oquZmico s0b consideracao ,
seguido pele procedimento experdimerntal para finalmente apresen
tan 08 nesultados com a conseguinte discussac dos objetdivosmen

cionados Linhayacima.


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

CAPTTULO 2

ESTUDO BIBLIOGRAFICO E PRINCIPIOS TEORICOS

2.1.  INTRODUCAO:

Nestfe capitulo apresenta-se uma x22visdo da €4
Zeratura funto com um estudo dos principios teoricos que goven
nam cos sistema de eletrnclise da agua. 08 principais  aspectos
que precdsam sen examinados thatam cowm as heacdes de evolugao
de hidrogenic e oxigendio, as fensoes de decomposdigcaoc e  sobre
tensies, a evolucdo gasosa e seus efeitos na celula de eletrd
Lise como Lambem 04 aspectos geradis nelatives ao phrofeto do

sdsiema hidrnogenio - oxdigendo.

Esta nevisdc e realizada com duplo proposito o

de situan o assunto ¢ o de facilitar a Antenpretacao dos nesul



1 |

tados obtidos.

2.2. REACDES NA ELETROLISE DA AGUA

- e

A reagao total para a eletrolise da agua e:

2H20 e 2H2 + 02

Basicamente a heagac consiste da reducao dos

+ - ; . . -
Zons H' no catodo, o eletrodo negativo, e a oxidacdo dos  Zons
OH™  no anodo, o eletrodo positivo. Para ¢ caso dos eletndlitos

acido, neutro ou alcalinc estas reacdes podem sen dadas como se

gue:

(L) No catodo

(a) em s0lucies acidas

zwgo‘ﬂr 29" — H. + IH.0

(b) em s0lucces neutras ou alcalinas

ZHZO + 2¢ — HE + 90H

({iL) No anodo

(a) em so0lucoes acidas e neutrnas:

H,0 —

(b) em s0lucces alecalinas:
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20 0 + H‘?'o + 2

1
7 2
2.2.1.  REACRO DE EVOLUCAO DE HIDROGENTIO.

A

A evolucdo cati ica do hidrogenio elementarn ¢
uma das reagoes eletroquimicas mais estudadas (27-29).  Bock
nis e Reddy (30) e Endey - GRUZ (37) discutiram esta  reacdo
com especial detalhe. Do estudo do mecanismo da reagdo “ecsul
Laram 04 seguintes processos parciais para a heacdo global de

evolucao de hidrogenio (REH):

-2 + - - 3 . vl
1. - Thansponte dos Zons H (meio acido] d dupla camada

eletroquimica

2 - Descarga dos Lons H" solvatados

a] Em Lugares Livies da superficdie de eletrodo, for
mando atomos de hidrogénio adsonvidos (Reagdo de

Volmen) .

H+. Bokdv, + & s Hads .

Se 0 meic forn acide, ou pela hreacgdo
H,0 + e ~—+  Hads. + OH

Se 0 medlo forn neutrno ou alecalinco, onde Hads hephe

senta um atomo de hidrogénio adsonvido na  supengl

cle do eletrodo.
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b) Em Lugares fa cobertos da superfilcic, fon.
mando moleculas de hidrogénio  adsorvidas
(Reagao de Heyrousky),

+ =

Hads. + Hsdtv.

Para o meio acido, ou

Hads. + HZO + e —» H2 ads. + OH

Para o medlo alealino.

3. RECOMBINACAO D0S ATOMOS ADSORVIDOS PARA DAR A MOLECULA AD

SORVIDA (Reacgao de Tafel).

Had s + Hads -—s H ads .

4. DESORCAO DAS MOLECULAS ABORVIDAS
5. AFASTAMENTO DAS MOLECULAS DE HIDROGENIO

a) Porn difusac

b) Como bolLhas de gas

“Como §od dito anterniormente a REH Zem sido amplamente estuda
da por divernsos aufonres e as etapas provaveds da nreacdo tem 54
do demonstradas Linhas acima.Contudo, tem sido enconitrada gque,
einetica da REH e muifo complexa. Um dos fatores im
porntantes que aﬁetam 0 phrocesso e a natureza do metal do ele
thodo e suas propriedades superficiais. A exdigencia desde este

ponto de vista e, a procura de metals que ad

a
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sorvan fontemente atomos de hidrogindo. Tal caracteristica a
presenta-se numa gorma mais adequada pelo grupo de metais da
platina bem cemo do niquef, 4enno e cobre. [stes 830 04 me

tadls madis amplamente usades para o estudo da REH.

P REACAO DE EVOLUCAQ DO OXIGENIO

A evolucao anodica do oxigéenio elementan REO
na efetrolise da dgua ¢ de pouca impontdncia {rente ac REH;
a cinetica da REQ e uma das mais imporntantes dos  processos
anodicos, ate mesmo a REQO tem sido estudada em forma ampla ,
seu mecanismo de reagdo ¢ menos compreendida do que o meeca
nismo do REH. Divensos pesquisadores discutinam a REQ e  um
namero de etapas foram sugerdidas para esta reagao. (29,31-35).

0 seguinte mecanismo pode sen considerado para solucoes af

calinas.
(£]° M+ OH —s MOH + e
MOH + OH ., MO + H 0+ e
MO0 — 2M  + 02
ou
(L4) M+ O ——  MOH + e
2MOH > MO + M + H20
MO > M+ 0,
Para so0lucies acidas a etapa de descarga inicial pode sehr
dada pon:

M + H,0 —> MOH + H + e


http://40A.uo.rn

Nestas neagles MO e MOH nepresentam especies intenmedid
nias. Dependendo da natureza do anodo metdafico estas espe

edes cornespondendan a ana camada quimdsorvida de oxLgendo

ou uma camada de o0xidos metalicos. A espessura destes §4L

mes varda enthe um recobrnimento moncatomico e em volia de
0

100 A . (36)

Dos divensos estudos conduzidos no eletrodo de
oxigenio ¢ claro que o mecanismo do processo eletrodico e
forntemente dependente da natureza do metal eletrodico, da con
digao da sua superficie, a composicdo e pureza do eletrolito,
a densidade de corrnente e o pofencial do eletrodo. Daqui, re
sulta que o estudo da cinetica da REO ¢ extremamente compli

cada ¢ nao neproduzivel (34).

Com a excecdac dos metais nobres, a cinetica somen-
te pode sen estudada em poucos metadis(v.g, niquel e ferro) 04
quais mostram uma gorte passividade, desde que a maioria dos me
tais apresentam dissolugao anbdica no potencial de evolugac do

oxigenio,

Porntanto, das discussoes anteniores sobre as

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

trhodicos (tedis para o sistema de eletrolise de agua , sendo

provavelmente 08 metais do ghrupo da platina, niquel e fenrno
e quaisquer outros que adosrvam forntemente atomes de  hidroge

nio e que sua dissolugdo anodica no potencial de evolugac de

oxigeénio sefa muito pequena.


http://Ve.pe.ndo.ndo
http://cctin.es
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4 1S A TENSAO DE DECOMPOSICAQ

Num sistoma eletnolitico os eletrodos estdo And
clalmente em equilibrio com o eletrnolito. Contudo, na maionia
das casos de eleifndlise de interesse pratico o4 eletrodos ndo
estao inicialmente em equilibrio com a so0lugdo. Considere pon
exemplo, a efetrnolise da agua com eletrodos de angeﬂ em uma
s0Lucdo de hidndxido de potassic. Antes do inlcio da eletroli
se nao havera na solugao gas hidrogénio, nem gas cxigéenio, de
modo que 04 eletrodos nao podem esifar em equilibrio com a mes
ma. Nestas condigoes fernemos uma curva de tensao de decomposd
¢ao como na f4g. 2.1.

A tensao de decompo&ig&b eletnolitica de s0lu
coes aquosas de diversos acidos e bases, com produc~o de hi

drogenio e oxigénio & de aproximadamente 1.7 vofis

quando se utilizam eletrodos de platina, Andependentemente da natureza do
acido ou da base (Tabefa 2.1).

TABELA 2.1 - Tensdo de decomposicac e sobretensdo na eletho-
Lise de so0fugoes aquosas IN com eletrodos de P4,

ELETROLISE Vg PRODUTOS i n=v,- gY
HNO 1,69 flys By 1,23 0,46
H,S0, 1,67 By ¥ 1,23 0,49
HCL 1,31 Hy, CR, 1,37 -0,06
NaOH 1,69 #,, 0, 1,23 0,46
KOH 1,67 fyy 0y 1,23 0,44

cuso, 1,49 Cu, 0, 0.57 0,98


http://cia.lmcn.tQ
http://cqu.lllbn.lo

Quando uma Zensdo eletrica muifo pequena aplica-se
athaves dos eﬁetnodoa,oé Zons #' se movimentam em diregao ao
eletrnodo negative [(catodo] e sdo descarregados para forman
gas hidrogénio. De uma maneira simifar o8 Zons OH™ maovimen
Lam-se em diregao ac eletrode positivo [Anodo) e sdo descarrne
gados para formar gas oxigénio, tdo pronto como apaiecem An
dicios destes produtos nos elLetrodos, o sislema constitud um
sistema galvanico com uma tensdo eletrica (denominada ZLensdo
quimica) em oposicdo a tensdo eletrnica aplicada.

Durante a aplicagao inicial da tensao externa en
the "a" e "b" na figura 2,1, esta presente uma corrente mud
to pequena porem continua que ¢ denominada "Cornente resddual’
e provem do fato de que 08 produtos da eletrolise difundem Lon
ge dos eletrodos. A corrente resdidual e portanto requerdida pa
rna manten as concentragoes apropriadas do hidrogénio e oxdge
nio nos eletrodos. Aumentando-s¢ a tensac aplicada, ak
concenzmagﬁeé‘de hidnogenio e de oxdigenio necedsarnias paia
se oporem a tensdo aplicada se Fornam maiornes, a digusao
sera mais napida, e a corrente residual aumenta. Havena,
l§igura 2.1) uma efapa entre "b" e "e¢" na qual as prhessoes
parciais de hidrogenio e oxigénio nos eletrnodos passam de
uma aimosfera. MNesse ponto, os gases se desprendem nos elefro
dos, a tensdo quimica ndo pode mais aumeniar e, se aumentanmos
mais a tensdo aplicada, a elefnolise prosseguira, gragas a
uma tonsdao elethice nesultante .que a favorece. 1440 ocorne

ne seamento "c-d" da figura 2.1 o qual @ geralmen


http://pe.quc.na
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mente extrapolado ate cornente nula para dan o valor da ten -

4&0 apfiﬂdda, (D] na Quaﬂ b0bhhe conrnentes apreciaveds que

favorecem a efetrolise. A tensdao aplicada em D ¢ conhecida co
mo "tensac de Decomposicdo", maagn&o tem significado teoni -
co. Esse concedte tem alguma utifidade pratica em eletrnolise,
¢ 0 valor D pode ser chamado de tensdao de decomposicdo prati-
ca. No caso de s0lugoes aquosas de acidos e alealis com um nd
mero de diferentes metais (e.g., platina, niquel), como ele -

thodos, o vakor da tensao de decomposigac alecanca 1,7 volits a

proximadame nte,

No sistema hidrnogénio-oxigénio, se todos 04 constituintes da
celula estiveram no estado-padrdo, e considerando o sistema ce
mo teamodinamicamente revesnsivel, a tensdao de decomposi¢ac pa
diao (Eo) (bm temperaturna e pressao condtantes) poderia  estan
nelacionada @ variagdo da entalpila Livie padrdo (A Go) ou @

aginidade quimica (Ac) pox.

Ao

i}

- AGg = - IF Eo i (2.7)

numero de eletrnons ernvolvidos em cada reagao ele -

fl

onde: 1
trodica para produzin uma mol de H, no catodo  ou

medla mol de O2 no ancdo.

F = constante de Faraday (96.500 Columb).

Parna este sistema a vaxriacaoc da entalpia Livie padrnao a 259C
e al atm. de pressdao e - 56,7 Kecal (-237,4 kRJ). Daqui a <Zen

sdo de decomposicdo padrido contesponde a 1,229 volts. A dife-
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renga de potencdal hevensl e amo dAnamd 5
¢ potencia versivel ou rermodLnam&ca}(UI:O Exey |,

da celufa galvanica esta dada pela conhecida equagdo de

Neanst (Vide apendice 1).

u - E N E? e ) o - latividades. dos produtos)

ZF (atividades dos reatantes)

(2.2)

No sistema da eletndlise da agua os Zons H' e OH estdo pre-
sentes no catodo e anodo, nespectivamente. As atividades des-
tes Zons estao nefacionadas a concentracdo de eletrolito (pe-
La defini¢cao do pd de uma so0fugac). A concentragao Lonica do
eletrolito apresenta um efeito da diferenca de potencial

teamodinamice da celula segunda a equacao (2.7).

Usando a equagdo (2.2) para a eletrolise da agua da:

' RT
E = F? - I 2
REV : —_— ln PH2 ; F’O2 ' (2.3)
ZF
a qual pode-se simplifdcan para datr:
B o . RT
Eggy = F T s n K . (2.3 a)
ZF

Pontanto, a escolha do eletnolito dependera principalmente das
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considenagoes da condutividade, A dgua pura & um condutor de-
ficiente por conseguinte para acrescentar sua condutivida -
de ¢ necessdanio usarn acidos ou alcalis como eletrilito entre
04 mais prefenidost acido sulfurico, hedioxido de Potassio . e
hidroxido de s0dio. Na pratica, o eletrolito otimo Aena a-
quele que toma em conta a condutividade, custo e conhoAiuida;
de. Tndustrnialmente 04 dcidos e sals nao sdo wsados devido a
seus efedtos corrosivos e prefene-se o hidrnoxido de potas -

840 frente ao hidroxido de scdio porque € menos cornrosivo.

Solugoes de concentragoes elevadas de hidroxido de po

tassio sac utilizados devido as maximas condutividades que elas

apresentam neste sistema (Vide Apendice V).

2.4 - EFICIENCIA DA CORRENTE E DA TENSZO.

Um critenio princdpal para examinar um processo e a eficien -
cia e a economia do sistema. A eficiencia da enengia (V) do

processo e dedinido como

v - Enengia teorica

Energia atual

A enenrgia eletrnica ¢ ¢ produto da quantidade de elfetricdidade
e da tensdo elétnrica aplicada. Se (Z) € o numeno de Faradays

de eletrnicidade teohicamente nrequesdida para a heagao de uma

- B G ST s A


http://condutlvld.ad.es
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mol de substancia e p ¢ o numeno total de moles de subsitdn

cda thansformada, entao

V'—*(EREV/VJ(sz/Q)

Onde. T ’ ; e
nae. Lpey - Diferenca do potencdial teondca ou voltagem

teonica requenida para o processo revensivel.
V = voliagem de operac¢do da celula
Z Fp = quantdidade teordica de eletrnicdidade

Q = quaniidade de eletrdicidade atual que passa atra

ves da celula
Poi outrna pante, a eficiencia de cornente:

Eficiencia de corrente _ corrente teonica _ Fp

cornento atual 0

A eficiincia de connente e mudito elevado para o sistema Hy /
0 aorrnedon de 0,99, devdido a que nac ha reacces paralelas e.
/)

as pendas causadas porn dissdipacao e recombinacgao de produtos

sao desprneziveds.

A Eficdencda da voltagem define-se poh:

Ik

Eficiencia de Voltagem

(E /v )
REV

A voltagem de operacdo da celula T novamente madlorn que 1,23
Volts. Com eletrodes de p£atina)a evolugao gasosa ccmega @
1.7 volts e numa celula industrial a volitagem atual e um

pouco maifor que 2.0 volts.
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Como a efdicincda da cornente & muito elevada, a
eficieneda de energia da célula send fontemente dependente

na eficiencda da voltagem a qual ¢ demasiada baixa laproxi-

madamenie 0,6]).

A diferenga entre as voltagens da celula atual

e teonica deve-se aos trés componentes segquintes:

i ) Sobretensac de Ativacao | nA)
AL ) Sobretensdao de Concentragao ( n )
con
44 ) Queda ohmica devido as nesisténcias (Rldo eletroli -

to, drafragma e eletrodos.

A voltagem de operagac da celula pode sen defindda como

V = E_ + W F 5 + IR (2.4)
e d A cone.

Cada uns destes componentes vardarao em Lmportancia depen -
dendo do tdipo de sdistema eletroquimico que esta sendo consi

derado.

2.5%. SOBRETENSOES

Pana um sistema eletrnodico Zenmodinamicamente
nevernsivel s0b condicies de equilibrio a tensdo no eletrodo
cornesponde ao valonr nevernsivel. Se uma tensdo externa se
aplica ao eletrnodo o sistema chega a sern Lhrnevensivel e pox

consequinte sua tensao muda. A magnitude do desvio da  Len
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sao de um eletredo em 4uncionamento, em nelagdao a sua ten

540 neuenAZueK,poda sen expressa pela sobretensdo n que @

deginida pon
LA T . (2;5)

onde g = potencial de Galvandi em presenca da cornnente(I#o).

By gv potencial de Galvani no equilibrnio (I=0).,andﬁg

gamente ao eletrodo simples, o polencial da celula quando
ha f§Luxo de coknenteJVT?E distinto ao valorn em equilibrio

V, oy (n@ ausneia de corrnente 1=0),de mdo que a sobretensdo to,

tal para a celula de eletrolise nesulta:

L UI B Unau

A sobrnetensao total pode sen subdividida em d4

gernentes tipos 08 quads tém sido amplamente discutidor pon

KORTUM [ 3% ):

a) Sobretensdo de ativagao ou de transferlncdia de carga n,

b) . de Difusac ny )
5 } Sobretensao de Concentracgaoc

cl " de Reacao e n,

d) E de Cristakizacao Ny

e) " de Resisténcda n

9]

Para o sistema H2/02 s4d0 de Lmportancia as scbre

tensoes de Ativacao, Concentracdo e de Resistencia,
2.5.1. Sobaefensaoc de Ativacao

A sobretensao de ativacao e Limportante na evo

Lugao gasosa, particularmente hidrogénio - oxdgeénio.


http://nle.tn.odo
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0 processo parcial caracterlstico de uma reacdo
eletroquimica € a passagem dos portadores de canga elétrica
atraves da intenfase efetrodica. Este passo designa-se como
reagac: de transfenéneia ¢ oconne ultrapassando a barneirna '

de energdia dentro da camada de transfenénecia.

A sobretensdao de ativagdo ¢ basicamente um  fe
nomeno da cinttita eletrddica e sunge devido @ Ainreversibi-
Lidade termodinamica do processo eletrodico. Se uma reacdo
efetrodica 2 conduzida a uma velocidade apreciavel o poten-
cial do eletrodo deve sen alterado para mantern o fLuxo de
cornente, e quanto maior seja o cambio de potencial devido
d connente, mais inneversiveld sena o processo. Porn compara-
cdo entre a cinttica eletrnddica e a teonia das velocidades
absolutas das neagoes, havera sempre uma etapa a qual detex
mina a velfoecdidade; a sobretensao, porntanto, pode ser consddi-
derada como a tensdao extra necessaria para reduzir a barned
na enerngetica da etapa que deteamina a velocdidade de  mode

que a neacao eletrodica proceda a uma velocdidade desejada.

A velocidade de um processo eletrnodico depende,
entre outrnas codisas, do eheito do campo eletrnico dos Lons
e eletnons que panticipaf na transformacao e da concentra-
cdo Londica na camada da so0lucaoc em contato dineto com a
supenficie do eletrodo. Porn consequinte, para compreender o
mecanismo da neacao elfetrodica, a vaniagac do potencial e a
concentracao das parnticulas cangadas devem sern conhecddas

como uma funcdo da distdncia desde a supenficdie eletrodica.
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Daqui, a cinetica eletrodica ¢ estrneitamente associada aos

conceitos da dupla camada efefroquimica,

A dupla camada Fem sido estudada pon divensos
autores (38-41).0 primeino conceito, e o mais simples de
distribuigao de canga se deve a Helmholitz, que sugesiu
que a diferenca de potencial se situa entre duas camadas
de cargas eletnicas de sinais opostos. Essa € a onigem do
Teamo da dupla camada efetrica, usado para denominar a dis
posicao de panticulas eletricas que existem na internfase.
Este sistema € equdivalente a um condensador de placas pana
Lelas, e a dupla camada deve apresentan uma capacitancia ,
tal como ¢ condensadon. Medidas de capacditancia da dupla
camada eletndica e da inffulnedia que sobre ela exercem pand
metros, como concentracao do eletrolito, mostraram que 0
modelo de Helmhoftz nao era satisfatorio. Gouy e Chapman '
sugeninam que a estrutura da pante nefenente a solugao da
camada eletroquimica ndo era niaida, mas difusa devido a
agditacao tenmica dos Zons em s0Lugde e das forcas eletnd -
cas existentes enire esses Lons. Stean sugerndu que a dupla
camada efetroquimica era uma combinacao de uma cama nigi -
da, na gual sdo adsorvidas algumas substdncias, na supenfl
edie metalica, e uma camada difusa.0 moderno modelo qualita
tivo da dupla camada eletrnoquimica numa 4infenfase metal/s0

Lucao se deve a GRAHAME, (42)

que sugeriu um modelo da Lrdi
pla camada, incluindo uma "camada de Helmholtz interna'com
posto de Lons especifdcamenteadscnvidas, uma "camada de Hel
mholtz exiérna"que esta formado de Lons adéoﬁuidoA devido

as foncas eletrostaticas e finalmente uma"camada difusa” . A


http://cletn.od.ica
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inglulneia das bolhas gasosas Liberadas elefroliticamente
sobre a espessura da dupla camada tem sido estudade poi

Janssen e Hoogland (43).

"

ALem de considenar a dupla camada eletroquimica
entre o metal e a sofugao elfetrolitica a qual tem que sexn
vencida pela sobretensdo de ativagdo, um outro aspecto que
afeta esta sobretensdo 2 a cinttica elfetrbdica das neagdes
nevensiveds e drnevensivedis. A cinetica do REH e RED Zem
s4ido Zratado com detalhe por ER D E Y - GRUZ - ( 31 ).Con
siderando as velocidades das reacoes ¢ as densidades das
connentes anodica e catodica, a sobretensdao pode sen rela

cionada a densdidade de cornente pela equagao de Butlen-Vol

men.,
J=7J, {exp | -22zFn ) —exp (1 - a ) 2z F n)}
RT RT
(2.6)
onde

J = densidade de connente total

J = densdidade de corrnente de frcca
a = Coeddciente de thansfenéncia
R = Constante undvensal dos gases
T = Temperatunra absoluta

n = Sobretensao de ativagao

Para venificacdo desta equagdo ( Vide Apéndice 171 )
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A equagao (2,6) conrnesponde ao modelo de reacao nepresenta-

do por

OX'PZQ____- ned

‘4 %
.

A equagao (2.4 pode sen simplificada para 03 seguinies ca

504

L) sobretensdo baixa

Neste caso uma expansdo aproximada dos termos '

exponencLadls conduz a

J=Jo{1-a__zrnjr+(r-q)zrn]}

\ ————

RT R T

ou

=
—

Rearranjando o4 Zermos
Wz B 1
ZF 7
0

0 sinal negativo indica que, se n for positivo,

(2.7}

J deve sen negativo, mostrando que a corrente total &  and
dica. No caso de sobretenstes baixas J e dinetamente propor

cional a n.

ii) Sobretfensae elevada

Quando ¢ vator da sobretensdao e grande, a cor -

rnente catidica ¢ despreziveld em relagdo a andodica, ou vice-
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05 dados de Tagel disponiveds sdo Limitados de

vido a dificuldade na obtengdao de resultados reproduziveds,

particularmente no caso dos eletrodos de evolugdo gasosa

Quando oconire a evolucac de hidrogeneo ot eletrnodos sdo Aus
cetiveds de envenenamento ¢ que implica a necessidade de
um pre-tratamento cuddadoso. No caso do oxigénio ¢ ainda
mais dificdl de obtern resuliados neproduzivedis e existem da
dos publicados. Tsto se deve com frequéicia & formacdo de

f§iLlmes delgados de oxidos sobre a supernficie do eletrodo.

A escolha do matenial efetrodico e regido pela
sobretensao de ativagdo de diferentes metais, consdderande
como o mais adequado aquele que apresente a mindima sobreten
sdo de atdlvacao. Estes matendiadls saoc geralmente a plafina
Ligas de platina ou outros mefadls rarnos os quails sao mudlio
dispendiosos, fato que nos obriga a estabelecer o matendial
otimoe considenando a sobretensdo, o custo do matenial, sua
resdistencda. d conrnosdo, suas propriedades mecanicas, a §4m
de avalian o custo de fabricacdo e de manutencaoc que in

cluem o custo de mao de obra para subsiituin os eletrodos.

Uma comparacgdc feita enthe o custo do mantimen-
to e a economia de enengia dard um indicio da convendi@ncdia
do maternial escolhido para constituin o eletrodo. A platina
e 04 metais naros sao talvez 04 mais adequados desde o pon
to de vista enengefdico uma vez gue eles possuem baixas 50

bretensdes,em contraposicdo apresentam custo de manutencao

efevado. Nao obstante, pela eletro-~deposicio destes metadls
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sobre o Ferrno ou aco ¢s custos devem sen reduzidos, tadis
teendicas estdo encontrando um usdo crescente. Um dos maters-
ais eletrodicos mais adequados para o sistema de eletrdlise
da agua ¢ o niquel ou o fenro niquelado §@ que oferecem um
baixc custo comparado com 04 metais raxcs como tambem ba i
xas sobretensies. Como fodi salientado na segdo 2,2 o niquel
tambem adsorve vigorosamente atomos de hidrnogénio e ndc e

dissolve anodicamente no potencial de evolugdo de oxigéndio.

2.5.2 Sobretensao de Concentracdo..

A ondgem desta sobretensao deve-se ao gradiente
de concentracao que exdiste entre a solucao da supeaficie do
eletrodo e o resto da solugcaoc. 0 gradiente e causada pela
thansfenineda Londica que ocorne na supenfiedie eletrodica
quando uma cornente cirncula. A mudanga na concentragac pode
sen compensada pela difusao, mighacao Londca e éonuec@&a. A
conveccao pode sen celiminada pela agitagao que por sua vez
conduz d homogenizacao da sofugcao. A migragac pode sen ne
duzida pela adicao do eletno lito suporte de concentragdoc su
f§Licientemente alta de Lons envolvidos dirnetamente no proces
s0 eletnodico. Assim a difusdo atraves da camada de difusdo
senia o processo principal que causa a transferineda Lonica
aos eletrodos. E preciso, contudo, assinalar que esdsas cama
das de difusdao sdo muito delgadas, com espessuras de ape

nas fracdes de milimetro. Podemos ver na gfigura 2.2, que o

gradiente de concentracdo vardia com a distancia e, para po
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CORRENTE

TENSAO APLICADA

Fig. 2.1 VARTACAO DA CORRENTE COM A TENSAC APLICADA

FIG. 2.2 CAMADA DE DIFUSAO SOBRE A SUPERFICIE DO ELETRODO



deimos usarn a primeina Lel de Fick para o caleulo da cornren
te de difusao, fazemos uma aproximagao ( introduzida pon

Nernst }: numa centa distincdia consideramos o gradiente de
concentragdo como sendo Linear, Lal come mosdrado na §iguna
2.3,4endo a espessuna da camada " J, ". Quando se estabele-
ce o equilibrio no eletrodo a velocidade de descarga dos
Lons pela conrente send igual a velocidade de difusdoc no
eletrnodo. Da primeina Led de Fick, o fLuxo defusional [ Q )

pode sen expiimido em teamos de densidade de cornente ( J )

poi:
0 = J .-.-D{dc.u"u}xzo (2.10)
zF
visto que
{ de ) = {Cs -Ce
dx =g 3
e
ZF 8,
onde
D = coefdiciente de difusdo dos Lons
C, = concentracdo do eletfnolito no sedlo da
so0lucaoc

Ce = concéninacao‘do eletnolito na superpicdie

Letnodo N
de = gna&aewta da concentragao

dx

A parntin da equacdo (2.11) se pode observar que

o gradiente de concentracdo Zem um valor maximo para Ce= 0.
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Esta condigcao conduz a um valor maxdimo da corrente e & conhe

cida como a "connente de difusao Limite", ou Limitante | J2 ]

‘Dz.FCI_
J£ — e e : (2.12)

&
c

J, mostra-se na figura 2,4, a qual ddarnelagdo entrne sobreten-
sa0 e densdidade de connente. A densidade de cornente peama
nece estacdionaria em 1, ate que um novo processo elLefrddico

comega a ocorhern, L.e., a descarga da outra especie Lidnica.

A sobrefensac de concentracao pode sern encontra-
da considerando a equacao de Nennst (2.2) antes de  aplican
qualquer potencial exteanc aos eletrodos a concentragao dos
lons send uniforme em Zoda a Aoﬁug&ole 05 eletnodos estardo

em equilibrnio. Este potencial de equiﬁib&itheUAe&& dado ponr

Q

E°+ RT fn C
zF

™
]

rev A

Se o potencial V' e aplicado, a concentragao Londca na su

-

e C

perficie do eletrodo &

y' = P + R T Zn C

= e

zF

Entdo a sobrefensdo de concentracgdo (qc) ¢ dada por

B . : c
Mo ~ v E’LQU = L AE Yo (

zF =
Cé

2.13 )




FIG. 2.3 A  APROXIMACAO DE NERNST

{4
FIG. 2.4 Varingdo.da densidade de conrautés de di fusdo

com a sobretensdo de concentracio.



0 efedifo da sobretensao de concentracao pode sen
neduzida pela diminudicdo da espessura da camada de difusao

resultando em um aumento da cornente Limite. Este pode  sen

causado pelo aumentc da temperaturna do eletrnofito cu pela

agitacao do mesmo. Em sistemas com evolugdo gasosa nos ele

trhodos uma efdiciente agitacao pode ser produzida pelos gases

Liberades. Assim, no caso da eletrnoldise da agua o efeitc da
sobretensao de concentragdo e com frequéncia pequeno e deve
sen desprezado especialmente a densidades de co&nehtc eleva-
das. TbL ¢ Venczel (44) demonstraram que a densidades de
cornnente elevadas de 2A/cm2 indceda-se a ruptura da camada de

diqusac pela evolucao gasosa.
2.5,.3. Sobretensac de Resisténcia

Esta sobretensao tambem tem sido desdignada como
a "queda Ghmica” e ¢ causada pela nesistencia eletrica na
celula devido ao elefrnolfito, ao diaframa que separa ¢ ano
Lito do catoldito e,no caso de um sistema com evolugao gaso
sa pela preseinga §itdica das bolLhas de gases no eletnolito
desde que ofas atuam como ndo-condutoras. No caso de uma ce
Lula de eletrolise da dgua, onde se Liberamgases em ambos
eletrnodos, a queda Ghmica sernd signiflcativa e muito maloh

que as sobrnetensoes de ativagdo e concentragdo paha o sisfe-

ma .

A condutividade de um eletrolito ( K ) pode-se
nelacionan com a densidade de connente nos eletrnodes ([ J ) ,
a queda Ghmica ([ n, 1 e a distdancia entre os eletrnodos (L )
pela seguinte equagdo

K=7J, 2 (2.14)

ey
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Murakawa e Nagaura (?0) wvsaram um eletrodo "secionado" para
medir as connentes ao Longo do eletrodo e sugeniram que a

densidade de connente diminui desde ¢ fundo ao topo da  cé

Lul

™~

a. Seus nesultados adaptam-se ao menes qualitativamente,
as expectatdivas baseadas sobre 05 prineipios fundamentais .
Quando acontece a evolugdo gasosa ao Longo de uma superfi-
cie efetrnodica ventical, as bolLhas ascendem devido @ fonrca
de glutuagac (se o eletrolito esta em momvimento, a eleva-
¢do das bolfhas dever-se-a as forncas de arnasino). 0 tempo
rnequendido para que uma bolha gasosa se Liberne num ponto da
supenficie eletnidica e aleance o topo da celula sera apro
x{madamente proporcional a distancia deste ponto aie o fopo
da celula., Consequentemente a fracao em volume do gas no
eletrnolito gradualmente aumenta com a elevagdo, como resul-
tado, a condutividade da suspensao (4fLuxoc bifasico) diminud
na mesma dinegao. 0 trabalho de Tobias (49) fornece um ZLra
tamento teordico do problema da evolugao gasosa e seu efedito
sobre a distnibudicdo de corrnente. Para simplificarn o Thata-

mento matemdtico ele fez as seguintes suposicoes:

a) 0 eletrnodo € equipotencial, L.e., nao existe efeilo ZLern
minal

b) A distribuicdo do tamanho das bolLhas em todos 04 niveds
€ a mesma e constante para todas as densidades de cornen
fe

c) As bolthas atingem sua vefocidade de estado estacionario

({instantinea) 4imediatamente depois da sepanacdo da superdl

cie eletrnodica

- )
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d) A velfocddade de elevacdo das bolLhas independe da pro

fundidade

e] A velocidade da elevagdo das bolhas independe da concen-
trhagao em volume do gax |

_51 04 efeitos da coalescéncia e as cornnentes de convengdo
sobre o movimento da bolLha sdo desprezados

gl A polarizacgdo € Linear sobre a faixa de densidades de
cornente que acontecem dentro de uma celula

h) 0 §Luxo da cornente @ unidihercionéz, ou aoc menos a cur

va das Linhas de §Luxo e desprezivel

As suposicoes feitas por Tobias permitinam defi
nin uma velocidade media na qual o4 gases Liberntados se

eLevam atrhaves do eletrnolifo.

Tonpe et alii. (54) estudaram a distribuicdo do
tamanho da bolha numa celula de eletrolise da agua tirando
fotografias das bolhas e pela aplicacac da Lei de Stokes ao
sistema. Ambos metodos deram rnesuliados simifanes. Seus hre

sultados sobre a distnibuicao do tamanho das bolLhas sd0

mostrados na figura 2,%.

Tobias (49) fem deduzido uma equagao que  rela
ciona a densidade de cornente Local com a distancda venii -
cal ao Longo do eletrodo partindo da equagao de Bruggeman
(47).

(r = § 108 (2.16)

X ¢ X
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FIG, 2.7 DISTRIBUICAO DO TAMANHO DAS BOLHAS PARA UMA CELULA
DE ELETROLISE D' AGUA NUMA SOLUGAO 1N KOH, 1 ATM,
25°C, ( ref. 54 ),
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onde n, = hesistividade do eletnolito contendo as

boLhas de gas ao nivel x
h, = resistividade de eletrnolito Rivae de gas

fy = 6ragao em volume do gas no eletrdlito ao

nivel x

Da dependlnedia do potencial sobre a densidade de connente, a

nesistencdia e a polandizagdo, Tobias,obfeve a seguinte equagdo

N . _ ~37

= tpo (1 By ) 2}y J, [ 2.17 }
§

onde U = porgac da fensdo aplicada a célula que
depende da cornente. Jx
d = distancia entre o4 eletrnodos
I, = densidade de connente Local ao nivel x
p' = parametro de polanizagao,adimensicnal= B
Xyt
8

0 pardmetro de polarizacace tem sdido discutivo por Wagner ( 46 )
entre outnos e toma em conta as Linclinacoes da equagao de
Tafel (anodica e catlodica) na forma L£inear. (B) e a condutivida

de de efetrolito.

A 4{rnacdo em volume do gds pode sern exprimido pok

i P
Fx j(, I, 4y ( 2.15 )
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Onde
C 0 a ﬂﬂﬂ&t&ﬂiQ adimenbionaﬂ S RT
pl FUA d
P = pressio parcdial do gas Liberado nos eletrodos
L velfocidade media de elevacdo da bofha

d = separacdo entre eletredos

Diferenciando a equacao ( 2.18§

3

df, = C 5, dx (2.19)
ELiminando J, entre (2.1%) e (2.19), nearranjando e
integrando.
X
i - 3/
p {pr (7 -F 1 Z

X

Parna obten uma so0lucaoc exsta de 6x supln que a contribugac da

polarizagao e desprezivel p = o0,Logo integrando entre 08 L4

mites dados.

X
-4 100 it
X = -
}Lé d o 0 (1~ 6)( )
g X =284t 1.
n, d
§
(1 | Yo = g
i Cux+?
nd

Adimens Lonalisando

3/
2 ag, =201-4,07 13
¢
Ff e R
(- 6,)1/,
{2.21)

T R ——

T

e et e o e o et e v
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"X

h

altura admiensional X =

parametro do efeito fasoso K _ R T Uk

Z

p 2 F I/’5 d n
§.
altura da coluna do eletrolito numa cefula = h
Entao.
1/ _ 2 P
W1 g ] TR e st (2.22)
K (x )42 KX # 2
h
2
2
{ 3~ 4. ] B sl
X (k X + 2 )72
2
by = 4- 4 a5 (kX472 0° -4
(kx+2)° (KX +2)°
2 , )
f, = (KX )" + 4 KX} (2.23)
(KX + 2 )2

A varndfagao da fracdo em volume do gas como uma funcdao do X
para dijfenentes valores de K se apresenta na figura 2.§.
Combinando (2.22) com (2.17), considerando g = o e rearran -
fando obtem-se uma Ampoatante nelagao enire a densdidade de
connente Local e a distancda ventical.

7 = §K |
X he (kx+2)3 (2.24)

Vanias nelagies uteds podem sen obtidas por com

binacoes simples das equagdies precedentes,



FIG. 2.8 FRAGAO EM VOLUME DO GAS EM FUNCAO
DA ALTURA REDUZIDA.
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1. A nelacao entre a cornente total 1.

. 3 h
I =3, hb=hb] .
2 J dx = b
x ) § K dx
D 2
o (kx+2)° ch
h
I =8 Kb J dx
¥ 3
Ch 0 (K z # 2)
7
;. b KP4 k) (2.25)
Clk + 2 )2

onde b 2 a Largura do eletrnodo

Na figura 2.9 se nepresenta a nazdo de densidade
de cornente fLocal ¢ media ( combinando as equacées 2,24 e
2.25) como uma funcao da altura reduzida

I §KI(K+2) (Kx+2)3

+ 4 K )

Pana K = 0,1; 0,5 ¢ 1,0,

2- A pantin da equacao (2.24) Linamos o valor de K para en-

contrar uma dependéncia de K com a densidade de cornente.

K = 2 [ ML }-2

sl R 7
(hCJ , .~1)

Somando e subtraindo hCJaU silmutanente no numerador do pri_

meirno tenmo e nearranfando Lem-se
iy 41/2

K = 2 [1 (1 -1 /ChT, ) I (2.926)
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FIG. 2.9 GRAFICO DE j, / j,, EM FUNCAO

DA ALTURA REDUZIDA X.
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A equagdo (2.26] tem sido ploteada na figura 2.10

Para valornes baixos de K ( < 0,15 )

Ko C hJ
av

-

Nesta regddao, K,e dinetamente proporcional a cornente apli-
cada e a profundidade da celufa e, a parntin da definicdo de
C e K,e fnversamente proponcional @ velocidade de elLevacdo

media das bolhas e a separac¢do dos eletrodos,

3. Resisténcia ohmica media efetiva do eletnolito e do gas
na celula | Regﬁl nelativa a nesistincda do eletrnolito &4

vie de gas (R) a mesma profundidade da celula ¢  exprimide

poL:

R K + 4 (2. %71

4, A fracao media em volume de gas e dado poxn

(2.28)
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A figura 7,11 ifustra as equagdes (2,27) e (2,28), mostrando

que a percentagem da nesdsiencda efetiva da dispersdo entre

AL

04 eletrnodos aumenta mais rapidamente que a fracdo em volume
dos gases. A figura 2.12 mostra um diagrame de 5av Vs, o gru
po adimensional ¢ “que envolve a corrente foital | I )

Devido ao efeito das bolLhas de gas sobre a resis
tividade do eleirnolito, e as aproximar os eletrodos cada vez
mais perto nao resuliaria numa redugdo proporcional da queda
Ohmica. De fato, e facil notar que haverd uma distdncia oL

ma dos eletrodos para o qual ocorrerda um aumento da queda oh

*
mica. Tobias ( 49 ) propos uma relagdo para encontranr a
nesistencia efetiva minima (Regﬁ)
B o e e L (2.29)
edd
av av

Onde a constante, A, aghupa todos o4 Termos que ndp dependent

da distancia. Dendvando a equagdo (2.29) com nespeito a -

o colocando a denivada Lgual a zero, obtem-se § = 0,4. 1s
to significa que a nesisténcia Oh-mica esta num mindmo quan-

do 04 eletrodos estdo numa distancia tal que a fragao media

em volume do gas entre esses efetrnodos e 0,4. Este valorn es

ta provavelmenie fora das faixas de operacdo wsuadls, porem

a nesistencda oh mica diminui Lentamente com a distancic :

quanto | By > 0,2). Ponr conaeguintg}o valor de 0,2 pode sen

* A frnacac em volume do aas vaxia em razdo Lnversa d sepanra-
cao dos eletrodos, ' ‘ :
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FIG. 2,11 RELACAC ENTRE A FRAGCAO EM VOLUME
DO GAS, RESISTENCIA » E K PARA
A  EVOLUCAO GASOS: EM ELETRODOS
DE PLACAS PARALELAS.
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consdiderado um valor ofimo para -a fracdo em volume de gas.

Pana obtern a equacdao [ 2,23 ), Tobias consdi-
derou a polandizagdo consiunie { w= 0 ). Contudo, se se %o
ma em conta a polanizagdo, 4integrando a equagido [ 2,20 ) e

admimensionalizando, encontra-se uma nelacdo enire X e §y -

IREREE 5x )My (2.30)

Nesta uftfima equagdo as variaveds F, @ jx nao estao eviden
tes, pontanto, nao podem sexn expaimidas como uma funcdo de
X. Nao obstante, pode sexn efetuada uma aproxdimagdo ao subs
titudin o termo | 1—ﬁxl—3/2 na equacao (2,17) pelos primed-

nos dois teamos da sua expansao binominal, £.e., [ 1+3§ ).
7

Com esta substituicac a vandiacdo da densidade de corrnentfe
em fungao de X, K e w pode ser obtida por simples etapas

algebricas.

1

pi=d k U+ ? 2 3k x V2 purenBisy 2y
’ .

av V2,31 )
Esta equacdo e mostrada na f4igura 2,13 que

Llustra o consideravel efeito de aplanamento da polandiza -
¢do panra uvma faixa praztica dos valores do parametro de

polarizacao w .

04 nesultiados de Tobias sdo validos somente
dentro das suposicies {isicas feitas. Como 404 salientado
a supcsicac que ele fez a nespeito da constancia da veloed
dade media de elevacao das bolLhas e particularmente vulne-

ravel. A velocidade media das bolhas e a sua dependencia '
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FIG, 2,13 EFEITO DE APLANAMENTO DA POLARIZACAQ
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na gecmeindia da celula, na faixa de densidade de connente e
nos maleniais podeniam ser melhor estabelecidos pon meio
de modelos experimentais embora em um sistema com uma ghan

de racao em volume do gas, isio senia quase <impossivel.

2:6.2. Efeito da evolugde gasosa na condutividade dé eletnd
Liteo

A mudanca na condutividade de um eletnolito
devido a presenga de particulas espernicas ndo-condutonas, pa
na a qual as bolhas de gias podem sen considerados analogas
tem sddo Anvestigado teorndca e experimenitalmente por um ni
merno de pesquisadornes | 45-52 ). 0 prnimedirno esforco deve-se
a MAXWELL ( 45 ) quem consdiderou ¢ caso da fase dispensa co
mo se estivera na forma de particulas esfenicas. Tles Ssupds
que a distdncia media entrne as particulas da fase disconti-
nua fod sufdcientemente grande de modo que 04 campos nas pro
ximidades das particulas individuais nao foram pertfunbadas '
pela presenca das oulras pariiculas. Esta condigao fod nigo-

nosamente satisfeiia undcamente para o caso onde a fracgaoc em

y " , , pon
volume 4§ » 0 ¢, de fato, a seguinfe equagdo obtida Maxwell

para a condutividade efetiva das dispersoes diluldas para
§ > 0,2 apresentou nesultados satisfatordios. A equacgdo de
Maxwell €
s - , 2.32])
y g +.2.- 2 §L1-Kyd .. (
m
Kd+ 2+ 6 ( ] -Kd ’



onde

k, = condutividade de fase dispersa
k, = condutividade de fase continua
kK = condutividade efetiva da s0lucdo
= fracgao em volume ddélpantlauﬂdb na so0lu

cao

0 caso das condutividades efetivas em suspen
s0es concentradas ( 4 >0,2 ) nequern centa consideracdo das
interacoes dos campos nas proximidades das parnticulas adja-
centes. Numenosos esforcos tem sido fedlfo para Tads casos

mediante aproxdmacoes baseadas sobre a cquacgac (2.37)

Uma 4orma atil da equacgao de Maxwelf foi ob
tida pon Wagnern (46) ao expandin (2.32) numa serdie de Mac
Launin ao redor de 4 = ozconéidekando somente 04 dodls pri -

meinos tenmos da senie e negligencLando os outros fLermos

Ltem-se
3§ (1-Kk, ) (2.33)
K = - .
m 2 + Kd
Parna esfernas nac-condutoras K = o, numa sus-
d

pensao difuida ele obteve

K= 1 =54 | (2.34)
7
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Sedji, et alii{ #1 },estudaram as bolhas de

ar simples no campo de um LIguddo em xepouso e encontraram

que para bolhas aproximadamente acima de 0,04 cm de raio
equavalente [ naio equivalenie ¢ defindido como raioc de uma
esfera Lendo o mesmo volume como a bofha ), as bolhas a0

esfenicas- ou se elas sdo moderadamente elipsoidais atuam co

mo uma esfera rigida. Visto gue as bolLhas de gas sdo essencial
mente nac conduforas a equacdo ( 2.34 ) nepresenta muito bem
as dispensoes diluddas quando o haio equivalente ¢ menon que
0,04 em. Funk et alid «(54) mosinaram que numa celufa de ele -
trolise de agua as bolhas de oxigéndio e hidrnogéndio apresentam
um raio equdivalente menocn que 0,04 cm. Considerando as bolhas
como esferas nigidas Bruggeman (47), expandiu a equagdo de
Maxwelf da mesma forma que Wagnern para obter a equacao (2.33).
ELe entdo considerou que ao adiclonar uma esfera grande a uma
dispernsao de parnticulas pequenas a perfurbacdao do campo: nas
priximidades da grande esfera devido a influencia das esfenas
pequenas deve sen negligenciada. Daqudi, ele considerou o medo
cincundante como um continudio com relagdo a fase dispersa. Ba
seando-4e na equacdao ( 2.32 ) Bruggeman encontrou uma nefagdo
entre a condutividade da dispernsao e a fracac em volume:
-4 - Km - Kd E

I7
Ky % {1 - K, | (2.35)

Como as bolhas de gas sdaoc nao-condutoras, Kd — 0 :

o 3/2
Km = (1 -4 ) {2,36)

ou



Considerando as nesistividades das fases nespectivas no - Lu-

gan das condutividades q equacao [ 2.37 | connesponde & equa

¢do ( 2.16 ) utilizada da segdo | 2.6.1 ) a qual foi:

Z (2.358)

De La Rue e Tobias (48) Lnvestiaaram as equacdes de  Mawel?l
e Bruggeman e festaram sua aplicabilidade no intervalo 0 <«
§ < 0,4, Seus resultados forneceram uma boa reprodutibilidade
entre § = 0,2 e § = 0,4, Apresentaram seus resultados num
gragico de Km/K(l Vs. §: e demonstraram que para uma faixa de
particulas esfenicas de tamanhos difenentes e misturadas, o5
nesultados nepousam entre as curvas de Maxwell e Bruggeman,
porem, cbedeceram mais de pernto a equagdo de Bruggeman, Ao
submeten seus nesultados a um tratamento de minimos quadra -
dos, encontraram que para dispensces aleatornias das esfenras
nao-condutoras com uma grande faixa de Ltamanho a equacao de
Bruggeman serndia usada para predizen a condufividade e recc -
mendaram que.esta equacdo serdia usada para sListemas gas-ele-
tholito assumindo uma grande faixa de tamanho das bo Lhas

nestes slstemas.

Menedith e Tobias ([ 50 ) conéidﬂm@mna equagac de
Bruggeman como um modelo ndo nealistico desde que esta equa
cao considera um namero grande de fracoes de tamanhos de
particulas. ELes sugeniram que a malonda das dispersoes  re

ais consistem de panticulas de Lamanho undiforme.
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A equagao de Menedith e Tobias para Kd+ 0 e:

§) (1 - 4)
+ 4 ) (4 - 4)

- § (2
. ( 4 (2.39)

Esta equagao fornece uma Lnterpolacdo conveniente entre

ad equagoes de Maxwell e Bruggeman. A equagao de Maxwell
EJponxdnto, usado para dispensoes diluidas coﬁ §<0,2 ¢ a
equagac de Meredi{th - Tobias para dispersdes mais cencen-

Inadas.

Signist et alid [ 72 | fLzenam meddicoes da

condutividade em dispensdes gas-eletnolito; o gas 4oi dis

persado no eletrofito atraves de um vidro de frita.Demons
Lranam que a cornelacao expenimental entre a condutivdida-
de e a fracdo em volume do gas estdo em boa concordancia

com a equacac de Maxwell ate § = 0,6.

orrd /BIBLIOTECA £ pinl
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2.6.3 - EFEITO DA EVOLUCAOC GASOSA NA TRANSFERENCTA
DA MASSA

A transfertnedia de massa na supenficiec eletnodica,
pode sen causada pela difusdo atraves da camada Limite devido
a um gradiente de concentraglo ou pela neposicdo das bolhas de
gas na superficie eletrnodica pelo eletndlito. A evolucdo do
gas promove intensamente a transferlneia de¢ massa, e, uma ele
vada faxa de evolugdo gasosa pode sern considerada em forma a-

naloga a agitacdo mecanica intensiva do eletrodo.

0 estudo da thansfernencia de massa em eletfrodos com
evolugdo gasosa & de maior internesse. especialmente para a 4n
dustria eletroguimica, e, o assunto tem sido investigado pho-

fundamente durante c¢s WLiimos quinze ancs

Signist et alii (65) distinguiram dods casos de e

volugao gasosa:

(£{) eletrodo com evolucdac gasosa, onde as bolhas sao
produzidas pon uma reagdao efetroguimica no mesd

mo elefrodo; e

(i4i) elLetrnodos com aspensdc gasosa, onde o gas e in
troduzido desde o externior (pon exemple atra-
ves de uma placa porosa (73) ou phroduzida no

contraecletrnodo (74).


http://izfio.nc.ia

Baseado no modelo de penetragdo 1bL e Venczel (44,
55), deduziram uma correlacdo pahra deschever o thansporte de
massa em eletrodos com evolugdo gasosa. Vogt (75) fez uma re-
visao completa dos nesultados tedricos e experimentais, e de-
duziu uma equagaoc fedrica em niimeros adimensionais paira a trhans
genencia de massa. Janssen (61) propds um modélLo hidrodindmi-
co em solugoes alealinas quando ndo ocorne coalescénedia de bo

Lhas de gas do hidrogénio.

Janssen e Hoogland (43] pesquisaram o efeito da e
volugao eletrolitica das bolhas gasosas s0bre a espessura da
camada de difusao Lscl, estudando a varfacao de §, coma den-
sidade da conrente (Jl e a altura do eletrodo (h); encontra -
ram que a espessura da camada de difusaoc diminuia com o aumen
to da densidade da cornente, no caso do hidrogenio e do oxige
nio, como tamb&m constataram que §, aumenta com a altura do e

Letrnodo especialmente para a evolugdo do oxigeénio.

Log &, = Aj + 0,13 Log k (2.40)

onde A . depende da densidade da cornnente §, ¢ h & a dis

tancia desde a base do efetrodo a um ponto particu



(%2 ]
(0]

Larn no eletrodo. ‘

0 nesultado de Janssen e Hoogland contrasta com a

quefe obtido pon Venczel (55). Ele constatou que a altura do

efetrhodo nao apresenta nenhuma Lnflulneia sobire a camada  de

difusdo, sendo esta proporcional & taxa da evolucdoc gasosa (V).

§ o V—P | (2.471)

onde P ¢ um fator que depende da densidade da cornente
(5.
Cabe salientar que Venczel usou eletrodos com altu

rnas de ate 20 cms, enquanto que Janssen e Hoogland 45 usaram

eletrnodos de ate .16 mm,

Fouad e Sedahmed esiudaram 04 efeitos da  Lransfe

hencia de massa devido d evolugdo gasosa em celulas fipo "Batch'

com eletrodos venticais (57) e honizontadis (58). Nos  eletro
dos venticais eles encontraram que a camada gascsa dentro do
Liquido apresenta e forma de uma cunha que se estende desde a
base do eletrodo até o Zopo onde se forma 04 tunbilhGes no
_sedo da solugdo. Estes turnbilhoes afudam a transfenencia  de
massa desde o sedo da solugdo ate a supengicie do elfetrodo. 0
tamanho destes tunbilhoes e agetado pela velocidade de descar
ga gasosa, o espacamento enire o eletrodo e o diafragma e, a

altura do eletrnodo.

Em nelagdo a influineia da altura do eletrode 40
bre a espessura da camada de difusac, Fouad e Sedahmed encon

tharam que, no caso da evolucdo de hidrogénic para alituras de

o —

Rl e}

————
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eletrnodos aie .10 ems, o efeito ndo §oi Lmportante paa  denss

dades de cornente de ati 0,07 AJem’ (Vy, = 1,25 x 10" %em’ /em’s)

Acima deste valon de §j a espessura da camada de difusac inchre
menta confdonme aumenta a altura do eleinodo. Nao obsfante quan
do se aumenta a altura do eletrnodo a 50 em a Zendencia & opos
ta e a espessura da camada de difusao decresce conforme aumen
ta a attura do eletrodo. No caso da evolucdo do oxigénic o e
geito da altuna nao e importante na velocidade de descarga Len
La. A efevadas velocidades de descanrga (Gc), decresce com ©

aumento da alituna.

No que diz nrespedilo ac espagamento entre o eletro
do e o diafragma, Fouad e Sedahmed neportaram que para a evo
Lugao de hidrogenio, a velocidade de transferencia de  massa

tende a diminuin com o aumenio do esdpacamento.

Janssen e Barendrecht (63) desenvolveram uma  des
endiclo teorica do modelo hidrodin@mico para a  thansfertncia
de massa em eletrodos horizontais de evolucao gasosa do Lipo
disco-anel. Para elucidar o mecanismo da Zransferencia de mas
sa, eles deteaminaram a espessura da camada de difusao de Nexn
nst (&1, em funcao da veloedldade supenficick do gas (V) des
prendido em solucdc afecalina tanto para o hidrnogenio como pa

ha 0 oxigenio. Para o eletrodo com evolucdo de hidrogénic on

de nao oconne coalescencia encontraram a Linclinacac da curva.
Isto @: ﬂogcfh/£09 UH? concorda com a inclinagac teorica. Pa
na o eletrodo com evolugdo de oxigenio, onde ocornre frequente
mente a coalescéncia, as inclinagdes experimental e  Zedrica

divengem - em forma acentuada.


http://tra.nsfere.ncla

Recentemente, Janssen e Van Stralen (76)propuseram
um novo modelo panra a Zransferéncia de massa em eletrodos com
evolucao gatosa onde a coalescincia das bolhas oconre com fre
quencia., Para verificar este modelo, 2les defeaminaram a es
pessura da camada de difusdo de Neanst e o comportamento das
bolhas para um eletrnodo transparente de niquel com evofugdoc de
oxigenio em so0lucoes de KOH s0b divernsas condicbes do eletno
Lito. A velocidade de Znansferineia de massa, segundo o mode
Lo hidrodinamico esta tipificado pefo coeficiente de Znrans{e
rencia de massa kh ou pela espessura S, da camada de difusdo
de Nexnst dada por 8y = Dylky, onde D, ¢ 0 coeficiente de di
fusaoc do Zon indicador. Evidentemente a velocidade de  trans
fenencia de massa num eletrodo com evolugdo gascsa ndo ¢ a
mesma em todas partes da superficie eletrodica, como  tambem
vania com o tempo. Esta varniagdo da transferincia de massa nao
e considerada no modelo hidrodinamico, Somente as boLhas coa
Lescentes formadas diretamente a paritin das bolhas que se L4
beram, sdo Zomadas em considernagac. Depois do desaparecimento
de uma bolha coalescente, uma quantidade de s0lugao nova com
uma concentracac Lfgual aguela que se enconira no sedic da s0lu
cdo, {Lui em direcdo a camada de difusao de NennsZt, Isto  da
come resultado uma trhansferencia de massa adicional  de Zons
indicadores a superflcie eletrnédica. 0 coeficiente de transfe
nenela de massa k, devido a coalescéneia das bolhas durante o

tempo * Z caleulado da equacao de Cottrell (Vefa ap?ndice ITI).

(*] 1 Z o intervalo de tempo para que ocohna coalescencia das bofhas su-
cessivamente sobne o mesm nuckee de creselmento
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misferica.

vl Admite-se que o fluxo convectivo perto da inten
face entre a bolha ¢ o Eiguido compornta-se como
§luxo-Ltampdo, ao passo que, em alguma disténcia
a partin da intenface gas-Liquido o comportamen
to do fLuxo € semelhante ao f{Luxc na camada £4

mite.

Baseados neste modefo Stephan e Vogt [62)efetuaram

a avafiagao da fransfernlncia de massa para os casos seguintes:

al Transferinela de massa a parntin de boLhas hemis

fenicas,

A thansferineda de massa numa bolLha hemisferica com
o0 naio R(t] dependente do tempo segundo a figura 2.14, esla
caractenizada pelo coeficiente de transferencia de massa Lo
cal lhx,t)’ que pon sua vez e fungdo da distancia X(£)=r-R(t)la
partin da superficie, onde n e 0 naic da pequena area  cihcu
Lar na parede, atribuida a uma bolha individual. 0 coeficien

te de transfenréncia de massa medic e dado pon:

t
b = 1 fo ka drn dt (2.45)

onde 1y 2 o tempo de nesidéncia da bolha.

e e

o e
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05 coeficientes de transfertnedla de massa Local pa

ra o gluxe fipo tampac sdao calculados a partin da Literatura i

(#8).

K X -0,5 0,5
N = o 2 = a 7 (N N, 17 (2.46)
thz ~ Re,; Sc
i
onde D; ¢ a difusividade da especic transferida. E paira

um gLuxe na camada Limite segundo PohLhausen (79) e Levich(80)

0,5 1/3
N = 0, NJ? N {2.47)
tht 1 Re ., Sc |
onde Cq depende do rumero de Schmidt e assume o valoxr

de 0,332 para NSc = 1 segundo PohLhausen, ao passc que uma me
Lhon aproximagdo segundo Stephan (#7) € dada pon C,=0,3385
quando Ng, > 10, 0s resultados analiticos de Fisher ¢ Knudsen

(81) podem ser cornelacionades pela formula,

Non ¢ 0. 29
C; " X = 0,0053 N2°° + 0,327 (2.45)
: Se
1/2 1/ 3
NR NSc
Cxt

a qual demonstrou sern muifo exata para a faixa de 1 f,”3c17000
e, panece ainda ser apropriado para solucies eletroliticas ex

trhemamente viscosas para maicres numencs de Schmidz.

As eguacoes (2.46) e (2.47) para os coeficlentes de

thans fenéneia de massa Local podem sen heeschitas como:
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0,5
Dw )"
kxt = CZ L1 x (2.49])
X
onde w, ¢ a veleeidade da sclugde pela ascensao das bo

0,5 5 / 3
Lhas. C, =« °*7 para fLuxo Lampio e cy = leNScjfé para o flu

xo na camada Limite.

A velocidade wx{&, t) ainda desconhecida ¢ obtida
da equagdo de continuidade, admitindo um §Luido incompressivel.
2
at "n’
Na internface n = R; Wy # dR/dt. A equacao (2.50])
ja foi aplicada por Zuber (82) ao estudar a transfernincia de
calor por ebulicav nucleada. A distancia x na equacdo (2.49)

¢ dada pon:
x = & - R{£) {2.51)

Intneduzinde o Numero de Founrndien NF; para a trhans

fernencia de massa¥

N.' = 2 {2.52]

o qual em anafogia a muitos processos de Ltransferencia de ca

Lon em negime varniavel ¢ assumido como consiante. Esta suposi

(*] Aqui D, representa a difusividade da espledie gasosa.
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¢ao send justificada abaixg, A paniin do nimero de Founion ob

“Zem-se a velocidade de crescimento da bolha.

dR = 1 g 1 gt (2.53)
dt 2 Vro

Nesta equacac ainda o nimero de Fourier & desconhe
cido. Conforme demonstraram Binkho{f et alii (83), o4 nesulta
dos teoricos do crescimento das bolLhas de vapora partin  dos
Liquidos em ebulicdo considerando como um processo de condu
cao de calor em regime variavel, podem tambem ser aplicados ao
cnescimento das bolhas de gas nos processos de difusdo numa
solucao sobresaturada com gas, Usando o0s nesultados analiti-
cos de Scndiven (84), pode-se escrever uma Led mais geral  do
crnescimento da bolha.

N !

re = C3 N?a (2.54)

onde

N, -

Ja Eg AC (2.55)
g

¢ o niumero de Jakob para a transfereneia de massa, com Mg e o

peso moleculan,

Confonme demonstrou Scriven (84) o gator C; e o
expoente Um" na equacdo (2.54), dependem do nimero de Jakob co

mo tambem da diferenga de concentragoes 4C, entre o gas dissol


http://ve.lonida.de

vido na interface da bolha ¢ no seic do LZguido. Negligencian
do a variagao da concentragdo na inteface duranie o chescimen
to da bolha, o que ¢ admissivel para naios da bolha suficien
temente maiones¥ o numero de Jakob permanece constante. Da e
quagao (2.54) podemos enconirar tambem que o numero de Fowrien
independe do tempo e da posicac x. Este nesultado concorda com
as observagoes expenimentais do crescimento da bolha feita por
Westerhedide e Westwatern (86) e GLass e Westwaten (87), que e

xaminaram diversos gases so0b variadas condicoes da eletrnolise.

Substituindo as equacgoes (2.50) ate (2.53) da-s

equacao 4inal para o coeficiente medio de thansferéncia da
massa
21/2¢ v’/z b7 % 25 "
Be? By ’/’ f‘.t dnde
Lt 2 N M EL'(—Z Jo 5 .0, 5}0 5
(2.56)

0 numero de Fouwrden N.! = thB/Ré, nesta equagao po

HJ
de sen calculada @ partin do naio da rupfura Rp e do tempo ta

0, . Rg (2.57)

e B —_—

Fo T

(*) A equaclo (2.54) & somente vialida para bolhas que obede-

n g o -1/2
cem d velocidade do crescimento assintdtico (851 dR ~ % /

das bolhas suficientemente ghrandes,
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Integrando e fazendo a expansdo em senie da

70 [2.58) da.

6,5 1,5 R

1,5
g C?D

| MEEE
N it W B Y = L T

12549 °

equa

Postenionmente, intrnoduzinam um diametro de ruptu-

rna equivalente (d) definido comec diametro duma esfera com ¢

mesmo volume como da bolha neal,

1/3
_ji__z C4

por exemplo: C, = & para bothas esfericas ¢ C, =

4 pahra

(2.59)

bo

Lhas hemisf§ernicas, Tambem definiram 04 seguinites niumeros adi

mensLonads.
Nen *~ g_c;t_ ’
NSc = @§% *
onde bG/A ¢ a velocidade do §Luxo

volumetnico do

produzido sobre a superficie eletrodica A.

Admitindo a veloedidade do fLuxo volumlinico

como constante sobnre toda a supesficie inteina, esta

(2.60)
(2.61)

(2.62)
gas

/A

quanti-
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dade e identica a velocidade do 4{fuxo preduzido na microdrea

atnibuido a uma bolLha simples., Dagui, tem-se

G =nd” " 1 1 (2,82
A 6 Ly 2l

Tbf e Venczel (44,65) posteriormente deginiram o
grau de necobnimento da supenficie 0, a qual ¢ aquela  panrte
da supengicie eletnodica cobernia por bolhas. Esta quantidade
tambem pode sen inteapretada ecome a razao da supengicie prome
diado no Zempo wRﬁ cobenta por uma bolha simples adernida a

anrea al? atnibuida a uma bolka simples., Assim cbtem-se:

g = ﬂkﬁ/sz (2.64)
com
P
nkﬁ._ . IB R% 4t (2.65)
e -
B
o

e consdidernando Rzlt = const. = R&/tByque substitulda na equa

cao (2.65) e integrando

i 2
2 B R
'nRM % s j (",'t—) £ .dif
B 0
L
£ e (BEl (B t dzt T é) :Cg
& = J 0t %8
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obtem-se Rﬁ = Ré/z; assim a equacdo (2.64) pode ser nreformula

da como © =’FR§/2wL2 ou consdidenando a equacdo (2.59).

e = 1 ([ d 5 (2.66)
L
2/3

Esta equacao relaciona ¢ ghau de recobrimento da
supengicie como definiu Venczel (55) com o didmetno equivalen
te de nuptura da bolha e o comprimento caractenistico L da mi

choarea afribuida a uma bolha individual.

Considerando as equacdes (2.59) ate (2.63), a-equg
cao de transferencia de massa (2.58) pode sen trhansfermada em
N

0,5
4,152 C, (N, Ng | c (2.67)

Sh ~ Se 5

onde o fator Cg ¢ uma forma abreviada para a senie da equagdo

(2.58):

¢, = 0%%% (1-0,505 o%® - 0,1390 - 0,0800""7

~0,0600% - ....). (2.6%8)

Tambem pode-se exprimin como

. gla 5 0,5,0,5

(1-07" (2.69)

esta wltima equacac e uma aproximagdo moderadamente boa paira

a sernie [2,68) no intervalo de intenresse pratico de 0<0,5,



- . » ~
Dat, finalmente, a partin da equacgdo (2.67), obtem
de a4 seguintes exphessoes para os coeficientes de transferin
cia para o fLluxo-tampao.
10,5

Ngp = 2,34 (N

Re Vsel T Cs Ve 101

e para um §Luxo na camada Limite, tomando em conta a equagdo

LZ2.48]).

0,5 N?/Z

0,22]
Re Se

g &

NSh = 1,3578N (1 + 0,0162 N 5 (2. 71)

c

A pantin destas equagoes obtem-se como casos Limd
tes um coefdiciente de transferencia de massa {gual a zeroquan
do ndo se formam bolLhas, isto e, 0 » 0 ou Np, > 0, bem  como
em situacoes de fLuxos massicos extremamente elevados, quan-

do toda a superficie & cobenta por uma pelicula gascsa,® =+ 1,

bl Transferenedia de massa a pariin de bolhas esfe

nicas.

Neste casc, uma bolha esférica esita em contato com
a parede somenie num ponto e devido as forcas de adesdo 0
crhescimento da bolha na parede & muito Lento. A bolha empuria
uma centa quantidade de Liquido que, considerando como uma
primedira aproximacao deve ser arranfada como uma coluna ciﬁiﬂ
drica peapandicuﬁan-ﬁ parede, Disso, em vez da equagao(2.50),

obtem-se como uma melhor aproximagdao para velocidade do LIiqui

do.
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FIG. 2.15 COMPARACAO DAS DIVERSAS EQUACOES TECRICAS

Curvas a escoamento "plug flow"

Belha hemisférica,equacao (2.70)
Bolha esférica,equacao (2.73)

Curvas b escoamento de camada limite
Bolha hemisférica, equacao(2.71)
Bolha esférica,equacao(2.74)

= 0,2
s @ o 01
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w_ = QE

" R (2.72]

dt =x

Com esta suposicao o numero de Sherwood se  encon

tha de uma maneina similarn ao Ltem a); para §Luxo tampdo

Ngp = 0,977 Mg, N 1%7% ¢, (2.73)
e para um fLuxo na camada Limite
Ngj,=0,566 K225 W13 (140,0162 ng: e, (2.74)
onde C_ ¢ dado poxr
¢, = 11+6%%) + 025 pn 1401-0%:%)0% (2.75)
0,75

. g : 0,5
Na gigura 2.15 & grafecada Ng,/No*™ Vs. N, .

Dos nesultados da gfiguna 2.15, a influeneia da for

ma da bolha seja esferica ou hemisferica, e desprezivel. Tam

bem 08 diferentes graus de reccbrimento da supernficie © 0,2

. e 0 = 0,3 nao sd0 muito Lmpontantes.

Concluindo, Stephan e Voagt, formularam uma equa-
¢ao para um modelo que envolve o §Luxo Lampdo e o fLuxo na ca

mada Limite,

10,5

053
c )CS

N 0,
Nsh = 1,56 LNRQ NS 1+ 0,29 + 0,0047NSc

1/6

[
f\'Sc

(2.76)
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com Co definido pela eauacdo (2,69},

2,6,4 - EFEITO PA EVOLUCAO GASOSA NA TRANSFERENCTA
DE CALOR,

Muito pouco tem sido pesquisado s6bre Zransparéen-
cia de calorn em eletrodos com evolugdo gasosa. A avaliacdo do
coeficlente de transferéneia de calon paia wm eﬂetnédo duran-
te a evolugdo gasosa € da maiorn importincia prdtica no proje-
to de eletrodos que funcionam come trocadores de calor, por e
xemplLo, em celulas de clonratos (68) e perclonratos (89), em c2
Lulas de fLuoninacdo de aases de hidrnocanbonetos, Um outro e-
xemplo, e a estimagdo de temperaturas na supergicie de eletno
dos em operacao (20), especialmente na usinagem efetro-gqulmi-
ca onde ¢ possivel alcancar Lemperaturas proximas ao ponto de

ebulicdo do eletrnolito,

Alguns valonres experimentais do coeficiente de trans
fenéncia de caloh foram nepontados na Literaiura (91, 66, 67,
92), Mixon et alii (91) efetuaram medigbes de transfercncia de
calorn em ebulicdo nucleada e com evolugdo de hidrogenio ele-
trhoquimico nucleada superposta a femperaturas baixas com a §4
nalidade de simulaxr os fenomencs da vaporizacdo independentes
da tempernatura, A figura 2,16 mostra o efeito da genrnagao ele-
trolitica das bolLhas na transferencia de calor por convecgao
natunal, A curva inferior cornnesponde d auséneda de  geragao

de bolhas (convecgac natural ndo-perturbardal. A maiores dife-
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2,16 EFEITO DA GERACAQ ELETROLITICA DAS BOLHAS NA
TRANSFERENCIA DE CALOR POR CONVECCAO NATURAL EM
SOLUGOES DILUIDAS DE 0,1 N E 0,5 N. NaOH.
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FIG. 2,16 EFEITO DA GERACAO ELETROLITICA DAS BOLHEAS NA

TRANSFERENCIA DE CALOR POR CONVECGAO NATURAL EM
SOLUCOES DILUIDAS DE 0,1 E 0,5 N de NaCH.
b) EM TERMOS DE COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE CALCR.



nengas de temperatura (tg - ibl entre a parede e o sedo do L1

quido, a thansferencia de calon produzida pela evoluclo gaso-
da nucleada € inteferida pela ebulicio nucleada (§iguras 16-a,
16-b) ., Vestas obsenvagoes, eles deduzinam que para um dado vo
Eqme de gds Libernado, o processo eletrnolitico e mais efetivo que
0 processo de ebulicdo supenficial para a intensificagdo  da
Transfentneia de cakorn, Tsto deve sern atribuido ao fato de que
as bolhas eletrnoliticas parecem ser mulfy menores do que aque
Las gernadas por ebuldedo supenficial. Assim, para um dado vo
Lume do gas Liberado, sdo formados mais bolLhas pelo metodo da
eletnoklise que pelo metodo de ebulicdo e a taxa de penturba-
cao do 4ilme do {4Luide na presenca do processo eletrolitico

e muito elevada,

Magrnini (66), trabalhando com cifindros horizonta
£8 aquecidos funcionando como cdtodo em so0fucdes diluidarde a
cido sulfunicoschteve nesultados quase similanes aos encontra
dos por Mixon et alil (91), Ele aplicou 04 resultados de Zu
ber (82), desenvolvidos para o comportamento de trans fenencia
de cafon em ebulicdo nucleada, para cornrelacionar com o meto
do eleiroguimico da evolucdo gasosa, A teoria de Zubex baseia
se na idéia principak de que, a transferincdia de cafor em ebu
Ligdo nucleada ¢ controlada pelo fluxo hidrodindmico da mistu
ra vapon-Liquido gerada pelo processc, A transferencia de ca

Lon porn conveccao natural pode sen escnitfa como:

N h d const [N N )”3 L1.77]
Nl = e—mptes " = Yo Pfl. : . :

o
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com d = diametro medio da bofha; h, coeficiente de transfenin

cia de calor; k, condutividade ténmica do £Iguido, 0 nimero

de Prandtl & definido pon Ny, = v/a, onde a,& a difusividade

o - Ll 3 ~ 3
terndica do Liquido. Cnquanic que, o nimero de Grashof na dedd

nigdo usual ¢ estendida por um termo que considera a fracdo em

volume do vapor alem da expansdoc Ltermica:

Ngy - ﬂg; [?' (Tg - Tgl + ey PL,S - Pe] (2.78)
v PL,B
onde:
g = aceleragdo de gravidade
d = diametro da bolha
v = viscosidade cinemdtica
B' = coeficiente de expansao Zeamica
Tj= temperatura na supergicie do eletrnodo
IB: Lemperaturna no sedo do eleinolito
€g” fracao em volume dos gases "gas hold up"
PL,s densidade do £iquido na superficie do eletniddo
PL,B " densidade do Liquido no seic da solugdo
pg - densidade do gas
A validez da equagde [(2,78) € Limitada para (Ng, Ny, 1>
7

2.10°, (93]. Das numerosas exphessces que Zuber formulou para
descrever a fragdo volumeinrica do gas, apresentamos a  forma

mais EAmplificadas

e d? | (2.79]

4
A

Iy E]
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onde 2/A ¢ a densidade da populacio da bolha ou niimero de bo-
Lhas/area do eletrodo, quando o tempo de espera l(entre a sai-
da da botha e o inleio do crescimento da bolLha sucessiva) doi

considerado nulo. Zuber demenstrou comparando 03 resubltados eé

rnicos com 04 experimentais para as densidades de populacdo das

bolhas atuais que a transferéncia de calor em ebulicdo nuclea
da pode sen intenpretada sobre as bases de um §Luxo hidrodina
mico por convecgdo natural. Uma aplicacdo na pratica  indus-
tnial @, contudo, impedida pelas dificuldades da cbtengio de
dados da populagdac de bolhas, os quais s&o usualmente 'desco
nhecidos e Zodavia ndo podem sen preditos com saitisfatiriacon
fLanga, uma vez que a Lnfluénela quantitativa das cendicoes de

supengicie ¢ em grande panrte desconhecida,

A dificuldade de deteaminar a fracao volumetrica
dos gases na auséncia dos dados da populagdo de bolLhas,foi su
perado pon Magrnind (66) atravis de estimagoes para a Ssuperndd
cie cilindnica aquecdda funcionando como catodo. A aplicagdc
destes nesultados nac pode . sen totalmente generalizado . A
pesar de ftudo,as modificagoes particulanres adapifam-se aos da

dos experimentals dentrno de um intervalo de conglanca.

* MacMullin ai atidi (67), efetuarnam um estudo de thans
gentneia de calor em difenentes celulas negrigeradas Ainterna
mente usando KF,ZHF fundido como eletrnolito, A supengicies de
thansfentneda de calon foram em parte catodicas e com  evolu
cao gasosa de hid&ogénio. A evolucao gasosa fod usada para pic
mover uma rdpida circulacdo do eletrnolito. Ao modifican, as

dneas helativas, com e sem evolugdo gasosa, foi possivel ava

-
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Liarn o4 coeficientes de £nansferineia de calor do {ilme LLqui
do do Lado do banho em contato com estas supenficies. o coe i
ciente de filme & grandemente intensdficado pela evolugao ele
Inolitica garosa e o faton 251d na ondem de 2,5 - 3,0, 0s& *69
ficientes de f§ilme parecem obedecer a uma Lei exponencial h =.
K. T”, onde K & uma constante experimental, e n = 1/3 aphoxi
madamente. 0 valor de n depende do gradiente de tempenciuraen

tre o eletrodeo e o eletrolito.

Rousar et alii (92).investigaram a trans ferenciade
calor em efetrodos com evolugdo gascsa para o caso de convec
cao forgada superposta atraves de um canal refangular com den
sidades de correntes e numenos de Reynolds diferentes, com L4
beragdo de gas hidrnogenio de uma solugdo 0,5 N de KOH. Levan
do em conta a analogia entre a thansfenencia de calfor e massa,
e baseando-se nas equacoes de transferencia de massa, Rousan
e Ceznen (94],deduzinam as seguintes equagtes para inansferen
cia de calon com eletrnodos de evolucdao gasosa: (usaremos as

mesmas nofagoes dos autfornes)

9/2 273

g Flm Ay (2.50)

P

(ST
u

G

para o caso da supengicie eletnédica parcialmente cobernta cow

-

boLhas de gas, e

1/3
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para o caso da supenficie eletrodica totalmente cobenta com
boLhas de gas. Onde h & o coeficiente do §ilme de thans fenen
cia de caﬁon;)wé a condutividade iermica do eletnoifiios, ng e
o numeno de equivalentes/mol refenido ao gis; F, & a consdtan
te de Fanraday; OG ¢ o volume molar do hidrogénio; ar & a difu
sividade tEamica; L5, densidade de conrnente média para a pro
ducao do gas; Ny, nado da bolLha nc momento.da separagao e 'K,
constante de crescdimento da bolha, A figura 2,17 i{Rustra a de
pendéncia do §ifme da transferéneia de calor contra a densdi-
dade de cornente da evolucdo gasosa, 05 pontos experdimentais
wd 3

estao ajustados pela guncao Pr = 2,81 45"7 panra equacao (2.81)

A pantin dos valohres K/fLK = 2,81 cm2/3 S"IIZA—I/BQ

K= 0,015 en/3 7124713 (obtidos das medidas da transferén
cia de massa para evolucdo do hidrnogénio; ned. (94)) segue-se

4

que L= 55 x 107" em, Este valon do naio da bolha esta em-con

cordancia com o haio das bolhas fatografiadas. (94)

Cabe salientar, que a equagao (2,81) aplica-se pa
na densidades de corrente no Lnitervalo

3 x 10‘3A/cm2 < & 3 Ascm?

6

Vogt (68], recentemente apresentou um nove  meiodo
para a predigao de thansfern@ncda da calorn em eletrodos com e
volugdo gascsa sobre a base de analogia entre a iransferincia
de calonr e massa. ELe parntiu das conhecidas equagoes de thans
fenencia de massa para eletfrodos com evolucdao gasosa como a4

apresentadas na secao 2,6.3, para Logo transforma-Los em equa
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¢oes de transfenineia de calon por simples substituicdo  dos

ghupos adimensionais pelos conrespondentes arupos de trhans fe

rencia de calorn. A seguin, apresentamos o thatamento de Vo gt

(681,

o

As equagoes de itransfertncia de massa deduzidas pox
IbL e publicadas por Venczel e TbL (55, 56, 44, 95)podem sex

exprimidas na forma adimensional (75]),

2,76 (N, N, 1%°% (1 .91%° (2.82)

Nep
Sh = c—r]_s Re Sc

onde 05 numeros adimensionais s&o definidos pelas equacoes

(2.60 - 2,62), 0 comprimento caractenistico ¢ definide pelo did

metro equivalenie da bolLha gasosa; ©, € o grau de recobrimento
supenficial definido por Venczel (55) e, ¢ um fator que con
sidena a geometrnia da bolha € = 4 pana a bolLha hemisferica,C=

& para a esfenica,

Um modelo diferente para a transfercncia de massa
oLl estabelecido por Vogt, o qual nesultou em uma nova equa
¢ao adimensional que fod comparada com diversos resultados ex

penimentais (#5, 62):

0,5 0,457

e Nsé (2.83)

Ngp - 0,93 N
A substituicao sistematica convencional dos grupos
adimencionais nesulta nas equacoes de transferencia de calon

panra eletrodos com evolucdc gatosa,



25

Nyw = L76 (g N 19:% r1.0795 (2.84)

Mgy = 0,93 N32° w0987 (2.85)

08 numenos de Nusselt, Reynolds e Prandtl ja foram
definidos pelas equacoes (2,77, 2,61] ne&peciiuamanie.Venczeﬂ
(55], propGs uma correlagdo para o ghau de necobrimento super
ficiakl, deduzida dos nesuliados experimentais na evolugcdo nu
cleada do hidrogendio trabalhando com divernsos matenias eletrd
dicos e com so0lucoes acidas como eletrndolito,

] 0,18
o = 0,5 Ny’ (2.86)

As equagoes (2,84) e (2,.85) foram verndficadas con
parando-as com 05 resuliados experimeniais de outrhos pesquisa

dores (Figura 2.178).

Da {igura 2.18 observa-se que, s0b as condigoes u

sadas por Rou¥an et alii (92), a influlneda da convecgio for

cada 2 desprezivel e ndo afeta a thansferincia de caloh.

Ao finalizan este Titem, devemos destacar que a cox
nelagao dos dados disponiveis pelas duas equacdes (2.84e 2.85)
& satisfatonia pelo menos para cs expenimentos de Mixon (91)e
Rousar LQZ% nao obstante que as equagoes de transfenencia de
cealon (bem como as cornespondentes equagbes de. Ztransferencia

de massa) sdo completamente tefnicas, Embora a concordanciaes
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FtG, 2,18 Comparacao dos dados experimentals de diversos pes

quisadores com as equagdes tedricas de transferéncia de calor,

(a) Equacao(2,82) para a bolha hemlsférica(superior) e para a
bolha esférica(linha Inferior, (b)Equacio(2.83).



Iafﬂonga de sen otima e insuficiente que paira as cornelacoes
de dados de transfeninceia de calor de fases individuais. 0 mo
tivo pana isto deve sen explicado na base da exirema complexi
dade dos microeventos em elefrodos com evolucdo gasosa e a in
suficinela nesulzante da simplificacdo dos modelos usados pa
na deduzin as equacgbes (2,84 e 2,85], Por outho Lado, Zais ex
perimentos de transferlneia de calon sdo bastante dificeis de
serem executados e avaliados convenientemente, Contudo, as e

quagoes (2.84 e 2,.85) devem sen usadas como equacoes basicas

no projeto usual para eletrodos com evolucao gasocsa.

2,6.5 - CRESCIMENTO DAS BOLHAS DE GAS DURANTE A E

LETROLISE,

0 crescimento da bolha durante a eletrnolise cons-
titul um caso especial duma mudanca de fase, embora ndao ¢ Zdo
comum como outras mudangas de fases fals como; condensagao, e
vaporagao, fusao, ou congelagdo, eyportanto, o fenomeno do
chescimento das bolhas meneceu a atengdo de muitos pesquisa-
dones (96-98, §3-87, 99-100], Matematicamente, o chescimento
da bofLha durante a eletndlise (transfentnceia de massa) ¢ ana
Loga ao crescimento da bolLha em ebulicdo dos Liquidos (trhans

fenencia de calonl,

Um Limpontante trnabalho no crnescimento das bolhas
produzidas eletfnrnoliticamente foi efetuado por Westerhedlde e
Westwaten (86), eles corroboraram o trabalho feito pon  Mura

"kawa (98), na produgcdo das bolhas de gas de hidroglnio e oxi
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genio eletrnoliticos, 08 quais se formam em sitios de nuclea

¢ao especifica sobre a supenficie efetnddica. Estes sitios sao

nohmalmente estriar ou pites,

ELes obtiveram dados panra venrigicar aexpressdo do
crescdmento {soteamico da bolha controlade pon difusdo, dedu

zida porn Scniven (§4].

Segunde, Glas e Westwaten (&7),existem thés  meca
nismos que regulam a velocidade de crescimente de uma bolha.
0 primeiro consiste das forgas mecanicas fais como pressao,ten
sa0 supenficial, Linercia e viscocidade e esia expressa  pela

equacao de movimento em coordenadas csfernicas.

1t o+ 4y

pv+p,{.’pm 20 +_1232R+ @3 4u
20 R

:epLR 30

R
E)

o

]

0 bafanco de forca nao ¢ utif para o chrescimento
da bolha durante a eletrofise, devido a Linsuficiente ALngorma

cao de que se dispoe para hesolver a equacdo diferencial.

0 segundo mecanismo controlanite e a thansferencia de
calor com a suposicao de que a thansferéncia de calon e 40

por conducaoc:

aT  + _udT
290

Como o calorn Latente na mudanca de fase, bem como

0o calorn sensivel vara as bolLhas eletroliticas sao tao peque-



78

nos admife~se gque sao nulos, e tendo em conta que nde had gera

¢ao de calor, a equacdo do balanco #eamico néo & apropriada pa

na o cnescimento fsotenmice da bolha,

0 Lerceino mecandismo € de intenesse particular pa
na o cresedmento Lsotenamico das bolhas eletnotiticas e, Aimpli
ca a velocidade de difusao do soluto gasoso dissolvido atra
ves da fase £Iquida, 0 soLvente £Iquido consdidera-se nao vola
til, 0 modelo supoe que a bolha possui Aimetnia.eéﬂéniaa, es-
ta Longe de quafquen parede s5L{ida, e, que as fases gasosas e

Liquida possuem densidade constante,

D[gfg s 2oLy . aceR” . dr . aC (2.87)
an’  n oo 9t a’ dt

A equagao (2.87) € um balango de massa de um solu
to gasoso para uma gina casca esferica de LIquido ao redor da

bolfha.

Scriven (§4) nesolveu a equacdo (2.87) por metodos
numenicos supondo concentracao inicial uniforme. Tambem elead
mitiu que o Liquido & de extensdo infinita e que a ALinternface
gas-Liquido estd em condicies de equilibrio. A s0Lugdo hesul
tante nelaciona o naio da bolha com o fempo.

) 2 |
R = 78 (Dt) (2.82)

Esta ¢ uma s0lucdo assintitica que ndo & valida quan

3 - - » -~
do o Zempo se aproximaazero, 0 coeficiente adimensdionel,B,esta
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relacdionade a dois ghupos ad&menéiona&é}é,[ﬁnagao voLumetricg

-
do gds) e & como se mostra na equacdo.

o

-

P -9 ol e =y =
¢ = B (exp Lﬁ? + ZsBQIL} X Zaxptvx“—ZEBsx .

L ) dx
B
(2.89)
onde
@_—_‘PL [Cm.ﬁcé
Pl -k
Pe
e
;pL-;oG
E =
Pl

GLas e Westwatern (&%), encontraram Lmporntantes con
clusoes como consequencia do estudo experimental do crescimen
to das bolhas duranie a eletnolise usando a tzenica  §otoghd

fica de alta velocidade por meio de um microscopio:

41 0 coegiciente de crescdmento da bolha.B,e o raio
da botha dependem da densidade de conrente { mo

delo estacionario] R = Kijlg; B = K]i]/B

L) Pana o modelo do estado nao estacionario o coe

ficiente de chrescimento da bolha B = K, 30’55

Lii4) A velocdidade do creseimenio da bolha independe
do diametro do eletrnodo, da natureza do metal e

Letnodico e da pressao do gas,
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£v} 0 angulo entre a botha e a supenficie do eletro

do apresenta um modeste efeito, de 20% ou menos

vl A natureza do eletrblito [HZSO4 ov NaOH) nae a

presenta nenhum efeito na velocidade do crescd

mente da bolha,

Sillen et alid (99], num estudo do comportamento da
boLha gasosa durante a eleinolise da agua mostraram através de
wurvas de velocidade de produglo de gas eletnilitico em analo

gia as curvas de ebuligdo, a existéncia de 4 regides:

- negiao de conveecdo,
- hegiao de nucleacao da bolha,
- hegiac de transicdo,

~ hegiao da eletndlise pon pellcule.

Na- negiao de conveecgdo, quando se aplica uma . dife
renga de potencial entre os eleirodos, o gas disolvido no  LL

quido adjacente ac eletrodo apresenta uma concenthracao C a

SJ
qual aumenta quande se eleva a corrente, Se a densdidade de
connente e muito baixa, o gds dissolvido sena transportado ao

seio do Liquido somente porn melo da conveegdao e difusdo.

Na negido de nucleacdo a diferenca de potencial e
mais elevada entrne os eletrcdos, a densidade de corrente  au
menta, Como resuliado da elevada sobresaturacio ACo, aqul o
corre a geragao das bolLhas de gas em cavidades ativadas muito
pequenas sobre a supeflcie eletrodica, Somente em aquelas ca

vidades com raio da boca Ro, podem sern originadas as  bolLhas


http://apno.oo.nta

§1

de gas, segundo

R. “2¢ _ 20 ] % 1 | (2.90)

onde p, & a pressdo; 9, a tenslo supenficial, hp a diferenca

de pressdao devido a 4Co,

Apdos a nucleagdo, o crescimento da bolLha de gas 40
bre o elLetrnodo & controlado pela difusio de massa como jd foi
visto (§4),e esta dada pela equacdo (2.88).

R = 2 gloe) /2

(2.88)
onde o parametrc de crescimento B, € uma {funcdo do namerc de
Jakob, NJa = ACo/pG. A xelagdo entnre B e NJQ depende do angu
Lo de contato da bolha de gas; B ,possui seu valor maximo se a

bolha chesce com um angulo de contato de 907,

HA difenentes teonias do mecanismo da partida (bre
ak-044] das bolLhas de gas Liberadas eletroliticamente(43,65).
Para bolhas que crescem Lentamente, a equacao de Faitz (101)
deduzida a partin de um balanco de forgas se aplica em convec
cdo natural,

, 1/2
Rd = 0,021 e_[a/g (pL . pBl] (2.91)

onde o dngulo de contato ©, € medidec em graus.

A equagdo (2.91] concorda somente com rnaios de par

tida (break-o4f§l de bolLhas nelativamente grandes(Ca.de 750um,



panra o oxig@nio)c de 75 wm para ¢ hidrogénio.

Uma exXphessao para o raio de crescimento da bolha,
considerando-a Langente @ parede e na ausineia de convecedo

fod deduzida por De Jonge et alii (100],

R = {[3/'"1”2 N+ (N2 3/u o+ oN

Ta 3 £n2}1/2} [Dt)’lz

a Ja

{2.9¢%)

esta nelacdo feorica estd em concordancia com os resultados ex
perimentais. 08 mesmos autores formularam uma exphressdo teori

ca para o raio de pantida da bolha de hidrogénio eletrolitico.

Ry < ( apc + 3 02y1/3 (2.93)

PR, A, . 7

£38  Tig’
onde € = Rfji, constante de crescimento da bolha.

Um valon do nraio de panrtida Ry = 1.4 x 107 %m foi
obtido quando C = 3.5 x 1077 mz/é (em 6,&M KOH). Ambos valo

nes concordam em forma notdvel com 04 valores experimentais{100)
2.7 - A SOLUCAO ELETROLITICA.

A escolha do eletnolito otimo depende principalmen
te das considenacoes da condutividade, custo e da corrosivida
de da s0fugdo. Para os estudos de eletnolise d'dgua, a aguapu
na & um conduton pobre e,portanto,acidos ou alcalis tem que

sen adicionades para incrementar a condutividade da so0lucao.
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Geralmente phefere-se o aeido sulfinico, hidnoxido de sodioou
hidroxido de potassio. Indusirialmente, os alealis sdo phrefe
ridos frente aos acidos devido a sua menosr corrosividade. Dos
alealis, o hidroxido de potdssio & provavelmente o mais  ade
quado devido a sua elevada condutividade comparada com outros

alealis,

Durante o funcionamento duma cclula de eletrolise
da agua o conteado de carbonate no eletrnolito aumenta com fre
quéncia como nesultado da absongdo de dibxido de carbono pro

veniente da atmosfera conforme se mostra na equagao
200 + €O, » H,0 + COL”
2 gt - 3

Como - . consequencia,a densidade do hidroxido de
potassio se modifica modenadamente, esta mudangca hraras vezes
- y 3 ; - o
e maion que 0,015 g/em”,e pode sen negligenciado na mioria dos

casos (102).

A visccsidade do eletrnolito ¢ de consideravel — 4im
portancia para a movilidade Lonica no eletrnolito e, poh  sua
vez, para a condutdncia eletrolitica e a penformance da celu
La. A viscosidade de uma solugac aquosa depende da concentra

¢do segunde a equacdo hidrodinamica,

onde v = viscosidade da s0lucdo aguosa
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v = viscosidade da dgua purra

C = concentracao em moles/ L1

>
o™
I

coenstantes
Para KOH A= 0,0476 B =10,0199 a 25°C

Esta gormuba € satisfatoria para concentragoes de

hidrnoxido de potassic ate &M,

A condutdnceia eletholitica do eletndlito € de gran
de {impoatdncia para a nresisilneia interana de qualquer celula,
A condutdncia do hidnoxido de pot@ssio varia com a concentra
¢ac, a femperafura e a quantidade do carbonato de potassiopre
sente. 0 efeito do conteudo do carbonato ¢ de diminuir a con
dutividade. A condutividade do eletrndlito tambem pode ser ne
Lacionade a 5da viscosdidade pela regra de Walden que estabe-

Lece que, o produto da condutancia equivalente a dilfudigaoc 4Ln

finita e a viscosidade ¢ uma constante.

2,8 - ASPECTOS GERAIS RELATIVOS A0 PROJETO DO SIS-
TEMA HZ/OZ'

Vdrnios aspectos Zem sido mencionados e discutidos
previamente mas , sua impontdneda no projeto do sistema do hea

tor nao tem s4ido examinado em detalhe.

Um dos primeiros pesquisadonres gque examinara 0

sistema eletroquimico e definina o8 mais grandes factores no
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projeto de engenhania 4foi McMullin (103) quem estabeleceu 0
piineipios do projeto com enfase especial no dimensionamento

de sistemas em estdgios de bancada ou plania piloto.

05 princdpais fatores no projeto de celulas eletho
Riticas sao 05 mesmos como no projeto de qualquen planta qui

miea. Isto e:

L] Exfgeneda de energia minima
i4) Produtos de alta pureza
AL4L) Custo baixo de capital e Longa duragac
Lv) Custo baixo de manutencao
v) Facilidade de operacgao

vi) Exigencia de espago minimo

Estes fatores tem sido considenados dentro dos L4
mites e nestricoes de operacao do sistema o estao nrelacionados

com 04 seguintes componentesd:

£{) Preparagdo da alimentagdo da celula
L4) Eletnolise
{i44) Recuperagcao de produtos

{iv] Foanecimento de enengia a corrente continua

A fonte de eletrnicidade frequentemente sera um reti

ficadorn para produzin coriente contlnua a partirn do circudto

=

e —
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principal da cornente altennada, o tamanho e custo desi- terd
que ser incluido no custo de capital da planta, Este, wuitas

vezes, decdidira quantas cZlulas deverdo operar, em s6rie  ou

panraklelo,

As exigéncias de enerngia minima tem sido diacuiid@
em secoes anteniores, especialmente na consideracic de sobre
tensoes g a penda devido a nesisteneia ohmica, Para um dado
sistema, a exigéncia mindima de enenrgia serd obtido beza otimi
zagdo das condigies de funcionamente da celula e como conse
quencia reduzin-se~a o potencial de operagio da celula.0 pro
jeto otimo duma cclula se consegue ao considerar a malon pehr
da de poitencia na celula e ac tratan de neduzin-Lo. I1sfo, no
caso de sistemas de evolugao gasosa € representado pela re
sistencia dhmica . Ao decidin as melLhones condicoes de funcio
namento da celula deve<se considerar os efeitos da Zemperatu
ra, phessao e concentragdo do eletnolito para todos os compo

nentes da voltagem de operacao.
?2.8.1 - EFEITOS DA TEMPERATURA E DA PRESSAQ.

L) Potencial neveasivel

Considenando a mudanca termodinamica do potencial

nevensfvel com a Lempernatura obiem-se:

E = -sH/zF + TL’aE/aTIp



e Lgualmente

F (9E/3T) = &S
zF (9E/ lp b

de maneira que o pofencial revensivel da celula a qualquen tem

peratura pode sen caleulado se a mudanca de entropia fon co

nhecida para as nrelagoes cornespondentes. Para o sistema  hi

drogenio/oxigenio o potencial nevernsivel diminuird com a e

Levagao da ftemperatura como se mostra na Figura 2.19.

ITguafmente pode-se mostrar ternmodinamicamente que
para a mudanga da pressdo desde p, ate p, 0 potencial da ctlu

La e dado pon:

E. = E_ + [an) ~RT &n (p,/p,]
Py P 9 ¥ Fai#y

: L Fg - =
onde (Anlg AT R nelacdo H,0 + H

4 2(a 2(g)"
ta equagcao pode-se obsernvar que ao elevar a pressao aumentara

)+1/2 0 Des

0 potencial nevernsivel da celula como se mostra na Figura 2.20

Para verificacao desta equacao ver Apendice IV.

i4i) Sobretensao de Ativagao

A elevacao da femperatura diminud 2-3 miLivolits por
cada grau centigrado. A sobretensao e tambem neduzida ao 4in-

crementarn a phressao.

‘iLL) Sobretensdo de Resisténcia

A condutividade do eletnfglito varia com a phressao,

-
B e S ———
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de tal forma que aumentando a pressdo, aumenta a condutividade
e a retengao gasosa ("gas hold up"] diminui, posteniormente |,
o volume do gds produzido se heduzina. Um aumento na phesdddo
portanto, diminuind a ﬁeéiéiéncia Ohmica. Um incremento na
temperatura incrementarda a condutividade da s0lugdo de hidro
xido de potassio, como consequéneia, aumentara o volume do
gas Liberado, mas a viscosidade diminuind de modo que o cam-

bio global da netengao de gases ("gas hold up") ¢ Aimpredizi-

vel, mas nao serd muito grande,

2.8.2 - EFEITOS DA CONCENTRACAO ELETROLITICA.

L] Potencial Revensivel

Considernando a reagao quimica global da cefula,seu
potencial revensivel independe da concentragao do Zon OH (vi

de apéendice I),

£4) Sobretensao de Ativacdo.

Havera pequenas mudancas na dupla camada eletroqul

mica, mas nado existem dados na Literatura,

L&&) Sobretensac de Concentragao,

A sobretencdo de concentragao diminuina  confosrme
se aumenta a concentragao como se observa na se¢do 2.5.2 devd

do ao incremento da atividade no seio do eletrolito.
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Aiv) Sobretensdo de nesisiténcia

A condutividade do hidnoxido de potdssio cresce qua .
se Linearmente com a concenthaglo, que passa por um maximo e
diminui, come se mostra no diagrama 7 do apEndice V. A presen
¢a do maximo esta entre 6 - 7N onde aumenta a condutividade em
consequencia aumenia a retengdo do gas, dal o seu emprego na

Lndustria,

2.8.3 - EFEITOS DA DENSIDADE DE CORRENTE.

A densidade de connente & uma principal — vari@avel

do projeto & ja tem sdido discutida previamente e Zém-se  mos

thado que:

&) Nota-se que o potencial nrevensivel ndo e afeta
do pela densidade de corrente como se pode cons
tatan pela equacao de Nernst,

LL) 0 potencial de ativacao aumenta conforme goi

predita pela equagao de Tagel,

LL4L) A sobretensao de concenthagdo aumenta ao Anche
mentar a densdidade de corrente, visto que,a ve-
Locidade.de consumo dos Zons na vizinhanga do e

Letnodo tambem aumenta,

&v] A sobretengdo de nesisiencia aumenta com a den
sidade de cornente devido a que o gas nretdide
("gas hotd wup") & fungao do volume do 3as pho

duzrdo; Quande se alcangca a saturacdo do gas pok
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efeito da elevacdo da densidade de corrente, a

neteneao do g&& permanecerd consiante,

-

2.8.4 - OUTRAS CONSIDERACJES DO PROJETO.

Na industria sao usados normalmente tempenraturasal
tas ao nedor de 60 - 75°C no sistema hidnogénio]oxigénio devi
do as segulntes vantagens: diminuigdo no potencial revensved,
na sobretensac de ativagdo e um escasso aumento na  sobreten
¢ao de resistencia. A enenrgia Giima requerida para a  célula
obtem-se quando o sistema estd operando a concentracoes alitas
do efetrnolito e a pressio elevada. Na prltica o fatores de e
nergia devem de sen considerades junto com os outrnos fatores

do projete colocando a Zemperatura e a pressédo da celufa den

Ino dos Limites.

A temperatura do eletrnolito deve controlarn-se  de
maneira que nao ocorra a ebuligao, bem como a velocidade da

cornosao a qual aumenta ao Lncrementar a temperatura.

0 efeito teamico que ocorre nas celulas devido “as
grandes nesistenciasydeve sen considerado na fabricacdo  da
celula, isto ¢, ao operar a celula Lisotermicamente, deve 4sex
dimensionada o trocador de calor (intenno ou externo a celu

La) para favonrecer o fLuxo de calox.

A Liberagao de calor na celula de eletrnblise da
agua deve-se ao excesso de enerngia suministrado a aquela  re

quenida para operar Lsofermicamente,
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Para a eletnolise da dgua

Borer * ; 92 (gl

wB-s¢ a partin desta equagdo que a afinidade quZmica}LAg sena
Lgual a entalpia, num caso hipotetico, quaﬁdo AS = 0. Neste ca
40 o sistema opera adiabaticamente. Na pratica isto signigi
ca que nao deve-se fornecen nem retiran calor para operarn  a

celula Lisoiermicamente,

Para a celula de eletrnolise da agua

£6% =-A° = 56,69 Keal mol™]

A% = 68,32 Keal mol™

]

2% = 39,13 u.e,

0 coeficiente de temperatura do potencial nrevensivel &

E - 0,25 mp (OKL™T

lﬂ)

a
—

Daqui, ve-se que ao Linchementar a temperatura,c po

tencial neversivel da celula diminui, (Figura 2,19).

Quando a voltagem da celula & {gual a 6H/zF obtem
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d¢ 0 potencial Lermoneutnal

E _AH _ 68320 % 4,18 1,47 Volts,
ZF 7 X 96500 il

¢ que conresponde ao caso £S = O, As celulas de eletrolise que
operam em voltagens entre € e o potencial termoneutral AH pre
cisam fornecimento de calonr desde uma fonte extenna, a f4im de
mantern a operagdo isotZrmica de tntenéé‘pnﬁtica; as  celulas
que operain por acima do potencial teamoneuiral precisam  sexn

es gniados.

A figura 2,21 {flustna as relagdes entre AGe AH co-

mo uma funcdo da temperatunra,

A poténcia ministrada a celula = VI [WATTS) onde V,
¢ a voltagem fornecida a ceélula e,T, corrente de operagdo da

ctlula,
- s . e]
Se a celula estd operando a temperatura (T C.) e
admitindo ausencia de sobretensdes de ativagdo e concentragdo,
a poténcia fornecida a celula & exprimida pohr

Vi =1 el + 0, + 0,

onde V. = voltagem para operar a celula isotermicamente

2 T9C,

]

2, calorn Latente nequenrido para produzirn  hidro

genio e oxigénio saturado com vapor d'agua.
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2,1 F

2l

1,2 + Voltagem termoneutra! correspondente 3 entalpia de combustiio do Hoy (BH) .

1,8 L

1,7 ¢ Acima desta linha a eletricidade estd produzindo

1.6 hidrgénio, e fornecendo excesso de calor,
’ L

1,5 |

‘ % . T Entre estas linhas, a eletricidade e o calor
S0 L

T8 se re

‘il3 p\\i\
1,2 |

Abaixo desta linha n2o pode ser

produzido o hidrogénio

i , 1

querem para produzir hidrogénio.

—

—

\\\

Voltagem correspondente 2

entalpia livre AG

| S | o )

! 200 koo
FIG 2.21. VOLTAGEM MINIMA DA ELETROLISE

€00 T,9K 800 1000
vs. TEMPERATURA
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Qp = calon Libernado pelo efeiio de Jouke, necessa

rio pana elevan a femperatura da cilula acima

de TOC.

Daqui, para uma ctlula de eletrnolise da dgua, toda
a energia cornespondente a diferénecia entre a voltagem da cé
Lula teorica e de operacdo ndo se Lthans formar em calor para a

quecer a célula.

0 valor de QR depende da nesisténcia da celula a
qual, por sua vez, depende da retencdao do gds ("gas hokdup").
A equacdo de Bruggeman & necomendado para predizer a resisitén
cifa da celLula a partin da fracdo volumétrica do gas, mas  esia
equagdo & um tanto {nexata-a qual combina com a impresdigao de
tratan de estiman a fracado volumeinica do gas. (Ver secdo?.6.2)
Desta maneina € digleil predizen a arnea de transfenneia . de

calorn requenido para um dado sistema,

A concentrnagao do efetrnolito & Limitado pelas con
sidenacdes da condutividade e Zambem pelas suas  propriedades
cornnosdivas, Em sistemas onde o eletrnolito e circulado, usual
mente pon meio de bombhas, um custo adiclonal existind ao incre
mentan-se a densidade e a viscosidade, porem, & de pouco  Lm

portancia.

0 efeito da pressao sobre a célula, a qual reduz a
queda EﬁmLCa; ¢ de ghande importdncia no projeto da celula .
Costa e Grimes (19), gabiicaram ctlulas para operar a altas
pressoes (300 psi) encontrando rnigorosas dificuldades na fa

bricagdeo da mesma,
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As pressoes elevadas causam probLemas na separa
¢ao0 e na axmazenagem dos gases pressurizados, bem como proble
mas grandes de maternias tais como a fragilfizacdo pox hidnege
nio. Também a pressies elevadas o hidrogenio e oxigenioc difun
dém mais rapidamente atraves do diagrhagma e se recombinam agl

tes de abandonar o sistema.

As perdas ohmécas nas celulas sdo minimizadas poxr
um projeto adequado e pela escolha do maieniaﬂ do diafragma ,
geralmente amianto, pela manutencde da concentragaoc do elethro
Lito no ponto de maxima condutividade e, pela operagdo a tem
peratura mais alta possivel (ao redon de §0°C) compatlvel com

05 mateniais de consthucdo,

Basicamente, uma memﬁhana'ou diafragma e um mate
nial que penmite o transporte ibnico atraves de seus poros, mad,
nao permite a mistura das duas fases gasosas, A escolha do dia
fragma depende do transponrte t&ntco, LtambEm da sua hesdisien -

cla eletnica e propriedades mecdanicas,

As perndas porn sobretensao e outras pendas hesiduais
sdo afetadas pon divensos fatores, tais como a escolha do .ma
tenial do eletrnodo (discutida previamente na segao 2.5.1), a
condicae mecanica da supenficie, a densidade de cornrente, a
tempenratuna de operacdo, a presenca de imputezas e/ou cafali-

zadores e a adequada circulacdo do eletrolito.

Para {inalizan este Item apresentamos as especifd
cagbes e carnactenisticas de um eletnolisadon comencial fabri

cado pela CODETEC (Companhia de Desenvolvimento Teenologicol,
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Campinas - SP,

al Condi¢bes de Operacdo

Temperatunra

Solugdo de hidrnixido de potdssio

Voltagem
Connente
Densidade de cornente

Producao de hidrogenio

b)Y Consumos

Agua deionizada com nesistividade

> 50,000 ohm,em
Hidrnoxido de potdssio

Enengia elitnica

70°¢
28 a 30% em
peso

2,10 v

. 4000 A

13,6 A/dm?

1,67 Nm’H,/k

0,9 Lithos pon
Nm’detl, ou 1,5
Lithos/h.

<1g por N> de
H, ou<i,é7g/h
5 Kith por N

defu

Aqud, Nm3 - metros clibicos medidos nas condigies non

mais de femperatura e pressao (CNTP), 4. e., 0°c ¢ 1 atm.

2.8.5 - SISTEMAS DE REATORES ELETROQUTMICOS.

0t sistemas de reatores eletroquimicos sao  muito

similanes aos sistemas de reatores quimicos e frequentemente
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Lem 04 mesmos problemas.

No caso particular das cZlulas eletnoliticas para
a produgdo de hidroginio e oxigénio distinguem-se dois Lipos

de eletnolisadores: Convencionais e Avancados.

1] Eletnolisadores Convencionais,

Na categoria dos eletrolisadores convencionais, es
tdo englobados, praticamente, todos os eletrolisadones atual
mente em wuso para a produgcdc de hidrogénio em Largae  escala.
Estes eletrolisadores, na grande mafonia de procedincia euno
peia, s&o fabricados por empresas de grande tradigdo e expe
niencia no ramo, e nao tem apreseniado modificacoes sensiveis
em sua tecnologia nas uliimas dEcadas. Presentemente, fa 40
ham exaustivamente testados em centenas de Linstalagtes em fun

clLonamento.

Dentro dos eletrolisadores do Zipo convencional,po
de-se comparar as tecnologias de acdrdo com a Ligacao das ce

Lulas eletrnoliticas em unipolanes e bipolares.

L) Eletnolisadonres unipolares,

Na construcao unipolarn, cada eletrodo Zem a me.s ic.
polanidade em ambas as fases, e nela Zem Lugar apenas unica
neaedlo, isto e, ou evolugdo de hidrogéenio ou de oxigenio. To
dos o0s eletrnodos de mesma polanidade sao Ligados em parafelo,
de modo que a voltagem fotal da cZlufa & equivalente dquelade
um pax anodo - Catodo (aproximadamente 2 V1. 0 eletrolisadoxr

€ formado por um nilmenrc suficiente de células Ligadas em  &¢
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nie, por barramentos de cobre, de modo a fornecer a quantida
de de hidrogenio desejada. Uma ctlula poderd contern  varios
pares de efetrodos, penmifindo-~se trabalhar com correntes ele
vadas em cada cilula. As células unipolares irnadicionais s&o
tambem conhecidas como células tipo tanque com eletnGlitos ed

tagnatanios. (Figura 2.227,

AL) ELectrnolizadonres bipolanes,

No arnranjo. bipolar, cada Lado do eletrodo tem pola
nidade difenente, de modo que uma fasce serve de anodo em uma
cefula e a outha fase atua como catodo na celula adjacente.Ca
da eletrodo esta isolado do seu vizinho e com ele Ligado em
senie, Cada par de eletrodos, separados pelo diafragma, cons
titui uma celula, As celulas sdo Ligadas em senie, de modo que
0o eletrnolisador, que constitui um "pacote de celulas", pode
conten até varias centenas de células individuais e operan a
voltagens da ordem de centenas de volts, dependendo da cdpaQ
cidade de produgao de hidrogendio desejada. A construgao bipo
Larn & também conhecido como §iLtro - prensa, por causa da sua
semelhanga a um filtro-prensa, podis,camadas alternadas de ele

trodos e diagragmas estdo fixadas umas as outras, (Figura 2.23)

2) Efetrnolizadores avancados

04 eletnolisadores avancados sdo de origem  norie
amenicana e podem sen considerados como sub-produtos da indus
trnia de celulas de combustlvel para usc aercespacial. A monia

gem € de tipo filtro-prensa, 0 que caracterniza o0s eletrolisa-
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dores avangados, no entantc, ¢ o uso de materniais ndo  thadi

cionais principalmente nos eletrodos, 4, 2., eletrodos  poro
s0s de niquel (ALLis Chalmens Co.L e no tipo de eletrnflito: e
Letrolito s6Lido de Gxidos Znd, + ¥y035, eletrolite de polime
no 8084ido (General Efectric Co.)l; e o trabalho em eficincias

bastante supenionres aquelas dos eletrolisadores convencionails.

Com o objetivo de aumentar a thansferencia de mas
sa e de diminuin as pendas Ghmicas, preferem-se eletrolisado-
nes com céneulagdo do eletrdlito em s2rnie ou em paralefo | 4

guras 2.24 - 2,257].

Uma vez que as condigoes especials de profeto
para um reatorn elLetrnoquimico tenham sido satisfeitos, a esco
Lha atual do tipo de reator e dos mateniadis para a construgao
deste sistema como tambem do equipamento auxiliar,dependera
das consideracdes economicas como em qualquer processo quimd

co,
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CAPTTULO 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 - INTRODUCAO

0 trabalho expenimenial pode-se dividin em triés par

Leas

1) Dados dz cinetica eletrnodica
2] Medigdes da fracdo em volume de gas

3) Medicoes de Zransferiéncia de massa

A celula mostrada na figura 3,1 foi usada para me
digoes de dados de ecinetfica eletrodica como tambem para medi
coes de transfeneneia de massa, Para 05 expenimentos da fra-
¢ao em volume do gas, "voidage", ﬁoaan?utiﬂizadaé duas céﬁuﬂab com dige-

Les espacamenios entne eletrodos, fal como se encontra esdque
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matizada na figura 3.2, A cilula com 5 cms de espacamento en

the anodo e catodo tambem foi usade para medicoes de transfe-
rencia de massa. Ve-se das duas fiaunas 3.1 ¢ 3.2 que as celu
Las para as distintas medicdes iem similares configuragies, com a

diferenca de que a cClula usada para medi¢ies de dados  cine
ticos tem & cm de altura, quando comparado as” outnas que Lém

19,5 em de altura do eletrodo,

05 procedimentos de operacao em forma individual

sa0 apresentados nas seguintes secoes.
3.2 - DADOS DE CINETICA ELETRODICA,

A escassez de dados de Tagel dignos de confianca pa
ra a evelugae de hidrnogénio e oxigenio em sofuctes concentha-
dos de hidrnoxido de potassio e a importdancia de tair  Linfor-

magoes tiwham sido previamente justificadas na Segio 2.5.7.
3,2,1 - DESCRICAO DA CELULA,

Na gigura 3,1 Zem-se o esquema da cefula usada pa
aa obten dados de cinetica eletnodica., A celula foi construd
da de plexiglas’ no intenion esta’ composta de dois eletrodosde
aco - niquelados (Lipo fosco) com 0,3 cms de espessura, 5 cms
de Largura, 8,5 cms de aliura com 5 cmsé de espagamenio enthre
05 eletrnodos, Um diafragma de tecido de amianto de 0,3 cms de

espessuna, fod usado para separar os dodis gases,

05 eletrodos foram pintados com verndis isolante"WAN

(o JBIBLIOTECA /1)
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DA-EPOXI", pelo Lado posterior, para prevenin que ccorra qual
quer neagdo na parte traseire de eletrodo, Na frente do  elfe
trodo foi similanrmente pintada para conseguir uma drea efeti-

by,

va de 40 cwms . Pura maionres detalhes da montagem veja {iguna

5.8,
3.2,2 - PRE-TRATAMENTO DOS ELETRODOS,

Como a sobretensao de ativacao de ambhos eletrodos
¢ fontemente dependente da supenffcie do eletrodo (como o4
descrita na segac 2.5,1),08 eletrodos foram submetidos a  um

cuidadoso pre-tratamento,

05 eletnodos de ago niquelados foram inicialmente La

vados com fatos de agua destilado polidos com Lixa fina (600A)
Em seguida, Lavados com HNO 30% por um intenvalo de 20 seg,
Lavados novamente com agua destilada; uso-se Letracloneto de
canbono para desengorndurar, Lavada com agua destilada e final

mente secadas no an,

Em continuacac, os eletnodos enam intrnoduzidos nos
compartimentos anodico e catodico do neatorn, o qual foi Lava
do em confunto cem sofugdo de hidroxido de potassio para asse
gurar a concentrnacdo da solugdo, As so0lucoes de hidroxido de
potdssio fornam preparadas com dgua destilada e com hidroxido
de potassio fabricado pela Menck com especificacde de quali-
dade P.A.; e foram padronisados contra acido cloaldrico usan

do fenolftaleina como Lndicadon,


http://pn.zv2.nlh

3.3 DETALHES DAS CELULAS UTILIZADAS PARA A OBTENCAO DOS

DADOS CINETICOS E DE TRANSFERENCIA DE MASSA.
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3, 2,3 - METODO EXPERTMENTAL.

0 valon do poifencial dos efeirnodos de niquek* goL
medide contra o eletrodo de referéneda padrdo de prata-cloire-
to de prata. 0 potencial de jungdo LIquida foi suprimido  me
diante uma ponte salina, que fof Ligada com um adequado posi
cLonamento do capilan de Luggin entre o0s eﬁei&odod de referen
cia e de trabalho. Para evitan uma apreciavel qﬁeda ohmica en
the a ponta do capifar de Luggin e a superficie do eletrodo de
trhabalho a distancia habitualmente usada foi de Ca. Tmm em

todos o8 expendimentos,

No intuito de que a hesdlstlncia entre o capilar e
o eletrnodo sefa constante em cada expenimento o capilan foi
colocade a uma distancia de 4 cms.da pante superiorn do eletro
do. As solucoes de KOH utilizadas eram preparadas minutos an
tes de cada expenimente para evifar gque ccorra qualqueh mu&aﬁ
¢a de concentragdo, A enerngia eletnica foi sumisirada por uma
jonte estabilizada de 5 amps de capacidade e 25 volits. Méde-

Lo LABO FR-25-<50,

As connentes da celula foram medidas, utilizandomi
cho e mtﬂiampeanetno&,enquanto que 05 potencials foram  Lei

dos num voltimetro digital modelo FLUKE §022A,

(% ¢ eﬁeﬁodo de ago niquelado. (£ipo fosco) usado no presente Lrabalho,
send denominade cowo eletrodo de niguel simplesmente,


http://pote.no.laZ

048 eletrodos ernam inthoduzidos no eletrolito e, ©
sistema ena deixado durante 1-3 horas, ateé atingin.um poten
cial de nepouso, antes de passan qualquer cornente atravis da
celula, Este efedto provavelmente deve-se a uma Ligeina degra
dagdo da supenflceie do eletrodo a qual acontece Lentamente;de
vido ao equilibrio enthe o8 Zons em s0lucdo e o0s Lons que &e

encontram sobre os eletrodos instanitaneamente,

Para as cwrvas catodicas foram feditas montagens 4Ln
tensiostdticas, Lsto €, gixando a intensidade de cornente. As
Leituras das tensoes catodicas estacdonarias para valores cres
centes da intensidade de cornente fonam realizades com inten

valol de 2 minutos.

As curvas anodicas foram obtidas utilizando uma
montagem potenciostatica, i, ¢, a potenc: [ controlado (104) .
As Leltunas das tensoes anodicas foram feitas da mesma forma

que para as catodicas,

Dunante fodas as medigoes ndo {§od preciso agitagao,
J@ que as bolLhas de gas que se produziam no internior do  hrea
tor enam suficientes, Dunante o Levantamento de nresultados nao

houve borbufhamento de nitrogendio,

0 tracado das curvas de poﬁa&iza;&o,,anﬁdicwﬁe ca

tadica%ﬁonam feitas manualmente .,
3.3 - MEDIGDES DAS FRAGQUES VOLUMETRICAS D(S GASES.

Na secao 2.6 foi fedlto um trnatamento tedrico da e

volugaoc gasosa e seus efeitos na distrnibuiedo de conrrenie,con


http://6A.Ate.ma
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dutividade do eletrolfito ¢ o crescdmento das bolLhas, daqui, o
conhecimento da netengdo gasosa,"gas hold up", & de primordial
impontdneia para deferminar as gragoes volumeiricas dos gases.
Fonam nealizades determinacbes praticas da gracio voluméinrica

dos gases, pelos sequintes metodos,

a) Metodo do efeito Joube

b) Metodo da sobretensac de hesistencia

3,3.1 - DESCRICAO DA CELULA,

A figuna 3.2 mosina uma das células utifizadas pa
na estas detenminacdes. As duas celulas ~Zinham uma area efe

Xiva de eletnrnodo de 97,5 ems?

(19,5 cms de altura porn 5 ~cms
de Larngunra), As celulas possuem duas saldas na tampa onde pe
quenos tubos foram colocados nos orificios para permitin a
saida do hidrogénio e oxigendio, Um pequeno cilindro de Latao
de 0,5 ems de didmetro interno foi colocado na tampa da celu

La como suporte para um termomeiro para poder deteaminar — ab

Ztemperaturas,

Um diafragma de amianto das mesmas dimensoes que
05 eletrodos foi fixade na celula para evitar a mistura  dos

gases, As Ligacbes eletricas foram feitas por dodls paragusos
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de Latdo e estes eram Limpadas antes de cada expernimento para

assegurar uma boa condugdo elétnica.

0 espacamento entre . os eletrodos das duas cElulas
foram 3,5 ¢ 5,0 ems e ambas células foram construldas de ma
neirna similarn, Durante a operagdo ambas céelulas foram Ligadas
aos dois separadones de gases um para o hidrogenio e outro pa

na o oxigenio, (Veja gigura 3.4],
3.3,2 ~ PRE-TRATAMENTO DQOS ELETRODOS,

0 pré“inatamento foi o mesmo como para os  eletro
dos usados na ctlula para obter dados eletroquimicos, com ex

cecao de que o4 eletrodos aqui ndo fonram submetidos ao poli-

mento AndcdLal antes de cada expendimento,

3.3,3 - DETERMINAGAO DE CORRENTE TOTAL CONTRA POTEN
CIAL,

Uma senie de experndmentos foram efefuados de  cox
rente contha poifencial com a finalidade de examinar 05 eged
tos da evolugao gasosa sobre a queda de potencial atraves da
celula. As connentes foram fixadas atraves de reostatos Liga
dos em s8nie e 04 potenciais eram Pédos em um voltimetno d4
gital modelo FLUKE 8§022A, Dunrante cs expernimentos foram utild
zados baixas e altas concentragoes, verdif{icou-se que a reten
cao gasosa era maior a altas concentracoes e}pantantojaeu e

feito sobre o potencial ¢ notdvel, Notou-se tambem que a af


http://cxpzn.lme.nto
http://ele.tn.lca

FIG, 3,4 DETALHES DO EQUIPAMENTO UTILIZADO NA DETERMINACAO

DA FRACAO EM VOLUME DOS GASES
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tas densidades de correntes o efedito de aquecdmento {nterno

chega a ser um fatorn muito importante oniginando grhandes ele-

vagoes na temperatura de até 17°C numa 85 operacdao,

Consequentemente, vEnLo& expenimentos foram feLiloA
com a célula submensa num banho de Aguay veja figura 3.4), que
era agitada para permitin a eirculagao d'dgua e tentarn  nredu
zin a tempernatura, embora gornepa melos convenientes para

detenminacaoc por thansferencia de calonr,

0 tempo de esiabifizagdo,empregade nas Leituras de
cornente contra potencial , fod de dois minutes o sugiciente pa
na que a retengao do gas se ajuste a uma nova velocidade  de

evolugao gasosa,

Nao obstante, para as medidas a alias intensddades
de cornente o Aintervalo de Zempo de Ledlftura fod menorh com  a
finalidade de reduzir o efeitc de aguecimento interne durante
05 expenimentos. Lelturas de Lempenatfunrar foram tomadas simul-
tanecmente com as Lelturnas de corrente contra pofencial paia
verdi ficar quanto 4oi o cambio de potencial devide a temperatu

ra,

Estes expernimentos mostranam que as celulas nao o
peram em estade estacionanio, e que devido ao efedio de agque
cimento as propriedades §isicas do eletrolito e do gas estdi-
veram mudando constantemente e ,poi conseguinie o efeito gaso-

80 fod dificil de sen analisade.

™
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5.3.4 ~ OPERACUES A TEMPERATURA CONSTANTE,

A altas densidades de corrente o potencial de  am
bas celulas foram demasiades grandes e o efeito de aquecimen-
zo de Joule chegow a ser muite impontante, Para tratan de en
contrar a grandeza do aquecimento das celulaselas foram submer
sas num banho de agua atraves da qual dgua fria o gélo eha co

~Locade para asseguran que o coeficiente de thansfernéncia  de

calon sefa constante.

0 cirncuito elfetrnico foi o meamo como na defermina-
cao de corrnente contra potencial.Para negistrat as Lelturas de poten-
cial, fod utilbizado um multitester. 04 efetrodos e a celula o
nam phe-tratades da mesma forma como na segdao 3.2.2 e uma B¢
nie de operagtes foram feitos com ambas celulas com so0lugces
de KOH desde IN ate IN. Foi utilizada uma densidade de corren
te constante,a qual foi suficiente paxra que a retengac gasosa

sefa impontante no efeito de aquecdimento.

Uma serie de resultados foram obitidos registrando
tempo contra temperatura do eletrnolito, 0 Leamometro foi bem
posicionado de maneira que nao altere a distribuigao de  cox
nente na celula, A temperatuna do eletrnolito fod sempre cons
tante devido a que a presenca das bolhas de gas peamitiram um

agitacao constante,

As Leitunas de Zemperatura contha Lempe foram And
ceialmente tomadas em intervalos de 2 minutos ,mas, como a Lempe
ratura mudava com o aumento do dempe a4 causa de <8lo oL  ex

tendido para um intervalo de 10 ménutos, A cZlula atingiu sua
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temperatuna estacionaria normalmente entre duas a £nes horas

.

05 expenimentos foram repetides panra asseguranr reprodutibilida
de dos nesultados e isto foi geifo nas duas c8lulas sob condi
coes similares. lambewm foi negistrado o pctenaiaz para verifi
carn a flutuacac deste durante o experimento.

A temperatura do banho tendeu a gLutuar moderadamen
te com as condigoes ambientais, pontanto, as diferencas de Lem
peraturas entre a agua de refrigenracdo e o eletnolito foram
ghagicadas contra o tempe para cada cancéntnag&o. As flutuacoes
entre as temperaturas d'dgua de refrigeracdo e o elLetrglitosenm
pre foram menones que 3°C, e, por consegudinte, o efeito sobre
as propriedades f{isicas do eletrndlito ndo € muito grande. As
med{igoes experimentais obiidas aqui permitiram caleular as §ra
coes volumétricas dos gases-via efeito Joule e via sobretensao
de nresistencia-os quals sendec apresentadas e discutidas no Ca-

pitulo 4,

3.4 <~ MEDICQES DE TRANSFERENCTA DE MASSA

0 sistema escolhido para o presente estudo foi com

posto de uma mistuna de quantidades equimolares de:
0,2 M de f4ernocianeto de potassio, K, Fe [CN)6

0,2 M de fernicianeto de potassio, Kg Fe (CN),

em um escesso de solucdo de KOH éM como eletrolito supornte. E4
te sistema possui a vantagem de estabifidade quimica para com
o hidnogénio e oxigénio sob as condigbes de eletrndlise (105),
como tamb&m a supergicie aﬁat@Edica pesrmanece Lnalterada duran
te a eletnilise em contraste com o sistema de deposdigdo melati

ca onde existe intenfernéncia a causa da rugosidade.

As cllulas utilizadas para estas detenminagoes fo
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nam como dquelas mostradas nas figuras 3,1 ¢ 3.9 que se encon
trham descnitas na se¢ao 3.2,1 e 3,3,1, sendo que, a cBluba de
19,5 em e espacamento de 5 cws, foi usada sem a tampa. 0s ro
Lenciadls e as conientes fosiam medidos do mesmo modo como Lndi-
cado anterichrmente,

Um volume de solugde conhecdida foi colocado em cada
cllula. 0 nZvel de solugdo em ambos Lados do diafragma foi o
mesmo, Ap0os a eletndblise a mudanca da concentﬂaé&o de FeLCN)f“
e Fe (CNIib nes compartimentos,catddice ¢ anddico, hrespectiva-
mente, fod ao redor de 5 pon cento, 0 Lon fernicianeto foi de
tenminado poxr Lodometria (106), 0 Ton fernnocianeto foi deternmd
nade por titwlacae da solfucldo acidificada contra ume  so0lucdo
padronizada de KMnO4)uAando acido N-fenilantranilico como Aindi
cadon (106), 0 intenvalo das densidades de cornente fod Limita
doe a 0,082 A/cmz; as densidades de correntes elevadas produzd-
ham uma elevada quantidade de cafor e temperatura que nao pude
rnam sen controladas, razaoc pelo qual as cilulas foram maniidas
submersas no banho de dgua a 25°C, Em cada série de condigies
expenimentais a eletndlise fod efefuada duas a tres vezes e, o
ram tomados o4 valonres medios das Leitunas, A reprodutibilida-
de ndo 4oL muito boa, duas operacoes exafamenie nas mesmas con
digbes poderiam discordar ate 6 pon cento. A reprodutibilidade no

caso do oxtgenio {foi melhor que no caso da evolugao dohidnwgenio.

05 nesultades sdo expaimidos por meio de graficos
de espessura da camada de difusao V&, velocidade de evolugao
gasosa. A velocidade de evolugao gasosa foi calculada usando a

Led de Faraday e a espessura da camada de difusao a partin da
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equagao de Newnst J = FDC/6, 04 coeficientes de difusdo

Lons indicadonres foram obtides da Litenatuna (61).

dos

e



CAPTTULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAQ

4,1 - INTRODUCKO

Este capitulo divide-se em tres segdes. Na primed
ha segao apresenta-se os dados de Tafel que definem 04 procesd
05 da cinetica eletnodica, Na segunda seclo encontram-se 04
estudos da evolucdo gasosa sobre o funcionamento da cezlula
< com especial enfasc na queda do potencial no eletrdlito, nos
efeditos de aquecimento elétrnice, nas mudancas das phropriedades
§isicas do sistema e, as observacoes da retencdo do gas na

celula, Finalmente, discute-se sobre a deteaminagdo dos pard

metros de transfentneia de massa.


http://zi.nzti.za
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4.2 - PARAMETROS CINETICOS,

4.2.1 - SOBRETENSTES CATPDICAS DO HIDROGENTO

05 dados da cinltica eletrnfdica foram obitidos para
catodos de ago niquelado tipo fosco em solucies de eletrdlito
de KOH, a diferentes normalidades de aproximadamente 0,IN  ;
0,5N e 7,0N; o8 nesultados sac mosirados nas {figunas 4.1, 4.2
e 4.3, nas fdaixas de altas e baixas sobretensbes. Varias ope
hagoes foram efetuadas com a {inalidade de conseguir neprodu-
tibilidade nos nesultados devido as dificuldades, previamente
antecipados [(veja segao 2.5.1); prinedipalmente devide as mi-
dancas na supenfilcic eletnodica, 05 potenciais catodicos 4o
ham medidos em relacdo a um elefrodo de nrefernencia de phrata-
cloreto de prata Ag/AgCL/HCZL, dyeL © 1 que possui um poien-

cial de +222.4wmV; e, a connente tofal em miliamperios,

As curvas apresentam thes regioes princdpais:

4

24wt A

&) A primeina hegilo ocorne entre 107

A curva da gigura 4.1 mostha um comportamento Lnde

terminado devido aos efeitos de combinacdo da degradagao ele
p Lk - .

trnodica e d@ presenca dos Tons NL°7 em s0lugdo, como foi  men

cionado na segac 3,3.3,

_ w4 ” &
££) Ao nedon de 1077 A, acontece a heagac da redugao

do oxigénio segundo a equagdo:

; + 2 -3 =
2”20 P00, 4 4e 4 OH
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Esta neagao € controfada por transferéncia de mas
sa por difusao, como mostrhada no grdgico pela conrente Limi-
Le ao nedon de 0,1 wA, {veja secac 2.5.2). A cornente ALimite

pode-se obtern a parntin da equagac:

51 .0 Lcéo - Ceo ) (4.1)
8 Z 2
onde C, = concentracao de 0, no sedo da s0lugdo
0y
c, = concentragio de 0, no eletrodo, a qual ¢
0
2

zeno nesdtas condigoes.

05 valores de D, & e C, sdo tinades da Literatu
0
ra e daqué, f§,, e caleulada (vide apégdice VIT),

Tamben C, pode-se caleukar a partin da expressao
0

(107). ¢
Py Ph,0
S
02 Vo T’atm Patm
onde o = coeficiente de absongao de Bunsen
Vo = volume molar a T = 273% ¢

P, e P, o = phessao parcial do oxigenio e d'agua, hespeciti
02 820

vamente, na atinosfera,

= a0 atmosfenica.
Patm pressao 54 ¢
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Para @,5N de KOH, jL = 3.22 » 7072 mA/cmz. a qual
esta em concondincia com o resuliado experimental de 2,53(10'2
mA/cmz. As pequenas diferencas da conrente Limite com a con
centracdo deve<se ao cambio de P, 6§ e Cﬁo com a concentha -
cdo do eletndlito conforme se mostra nos bados do apéndice VI.
Por exemplo, &, em convecgao natural & nreportada na Literatu-
ra com valores desde 0,025 ate 0,05 em por diferentes pesqui
sadones (108]. A neprodutibilidade ndo & satisfatinia em expe
himentos que nao possuem tecnicas adguadas (meétodo polaroghra-
g§ico ou eletrodos notatonios), As discrepancias demonstramque
nenhuma espessura da camada constante pode ser obiida com qual
quen arranfo expenimental., &, depende de muitos fatornes, Lais
como, composicao do eletndlito, densidade da cornente, visco-
sddade, coeficiente de difusdo, denaiﬁade, neagao eletrodica,
altuna ventical do eleitrnodo, forma do eletrodo e orientacao do

elLetrodo.

£44) Na tenceina negido onde a cornente ¢ maior que
0,7 mA, 0 comporntamento Linear deve-se a evolu
cao de hidroglnio e a sobretensdac deve sern  ex
primida em termos da equacao de Tafel (vefa se

gly 2,5.11
n= a-btog § (2.8)

A evolucdo de hidrogéndio e govennada pefas seguin

tes heacoes eleinodicas,



Hads * HZO x . ¢ - H?ads ’ + OH”

que correspondem aos mecanismos de Velmen e Heyrovsky neapecQ

tivamente como f& fodi salientado na se¢do 2.7,1,

As Lnelinagoes de Tafel para as 1rhés concentracdes
foram avaliadas usando o método dos minimos quadnaQOA congfon
me se mostra na Tabela 4.7, Esas inclinagies apresentam valo
hes que varlam entre 0,11 a 0,14 Volts, Estes resultados he

fletem aproximadamente as predigbes de outros pesquisadores ,
(109, 25, 26), de que ndo existe dependéncia da inclinacao de
Tafed com a concentracao. 05 nesultados obtidos por Lee(109),
para Zn, Co e Fe em 6N de KOH sdo mostrados na Tabela 4.2,Ca-
nubelli (26), fez medigbes com catodos de ago niquelado Zipo
gosco bem como de outnos tipos de cdtodos a temperaturas des
de 45 azé 60°C em solucdo de #N de hidnoxido de potassio e o0s
resultados aphesentam-se na Tabela 4.3, Observando-se as Tabe
Ras 4.1 e 4,3 verdifica-se a coeneneda entrne 04 nesultados. As
pequenas discrepdncias das inclinacbdes de Tafel para o  caso
do niquel deve sern devido a possfvel formacao de um oxido hi
dratado sobre a superngilcie efetrnodica, A importancia da  su
perglcie eletnodica no mecanismo da evolugdo gasosda da respos
ta ao ponrque da discnep@ncia grequente dos dadcs de Tafel .
Isto ﬁigniﬁﬂda que para uma celufa indusinial a sobretensdose
altera quando a supehficie se deforma, Tambem, a elevagdao da

Zemperatuna modifica a sobrefensio &£, €., para o catodo a 40
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bretensao diménué 2 - 3 mikivolts pon cada grau centigrado de
aumento (108), A deficiente repredutibilidade em concentra -
¢des baixas de sclugde (0,IN) Z provavelmeante devido & Jiesis
Zencdia crescente da solucdo, a qual Lncrementard a queda  de

potencial entre o capflaric e ¢ eletrode,

A reprodutibilfidade geral dos nesultados serd  An
fLuenciada pelo efeito da superposicdo dos -ouvthos processos
eletrodicos, o5 quais serlo de importdncia devido a que ambos
eletrodos usados (eLetrodo de trabalhe e contraeletrodo foram
de niquef). Por exemplo, schre o cdtodn oconrne uma elethodepo-
sicao dos Lons Ntz*, pela nreacao de disclucdo anddica que a-
contece no contrhaeletrodo. Este fato representa o casc pra-
tico que toma Lugar numa celula em funcionamento com dois ele
trodos Ldenticos. Em fodas nossas medicoes o contraeletrcedo
foi da mesma Grea que o eletrnodo de trahalho, sende que, como
regha geral, a nelaglc da dnea de contraeletrodo a drea do e

Letrnodo de trabalho, deve sen de oito a dez vezes maior.Pagul

a explicagac para a naoc reprodugio dos resulfados obitdidos.
4,2,2 - SOBRETENSUES ANUDICAS DO O0XICGENIO.

Uma s&nie de medidas foram feitos para obter a cur
va de polanizacic andodica, usando o mesmo sistema e a mesma
teenica potenciostatica, A neprodutibilidade dos resultados fo
nam mais diglceis de obten com refenncia ao phocesso catodi-
co, As detenminacoes foram fedltas para solugdes de 0,7; 0,5 ;

5
4,0 e ?,0N ‘e, 08 nesubltados sao mostrnados nas fLguras 4.4
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ate 4.6 para baixas e altas tensies, A curva da fLaura 4. 4mos
tha 4 negioes, a primeinra cornesponde a4 zona ativa e esta’  a
potenciais de <400 milivolisJEPP (£, &,, o potencial de con-
rnosaol, até - 150 milivolis; aqui sc Leva a cabo a dissolugdo
do niquel. A segunda hegido corresponde a uma zona pre-passi-
va que se {iniela a - 150 mV, e vail atZ - 50mV, A terceira e
gidao € ,a zona da passivagao, que se Lnicia com - 50mV, e cox
rnesponde ao potencial de Flade, Nota-se que a conrente dimi
nul com o aumento de potencial, chegando a sern estdvel nesta
zona, Admiti-se que, no caso do niquel a passivagac e causa
da pon um §ilme de oxido hidratade ou oxides formados sobre o
eletrodo; ao nespeito existem varias teornias para explicanr 40
bre a natureza da camada protetora que se forma sobre o ni
qual (108, 110 e 111), Finalmente existe uma regiao de Zrans
passivaglio que se indcda a potencials mals pcsiiivos e da Lu
gar a evolucao do oxigénio, como consequéncia da dissolugdo da
caﬁada protetora e, ¢ descrnita pela equacdao de Tafel.e;as 4n
clinacoes se mostnam na Tabela 4,4, As inclinacies apresentam
divergéncias com respeito a concentragde indicando que a ciné
tica eletrnidica de evolucao de oxigénio estaria nrepresentada

pelas etapas (32):
M + 0H — MOHads + e,

MOHads + 0H — MO Hzo + e,

MO + WOHaag —>  NHO,

MHO, + MOH . qo — M+ H,0 + 0
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onde, MQ nrepresenta a gase oxido de niquel (condutorn eletrind
co). Quaisquen destas etapas pode ser deteaminante da veloci-
dade, A efevadas conceniracoes da solucdo, devide &s ativida-
des chescentes {0nicds, a necombinacio de nadicais OH, previa
mente adsorvidos, substitul a4 neacdo de descarga, Como & foi
mencionado Linkas acima, devido d insuficiente reprodutibifi-
dade para a sobretensdo de oxigenio, o0s dados da Tabela 4,4 ndc

devem sen tomados como absolutos para todos 08 casos,

Na maionia de thabalhos sobre a sobretensdo de ox4

génio, hanamente se publicam dados para o intencepto de Tafed,

! ¥

a', Tsto deve-se nde somente a sua fonte dependéncia do 844
tema, mas tambem, ao eletrodo de refernéncia utilizado., Have-
rna difenentes valores pana diferentes eletrodos de neferéneda,
devido aos efeitos Lonicos entre a solugdao do eletrodo de xe

fendneia e o eletnblito de trnabalho, A tabela 4.5 mostra 04

nesultados dos parametrnos de Tafel para a REQO (26]).

05 resultados, especialmente, da polarizagao catodi-
ca, fornecendo uma base razoavel para a estimagac dos valones
associados com a producao do oxigenio e hidrogénio no sisie-
ma de eletrodo de niguel, e estes dados podem-se considerarco

mo dignos de confianga, para phopositos de projeto.

TABELA 4,1 - Parndmetnos de Tafel para a evoluglo de hidrogé -

nio,

05 valores 'a' e 'h' para REH bem como para REO
(Tabela 4.4] gonram obtidas das curvas expenimenfais cornente/

potenctal por medo da andlise des minimos quadrados., 0 vakon
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da densidade de corrente de troca, joiéoi obtida usando o5 va

= Jo'a—/bl

Lones 'a' e 'b', segunde a relacldo: G, . A equacdo
de Nennst, fornece valonres de +0,338 volts e -0,885 volts pakra
04 polencials nreverslvels da REQ ¢ da REH, nespectivamente, num

pH de 15,0,

Duas experniencias foram efetuadas para cada concen

trhacdo com a finalidade de atingin heprodutibilidade.

SOLUCAD Io a b
Amp/em : volits V/decada
0, 1N 4,66 x 10°° | - 0,675 - 0,156
1,15 x 10°° - 0,962 - 0,167
0, 5N 3,63 x 1077 - 0,670 - 0,104
1,32 x 1077 - 0,770 - 0,112
7, 0N .4 % 3 - 0,554 - 0,140
7.4 x 1074 - 0,440 - 0,114
*§,65 x Jof?\ - 0,863 - 0,1423

1*] Para negido de densidade de corrente elevada.

TABELA 4.2 - Pardmetros de Tagel para REH em 6N de hidroxido

de potassio, segundo Lee [(109).

a b jo
W (7 o V/decada . .. .. ... Amp/cm2
n - 1,12 - 0,124 8.5 x 10719

% B =F
cd ~1,024 -0, 157 3,0 x 10



Cont,..

Fe
Pb

- 0,96

- G; 653

~

- 0,120

~ 0,12

]

7.8 % o

4,0 x 1076

TABELA 4.3 - Paramethos eletroquimicos da REH sobre materiais

‘eletrnodicos alternativos em KOH 2§%

(7N) a dige

hentes Temperatunas (26),
e iRl

Nomenclatura do Temperatura - b1 - b2

ELetrodo 0 mV/decada | mV/decada
N.4 45 160 1i0
N.4 60 165 110
N.4 75 175 120
N.10 60 155 120
NC. 2 45 160 138
NC.2 60 160 143
NC ;2 5 165 _
F.d 60 100 140

N.4 - Niguel efetrodeposditado tipo fosco.

N.10- NZiguel do tipe oxidado,

NC.2- Niquel-cobalto eletro-codepositados,

F.1 - Fenno eletredepositado.

b? - Baixas densidades de cornrente,

bz - ALtas densdidades de corrente,
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TABELA 4,4

SOLUCAO joz - b
Amp/cem Volts Volts/decada
0,1 N 9,0 x 1077 + 0,786 + 0,130
1,2 x 1076 + 0,757 + 0,128
0,5 N 2,2 x 1077 + 0,779 r 0,117
1,16x 1077 + 1,04 + 0,150
4,0 N 4,6 x 167° + 0,247 £ 0,056
5,5 x 1077 v 0,273 + 0,064
7,0 N 1,56x 107° + 0,297 £ 0,0503
TABELA 4.5 - Parametrnos eletrnoquimicos da REQ sobre eletrodos
hiquelados (26]).
Temperatura b
%0 mV/dec
40 55
60 53
75 53
OBSERVACUES:

A formacao do oxido de Niquel hidratade ou hidnoxi

do de ntquel, 4oi obsenvado sobre o dnodo apds operagoes a alk
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tas densidades de correnie durante uma hora ou wmais. Estes &

xidos eram de aparéncia vernde-azulado, a qual sugere uma es
pessura de acima de 800 Angstrom [(25)], A cdnr era mais Ainten-
sda, indicando uma camada de oxido de maior espessuna em s0fu
¢des mais concentradas. As vezes a espessura do f4iL€me mudava
de uma operagdo a outra dando como consequéncia resultados nao
reproduzivedis. A espessura do filme de &xido parece sen um fa

ton do pre-tratamento do eletrodo e tamb@m da temperatura do

eletrolito.

Estas observacoes confirmam os dados da  sobreten
sao0 de oxigendo as quals predizem a formacdo de uma camada de

Oxido para a passivacdo durante a REQ.

4.3 - DETERMINACAO DA INFLUENCIA D0S PARAMETROS FI
S1C0S NO FUNCTONAMENTO DA CELULA.

0 primediro esfongo de avaliar o efeiio da fracao
volumetrica dos gases "voidage", fodi atraves das medicces da
conrente total da celulfa contra a volfagem aplicada permitin-
do-nos obter a nesisiencia efetiva da celula que inclul a “Ke
“ sistencia do eletnolits em presenca das bolhas gasosas. Estcos
medicoes foram realizadas a concentragoes aproximadamente 0,5
N; 6,0 N e 7,0 N com a f§inalidade de comparar enfre uma so0lu
cdo dituida (0,5 N com nesistineia eletrolitica elevada) com
so0lucoes concenthadas de lé;o Ne 7,0 N com baixas nresisten

ceias do eletrnolito).

Tndustrnialmente as solugoes de altas normalidades



sdo de ghande Lmportdncia,

4,3.1 - MEDICAO DA CORRENTE CONTRA 'O POTENCIAL,

Como jd foi mencionade, vdrnios experimentos foram
feltos de medigoes de conrente total contra poiencial com o
objetivo de avaliar a contribuigdo do potencial de cElula to
tal pelo eletnibito, Tendo conhecimento da resisténcia do ele
Inglito Livre do gas a partin dos dados publicados (vefa apén
dice V] e da resistincia do eletnolito em presenca do gas,per
mite o cdlculo da fragdo volumétnica dos gases partindo das o
quagces de Maxwell e Bruggeman.

Foram efetuadas medicoes com uma so0fucao de 0,5 N
de KOH na ceélula grande com 3,5 cms de espagamento entre ele
Inodos; com connentes desde 10 mA ate 2 A e de 1 A ate 10 A,
defxande 1 minute entre cada Leltura para permifir que a gra
¢ac volumetnica do gas se estabilize e,04 nesuliados sao mos
thados nas figunas 4.7 e 4.8, Nota-se da figuna 4,% , que para
baeixas densidades de corrente aprncximadamente entre 50 e 200
mA (ou O,S/mA/cmz ate 2,05 mA/em). A cunva apresenta uma 4An
clinacdo acentuada indicando que o potencial do sistema esta
influenciado maiormente pelas sobrefensoes dos dois eletrnodos
cohfohrme se observa nas figunas 4.3 e 4,6, Da mesma gigurad.’?,
a pariin de 200 mA obsenva-se um comporiamento Linear que obe

dece a equagdo de Tagel para o0s dades catodicos e andodicos.

Pajia negibes de alias densidades de cornnente [f4au

ha 4.8] nota-se que a cuxrva obedece d@ Led de Ohm. Operando
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s0b condigbes isotiamicas, nota<se que, a resisilncia aumenta

com a densidade de corrente o que a valores muitos altos a pho

porgao do gds chegaria a sen demasiado grande e, que o poten-

cial aumeniaria Linearmenie com a correnie,

Expenimentos a normalidades altas de aproximadamen
te 6 ¢ # N, @ cornente total de 5 até 10 A, foram efetuados
de uma manelra similan a aqugia& geitas para 0,5 Nscom exce
cao do tempo de estabilizacdo, que foi de 30 Aeé.entne cada
Leitura., A cBlula foi submensa num banko de Agua para reduzir
a elevagao da temperatura,a qual foi medida por um termbmethro
colocado na celula, Estas cunvas [figuras 4.9 e 4,.70) mostram
que a forma do penfdl da temperatura durante o0s expeiimentos e
aproximadamente a forma Lnversa da cwiva de potencial/corren-
te, Aindicando que,o efedito da Lemperatura sobre a condutivida
de do eletndlito Livie do gas (vejfa ap@ndice V1,& um  parame
trno muito Lmportante, Comparando as curvas de 6 e 7 N,obsenva
ée‘que possuem quase a mesma forma, mas,o potencial da curva
de # N foi muito maion que a de 6 N, Esta difenencia, prova -
velmente, deve-se ao Lncremente da hretengdo gasosa numa sclu
cdo 7 N, porém, pcde sen devido a uma hesisténcia extra — pro
pria da formagdo de camadas 4inas de Gxidos. Como foi expos-
to antenionmente, as espessuras desias camadas fem sido encon
thadas como mafones a altas concentracdes e a altas densdida-

des de cornrente.,

Estas experdienclas mosinanram a complexidade da s4

tuagdo, especialmente, as Wltimas operagoes a densidades  de

cornente eﬂeuadda; de @,0% AJen’? a 0,1 A/cmz, onde o efeditode
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aquecimento fod de malorn Lwperntdnedia, Estas densidades de con
nentes elevadas junto com az concentragbes altas mostram a di

ficuldade de analisar as celulas industrials.

Como ¢ cbfjetive de analisan o sistema com maiohr e
xaliddo, uma serie de expenimanto$ foram feitos a dehéidade
de cornrente constante ;8§ A (0,082 Afcmzl; a qual foi suficien
Lemente elevada como para mosirnar malores fracies vo£uméin£
cas do gas, pondm, ndo produz demasiado calor de modo que po
denia sen alecangada uma Ztemperatura de operagdo em estado o4
taciondnio. Tsto foi efetuado para as duas celulas com dige
hentes espacamentos entre eletrodos com a finalidade de estd

man uma gragldo volumetirica media,

4,3,2 ~ FUNCIONAMENTO EM ESTADQ ESTACTIONARIO A COR
RENTE CONSTANTE,

Como fod menclonado Linhas acima, quande a corien
te que passa atravis do sistema & Ligado por um Longo perlcdo
de tempo, nota-se que se forma um sisiema de estado nldo-esta-
ciondnio, Tsto dificulta a analise dos dados de cornente vol
tagem de uma celula, perque as propiiedades glsicas do eleihro
Lito mudam conitinuamente, Para estimar a hesisiincia eleinoll
tica pon melo da preducdo de calon numa ctlula ¢,tambem diji
eil devido d complexividade do balanco de calon, o qual inclul
simultaneamente tenmos de transfernedia de calor e massa devi
do a vaponizacdo do eleinblito, Portanto, uma stnie de expe-

nimento fornam desenvolvides panra Loghar uma fLemperatunra de o
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peragdo em estado estaciondrio. Estes fonam efetuados para as

duas ctlulas grandes com espagamentos intereletaddicas de 3,5
e 5,0 cm e, para um intervalo de concentragoes de solugdes des

] "

de 1 N adle 7 N de KOH.

Sob este pnocedtmenio.openacianaﬂ, duas ou trnes ho
ras foram necessanias para gue a célula alcance o equilibrio
tenmico. As diferencas de temperaturas entrne o eletndlito e a
agua do banko de nefrnigeraciio foram registradas num ghaficolgi
gura 4.11] de 8T Vs, Nonmalidade em estado estacionario.  Um
ghafice (figura 4.32) negistrna os dados de AT Vs, Zempo para
divensas normalidades, Em todas as curvas, os dados de AT Vs,
tempo apresentam propriedades similanres. Ha um es frniamento 4
nicial de baixo de 20°C tdo pronto como a corrente & Ligado,
este efeito tem sido diseutido na seglio 2.8, e & devido a e
nergda extra necessdaric para operar a cklula isotermicamente.
Apbs esta napida queda indcial a temperatura comeg¢a a elevarn
se devido ao efedito Joule de aquecimento na celula,o quak e
Lgualk TZR, onde R, € a resisténcia da ctlula, Uma parnte de ca
Lon ¢ tnansfenido atraves das paredes da celula e a outra, e
perdida devido @ &gua vaporizada nos gases de sailda, 0 aumen-
to da temperatuna da celula & napdida ao inicio, e mosira  uma

inclinacldo difeqrente para cada noamalidade; as cunvas apla -

nam-se quando se aproximam ao equilibrio Zeamico.

0 grllfico dos dados 6T Vs, Lempo mostra que a Lempe-
ratuna §inal em concentracdes mais baixas, 1 N, fod muito mais
elevada em nespeitfo agquelas que corkespondem a concentragoes 6

N e ? N, Uma temperatuna final elevada 2 o nesultado de wma
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gfw;nde P/’LOd»LQ.CLO de calon dQV&dG L]. )Leéd‘ G(LEQEKH{E R

concentragao 1 N, como & mostrado no g&ﬁﬁico Vel do apendicel,

)

a conduiividade do KOH & muito menon e aumenta ate atinginr wm
maximo a concentragbes de 6 N e 7 N, A diferenca no fluxo de
calor, portanto, deve-se as difenrentes condutividaderdo  ele
trolito Livre de gas, ds diferentes quantidades de gds netido
"gas hold up", as mudangas nas sobretensdes com a  concentra

¢do e as mudangas das espessunas das camadas de Gxidos com a

concentragao,

As cunvas de AT Vs, Noxmalidade para ambas celulas
possuem a mesma forma desde que goram obtidas a mesma densida
de de conrente e, o calor extra produzido ra celula mais gran
de deve sen intelramente prbprio do espagamento infereletnodi
co' eyaproveita-se deste fato para caleular a gragdo volums -

trnica média do gas na seglo 4,3.4.

A complexidade do problema, ainda em condigtes de
operaclio ewm estado estacionario. torna necessdrio o emphego
das duas células, panra efeitos de companagio. As vantagens des
te metode s&o discuiidas ne segdo 4,3.4, excluindo os efeifos
da sobretensdo de ne5£¢zénc£a, a nesistencia das camadas de

Coxidos ¢ do dlafragma,

4,3,3 -~ DESCRICAQ QUALTTATIVA E PISCUSSAO DA EVOLH
CA0 GASOSA

Antes de examinan as medicfes quantitativamente, con

fonme indicado na segdo 4.3.2, precisamos descrever e discu -

PP e YT bt S
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Lin qualitativamente os mecanismos da evolugdo gasosa numa

celula de eletrolito estagnatanio.,

Um bafango de mai€ria sobre uma célula indica que
0o gas se desprendend formando uwa cunha triangular (Linchemen-
tando sua espessura desde a hase do eletrodo) como se mo&tna.
na figura 4.13, Uma espessura média da cunha gasosa pode sen
predita atraves de um bafanco de maténia simples (veja apén-
dice VIT), porm,uma formacio estdvel da cunha somente exALs L
na na negido de baixas densidades de corrente, onde ha pouca
conveegdo gasosa na cClula, A figura 4.14,nepresenta um mode
Lo de fluxo da dispersdo ghs-Liguide que se cbserva visualmen
te no Liquido durante o eletndolise. Este modélo nos ajuda na
interpretacao do efeito da geometrnia da celula na descricdo
qualitativa da evolugac gasosa ¢ sua implicdncia na sobreten
880 de resisténcia como tambeém na velocidade de trhans fenencia

de massa,

As bolLhas de gas, apds de separado do eletrodo, mo
vimenta-se em forma ascendente e paralela ao eletrodo junto
com a solugdo adfacente ao elefrode na forma duma dispersdo
gas Liquido, quando as bolhas alcangcam a superngicie Livie da
so0fugao, pante de elfas sc desintregaim na atmos fera, enquante
que, a outra pante movimenta-se hornizontalmente com a solucao
deslocada ate que elas se encontram com o diagragma onde
elas sao hefletidas em forma de uma corrente descendente e pa
nalela ao difragma, As bolhas que sdo arnrastadas com a solu

cao deslocada atuam como um fracadonr e ajudam na wsualizacao do mode

Lo de fLuxc da solugao, Como nresuliado da presenca das duas
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«13. DISTRIBUICAO DA QUANTIDADE DESCARREGADA

DE GAS A0 LONGO DO ELETRODO.
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EURHQ”IQ&, (4 bﬂﬂhak MDUiMQHfdvaQ em contra connente, uma con

nente na supenficie do eletrodo e a outra na supenficie do
diagragmas a masse do £lquido entre as duas correntes atua
como um cupla, a qual dara oidigem & foimacdo de funbi{lhles no
selo da solfucao como se ohsenrva na figura 4.14, estes funbi-
Lhoes ajudam a transferencia de massa desde o seio da soLucdo
at? a supernglcie do eletrodo. Eventualmente a cornente recicla
da de bolhas perde sua velocidade devido a viscosidade da s0
Lugao e forma uma dispersdao estagnataria, As bolhas nesta dis
persdao estagnatdnia comegam a elevar-se porn virntude da fonrca
de compuxo e contribuem a inchementar @ conveccco. Thés zonas
distinguenrse durante a eleitncldise, a zona superior onde se
fonmam os tunbilfhies, a zona intermedia onde se forma uma dis
pensdo gas-LIquide estagnataria e a zona inferior que esta com
posta de uma solucaoc Livre de bolhas gasosas. 0 tamanho rela
fivo destas zcnas depende da velocidade de descarnga gasosa,do

espacamento diagragma-eletrodo e da altura do efetrodo.

Para uma dado espagamento eletrodo-diafragma, ¢ mo
vimento de Zunbilhoes e intensificado pela densidade de  cox
nente (velocidade de descarga gasosa). Alem disso,a zona  de
tunbilhées se extende mals profundamente com o incnemenio- da
velocidade de descanga gasosa. Para uma dada velocdidade de
descarga gasosa, o movimento Lurbilfhonan & intensdficada pela
diminui¢do do espacamento eletrnodo-diagragma, ordiginando des
ta forma um incremento considerdvel na velocdidade de transfe-
néneia de massa, Este medelo ajudanid @ determinagdo dos pahra

metrhos de tnansferencia de massa na segao 4.4.

—“a
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A figura 4.15,8 uma representagdo grlfica dos mod
Los de evolugdo gasosa na cZlula de § em por 5 cm de espaca -
mento Lnferelefrodico com uma so0fucdo 0,1 N de KOH a diferen-
Les densidades de cornnente, Ve-se que as figuras (a) e Ldl,égﬁ
hespondem a baixas densidades de corrente, na figura (d) a cu

nha de gas comeca a desintegharn-se pelas violentas correntes

de convecgdo e o volume de retencdo de hidrogenio € aphreciavel.

As cornentes de convecgao, j&'exiéianieé-no compok
tamento de hidrogenio se tornam visivels no comportimenito de
oxigenio em 0,01875 A/cmz’e,tohnam-ée mals violentas com ¢ au
mento das densidades de corrente, A figura {e[,moazna o com
portamento do hidrogenio em 0,06 A/cmz onde a netengdo do gas
hidrnogéenio @, maiorn, embora, a retencao do volume de oxigendo
ainda cornesponde a uma pequena gragao do volume do compar
timento de oxdigénio, mantendo sempre a nrelagdo estequiometni-
ca conhecida, Em esta densdidade de cornrente, especialmente no
comparntimento de hid&ogénio 0o eletrnolito esta quase compleia-
mente saturado com gas, e o efelto de empuxo forna-se tdc ghan
de que o gds & Liberado completamente ate a superflicie Livire

do eletnolito com a conseguinte produgdo de espuma,

0 pequeno volume da netengao do oxigenio compara
do com o hidrogéenio deve-se a combinacdo de diversos fpatores.
A fonca de empuxo € Ligedlrawmente menoi para o oxigenio, Uma
difernenga princdpal se refene ao Lamanko das bolhas que afeia
rna a4 velocidade de ascensdo e,daqui,a retengio do gas. As bo
Lhas maiokes de oxigéndic terdo uma energia cinblica maior 4su

ficlente para vencen as forcas de Zenslo superficdal na supeir
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GASOSA NA CELULA DE 8 X 5 CM, COM 0,1 N .KOH.



flcie Livre do efetrolite e, pon conseguinie ,0 oxiginio e

mais facifmente Libenado,

As obsenvagoes feitas acima, invalidam a hipitese
usual de que a bolha de gis pode sex tratada em foama analoga
a uma esfera s0Lida com uma velocidade de elevacdo que obede-
ce a Led de Stokes. 0 defeito principal nesta hipiiese &, a
omissao da interagao da bolha com o meio cireundante e, poir
tanto, sena o mesmo para o compariimento do oxiéénio e, a Led

de Stohes somente sera uma aphoximacdo.

4.3,4 - DETERMINACAO EXPERIMENTAL DA FRAGAO EM VO-
LUME DO GAS, DAS RESISTENCIAS ELETROLITICAS
SO0B CONDIGCOES DE OPERACAQ.

Na segdo 4,3,2, foi mostrado um gragico de AT Vs,
normalidade (veja {figura 4.11) para as duas células de 3,5 e
S;b em de espagamento entne eletrodos. Quando se atinge um es
tado estacionaric numa celufa eletroquimica, o cafor produzd-
do pelo efeito de Joule dentro da cefula e igual a perda de ca

Lon na cllula, 0 Calon de Joule € exprimida pela refagao.

Q_R=T(_V-El

onde
¥V = voltagem aplicado @ celula,
Eq= potencial para operar a celula isotenmicamente

a TOC,



1 = Intensi{dade de coxrente.

¢ potencial iéczﬁnmigo confonme fod mencionado na
(segao 2.8.4] € de aproximadamente 1,48 V e difere do  poten
cial de decomposicao devido a mudanca na entropia do sistema.’
A figura 4.11, basicamente {ndica o0s cambios na nresisténcia e
Letrnokitica devido a4 variaclo na temperatura da celula, 1atc
tambem demonstra que o efedlto de aquacimenio extha ha celu-
La grande (5 ecm de espacamento) & devido ao potencial  extra

requendido para produz.ir a mesma corrente.

0s dados obitides para potenciais de elfetrodos s4m
ples, e discutidos na secac 4.2, peamitem {fazern uma avaliacgao
da nesistincia do eletnlite paha centas condicGes; mas, estd

dujedifo a enrnos como fod mencionado previamente.

No estado estacionanio a resistencia inteneletrnodi
ca pode sen avaliada a partin da pernda de calor na celula; es
tas pendas esiao hephesentadas pelos mecanismos de conducdo e
conveccao atraves das paredes da celula e do calor Latente de
vaporizagdo necessario para saturar a fase gasosa com vapoh
de agua. As 4entes principais de ennos neste metodo repousam
na obtencao de dados dignos de confianga dos coeficientes con
veetivos para o4 Lados intenno e externno da parede da celula,
e, no grau de sobresaturacao da fase gasosa,conforme disculdl

do na secao 2.6.5,

Se as duas ctélubas operam juntas, entdo pon um and
Lise conneta dos nresultados obtidos nas mesmas densidades de

cornente, senfl possivel avaliar a sohreiensdo da resisténcda
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desdde que se conhegam as outras sobretfensdes. Para  analisan
08 nesultados das duas celulas devem-se considerar o0s seguin

tes pontos,

£) Se ambas cefulas estdo operando & mesma densida
de de corrente o mesmo nameno de moles de é&é
e produzido em cada celufa, Se as temperaturas
.de ambas celulas sdo identicas, as perdas de ca
Lon devido ao vapor nos gases de salda, serdo

as mesmas,

L&) A sobretensas de ativagde dos eletrnodos  sendo
as mesmas,a causa de que 0s eletrodos foram das
mesmas dimensoes, do mesmo matenial e foram tes

tadas nas mesmas densidades de conrente.

iii) Como as celfulas operaram a altas densidades de
cornente, a necirculacde gasosa foi elevada e,
as sobretensoes de concentragdo para ambas celu
tas sernao pequenas e, podem sen desprezadas ou
considenradas como Lguais em ambas cZlulas, sem

introduzin erhos,

Lvl A fracio media em volume dos gases [(Lncluindoas

fracoes volumetrnicas medias do compantimento do

oxigenio ¢ hidrnog€ndo) € igual em ambas celulas.

Se todas as condi¢des acima mencionadas, sd0 salis

fatorias, entdo, o calon extra produzido na cefula grande se
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na devido @ mador nesist@ncia como resuliado do maiox espaca-
mento Lnten-eletridico, E&te aquecimento extra produzind uma
Tefiperatura em estado estaciondrdo maion para d célula gaei -
de como mostrado na figura 4,11, Esta temperaturna maior afe-
ta a validade do Ltem (L), pornem, seu efeito quanto as mudan
¢as do volume de gas e a pressdo de vapor da dgua & de se
gunda ondem, e, o calor Latente paka a vaporizac¢do da  agua

perimanece {nafiterado,

0 §Luxo de calor a partin das duas cBlulas foi cal
culado considerando somente a Zransferéneia de calon desde a
parte Lnfenion da ceélula ati atampa serdo muito pequenas e

podem sen consideradas Lguals em ambas celulas,™

A diferenga de temperatuna ainravés da espessuna de
0,3 em do eletrodo foi desprezado a causa de que a condutivi-

dade do a¢o niqueladeo ¢ hastante satdisfatbria,

Ao consdiderar o mencionada Linhas acima, as diferen
cas nos fluxos de cafon para as duas celulfas podem, porntanto,
sen tomadas como o calor produzide no segmento extra de 1,5
em de eletnflito, 0 calor produzido neste segmento provem do
efeito Joule e & Lgual a 1%R waits, de modo que, se o f§Luxo
de calorn € caleculado a partin das consideragtes de trans fexen
cia de calon, entao a nresisténcla do segmento extra & conheed
da, Comparando este valor com a neé£stﬁnc£a do eletntlito L4
vhe de gds, nos peamite avaliar a gfragho volum@inica media u

sando as equagces de Maxwell e Bruggeman,

-

A equacdo de Maxwelf para as bolLhas de gis @:
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K, =1 A*g § (2.34)

a qual da, em termos de resisibncias

R/IRgg =1 <3 4§ (Z,34)

2

A equacao de Bruggeman dd,

. «3/2
Regr = RLI ~ §l (7.16)

onde _
R «2a nesistlneda do eletrblito Livre de gases
L 2 a nesistencia efetiva do eletrolito incluin-
do as bolhas de gases

§ - fracao volumetrica do gas.

Consdidercu-se que a transferencia de calor se Le
va a cabo fora da caixa de plexiglas, das dimensoes mostrhadas
na gigurna 3.2. Para calecularn o 4Luxo de calon, deve sen caleu
Lode o coeficiente de Zransfenencia de calon., Come nao existe
' um melodo de congianca para a avaliaclo do coeficiente global

de Zransfernencia . e necessdrnio toman dados da Literatura que
ja foram testados porn outros pesquisadores (66-6£;91-92), em
especial, das experniencdias de MacMullin et alii.(67), de onde

tinaremos ¢ coeficiente global de transferineia de calon, (U)

que estd exprimida pefa seguinte equagdo empirica,
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Uu=~r 1" (4.1)

onde b ¢ n 850 constantes o tomam o valon de 7,56 e 0,344,108
pectivamente; T, € a {ntensidade de cornente ¢ que fod manti
da constante a & amperios em Io&oa 05 expenimentos; U, esta
dada nas unidade de BTU/{t’hn °F. 0s dados de U, obtidos da
equacao (4.1], seﬁﬁo validos somente para concentragdes dilfud
das (1 N atg 3 N] onde o valon de AT & grande, como se obsexn-
va da {figuna 4,11, Com o valor de U, podemos caleular o {Luxo

de calor, 0, mediante a seguinie equacao,

Q = UAAT (4.2)
Aqui, A, € a drea de transfenencia de calor igual a 97,5 x10” %
m; AT, € a difererca de temperatura. Com o valor de, Q, assdm
detenminado podemos fina’riente obten o valon da nesistencia e

fetiva R .. partinde da equagao,

£
eff ot (4.3)

a qual uvsaremos para cakcular a fragdo volumeirica dos gases
usando as equacoes de Maxwell e Bruggeman que se encontram ta

belados no apendice VIIT,

Enguanto que, paia concentra¢des mails concentradasd
4 N at8 # N, os dados de, 0, foram obtidos a partin de um ba

Lanco de energia,
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Q = (VI - aH 1) - (4.4)
?:

aqui, V, € a Zensko elE€tnica ARida; &H, entalpia da reagdo/e-
quiv.-g; I, a {ntensidade de ccornente que §04i de § A para o
das as experiéncias: e, F, a constante de Faraday. A resistén
cia efetiva, R .., ¢ a fragao volumeirica dos gases foi  de
Tenminada em forma simifarn a obiida panra concentragoes dilui-
das e o8 nesultados estdo hepresentados numa gnééica de fra-
¢ao volumetrica do gas vs. Normalidade como mostrada na figu

re 4,16,

Uma explicacdo paka a forma da curva a altas con-
centracoes deve-s¢ a que o compartimento do hidrogéenio a 6N,
a densidade de connente utilizada, chega a estar saturada com
g9as, dedﬁe que o gas hidrogendo € o fato dominante na 4racdo
volumétrnica do gas, e um pequeno aumenio na fracaoc volumeind-
ca. do gas enirne 6 N o # N & causado pon um pequeno achescinio

da nretengdo gascsa do gds oxLgénio,

Pana ededito de comparagdo, fod calecufado a f4ragao
volumetrica media do gas, pela Led de Stokes (veja apendicelX)
e 08 nesultados sao mostrados na glgura 4,16, A Led de Stokes
da valonres pequenos para fracdes volumetricas, e de fato au
menta a alias concentracdes do eletrdlito, Este metodo tambem
prediz a fracdo volumitrica do gis de ambas celulas; como o0b
caleulos ndo tomam em conta o espagamento entre eletrnodos, @
evidentemente falso que, o volume da celula influenciara  na

rnetengao gesosa em cerfa extensdo,
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Para confinmar os caleulos de gfraglo volumétrica

1 o I . N i o
dUL ga$e$,uma dehie dQ MQdLQOQ5 foram foitas para deteminar

a fracac voluméirnica expernimentalmente,

OQutro metodo de deteaminar a gracdo volumiirica dos
gases, B atraves da sobretensdo de nesisténcia da célula  em
funcionamento. Esta 5oﬁnetenéﬁo,np , pode sen calculada a par

tin da equacao (2,4),

i/ = Erev L nA i UC + ng [204]

agui E___teém o valon de 1,23 volis,
rev

A sobretensac de concentragao, ne, Pode sen negli-
genciada, visto que 05 efeites de transferencia de massa 540
insuficientes sobre a maior parte do eletrodo devido a cober-
tuna gasosa. A sobretensao de ativagdo pode sen obtida a par

tin da equagao de Tafel (equacoes 2.8 e 2.9).
ng = a# b Log 4.

04 valores das consiantes a e b para a REH e a REO

estao dados nas tabelas 4,1 e 4.4 da secao 4,7,

0 presente tratamento, somente sera aplicade para
0 caso da concentragao ¥ N de KOH, por sen de uso pratico na
indistrnia, Pontanto, as expressoes de Tafel anodica e catodi-

ca Aao0:
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n, = 0,292+ @,0503 Log §,

=
e
il

~0,44 - 0,114 Log §,
aqui, §, ¢ dado em AJem’,

Pana uma volilagem aplicada, V, e a uma dada densi-
dade de cornente , §: " pode ser calculada para o dnodo e ca
Zodo; a substituicao destes valores em(2,4)permite avaliar a

sobretensdo de nesdstencia ng,
0s nesultados sao dades na tabela x-1, do apendice X.

A nesistencia efetiva media atraves da cEZuta(Refg
consiste da resistencia nos compartimentos anodico e catodico
devido d presenga das bothas gasosas, (R;); ¢ a resisténcdia a
traves do diafragma de amianto (RyL, esta dada pela equacao

[4.5],
R = Ry # RD (4.5)

Aqud, Rg» pode sen obtida araficando scbretensao de nesisten-

cia,n contra a densidade de conrente, §, e avaliando a 4in

Q »
elinagdo da curva em distintos valores de, §. Visto que a anrea

do efetrnodo Z constante,

Ry &) _ alle) (4.6

05 vatores de R, foram caleulados pela metodo da
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derivagdo numerica e estdo mosirados no apéndice X (Tabela -

1Y

Porn outrno fado, a hesist@neia Livrne de gases & da

da pela equagdo, 5
R_L + Ry (4.7)
K

onde, £, ¢ o espacamento intereletrodico (3,5 em), y & a con
. 2

dutividade especifica do eletrdlito, para a concentraclc 7N e

a temperatura de 25°C & igual a 5,5 x 1077 ohms™! em? (£oma-

do do apendice V), Ry e igual 0,5 ohm em™ (22). 08 wvalo -

nes de R_.o/R para as diferentes densidades de corrente sdo

mosthadas na tabela X-i do apendice X,

Utitizando a equagac de Bruggeman (2.16) e as nela
coes, Reff/R, podemos calcular a fracdo em volume dos gases

para as diversas densidades de connente,

Ve-se da Tabela X-1 (Apendice X), que a {fracao vo-
Lumetnica, §, apresenta valores de ao nedonr de 0,1 para densi
dades de cornente em volta de 1 x 1077 fcmz, o que esta em

concondancia com o0& valones reportados na Liferatura (72),
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4.3.5 - DISCUSSAO GERAL SOBRE A FRACAO EM YOLUNE D0

GAS,

08 nesultados sugerem que as fracoes volumetricas
dos gases individuais contnibuem em forma diferente @ {racgdo
volumetnica total do gds nas diferentes celulas s0b condicies
de operacgao., A baixas densidades de contente ¢ emconcentragies
de solugbes diluidas, o volume de hidroglnio € o faton domi-
nante, conforme a densidade de corrente ou a concentragio au
mentam, o compartimento do hidrogénio se completa e, as mudan
¢as na fracdo volumetrnica Loital sao controladas pela fracao
volumetrica do oxigénio. Obsenvagbes nealizadas em experimen
tos de ate 0,1 A/cmz mostharam que o compartimento de hidroge
nio tonnou-se tdao pronto nepleto e o compartimento de oxigé-
nio se completou vaganosamente, Portanto, Listo dependera das
condicbes de funcionamento da cetula, indicando se o volume
de hidrogenio ou oxigénioc controla a fracdo volumetrica media

do gas,

Foi obsenvado que em concenthagoes de 6 N e 7 N de
KOH, o volume de hidrogénic em densdidades de connente de 0,068
A/sz diferia muito pouco de uma concentragaoc a outhra. 1sto
sugenre que o compartimento do hidrogénio estd saturado com as
bolhas de gas, 0 empacotamento casual, "random packing", para
as esfenas ou holhas, da um valor médio de 0,6 para a  fracao
volumztrica media {113), A elevadas concentracoes de 6 N e 7N
¢ posslvel estimarn a fragdo volumitrica do oxigenio no compa

timento anddico, considerando a fracdo em volume das bolhas
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de hidrnogenio como aproximadamente igual a 0,6 e avaliande a
fracao de oxigénio a pantin de um balanco de volLume sobre a

- o - . 3
celula, Isto da uma fracdo volumtrica de aproximadamentel, 20,

0 qual parece ser mais ou menos exata.

0 metodo de calculo usade na seqdo 4,3.4, somen-
e fonnecerll uma fracdo média em volume da ctlula, e ndo serd
necessario avaliar as 5nagae$ uoﬂamétnicaélgaaoéaé, panra 04
compartimentos anodice e catodico, separadamente; contudo, pa
na 04 propositos de projeto send suficiente uma fragdo volume
trnica fotal da celula, pois, o gatorn importante & a resistén
cia total do eletrolito. Como fA foi discutido previamente, o
hidrogenio & muito mais Lmportante que o oxigénio e, ate 4sob
as condigdes malis adversas, a retengdo do oxigénio ¢ zodavia
nelativamente pequena, de modo que a fracdo veluméinica media
da celula constituir-se-a em uma base satisfatonia para o pro
jeio. 0 instrumental usado para a analise do funcionamento de
nosso sistema foi simples, poxrem, como ja foi salientado pre
viamente, ha outras tantas varniaveis Limpredizfveis num siste-
ma gasoso, de modo que, um equipamenio mulfo mails s0fisiicade,
provavelmente nao forneceria resultados de muito melLhor  uso

para propositos de projeto,

05 resulifados da segdo 4.3.2, demonstram que a con
centhacdo constitud um pardmeiro muito imponrtante, no que diz
respeito @ retengdo total do gas "gas hold up" em uma celula,
Isto deve-se, em parte, ds grandes varfacoes na densidade e

na viscosidade em fodo o intervale de concentracdes, 0s gradi
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cos de densddade vs, normalidade e viscosidade va. noamalida-

de, apresentam-se no ap@ndica W) e eles indicam quantitativa

mente o graw de influlncia na hetengdo gasosa.

A densédade afetard a velecidade de elevagdo da bo
Lha como fo& discutide na secdo 2.6.5 devido ao fator de den
sidade (p, - pg[ no Lenmo de empuxo do gds, Examinando o gra
fco da densidade va, Noamalidade, wosira que a densidade va
nia em forma aphecidveld no intervalo de 1 N a 7 N sendo ao re
don de 20 % na faixa total. 0 grafice tambem mostra as densd-
dades a 2000, 30°C o 4900, agui, nofa-se que a variacaoc da den
sidade com a temperatura e menor quanto comparado com a con -
centragao. Se considerarmos somente o teamo da densidade, po-
deniamos csiperar que o teamo de ewpuxo e, portanto, a veleed-
dade de efevacdo das bolhas aumentara conforme a norwalidade
aumenta. A netencac gascsa sera, portantc, menor conforme a

veLocidade de nemocdo do gas sefa mais rapida.

Contudo, o feamo da densidade nao deve ser cons.ide
rada em forwa isolada, desde que a viscosidade ¢ {gualmente im
portante para predizen a velocddade de elevagac das bolhas

pela Lei de Stokes.

No anéendice IV, mostra-se 04 dados da viscosidade vs
Nonmalidade, no ghafico V-3 paxra I&CC, 20%¢c e 30°C, obsenva -
se que a viscosidade aumenia conforme aumenta a concentracao
e a temperatura, Nc intenvalo de 1 N atée 7 N a viscosidade,pra
ticamente, se duplica; tornando a viscosidade um pardmethe 4m
Cpontante. No fenmo da forca de empuxo usa-4e o reciphoco  da

viscosidade daqui um aumenio na viscosidade diminuind a velo-
;
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ctdade de elevagho dao boLhas como tambim 4 ketencho casosa

Noda-se uma variaeao brusea da viscosidade na faixa de 6 N e,
7 Noe, s¢ a viscosidade 2 um tenmoe dominante, ela fendenia «a
phoduz;& um gorle Lnchemenio na hrelengdo gasosa em concentra-
coes de 6 N e 7 N, Tsto esta demonstrado pelas determinagoes

a partin da Lei de Stokes:

e utitizado para detenminar a retengdo gasosa (vide apéndice
IX). Na pratica, a partir de caleculcs e cbsernvacoes visuais ,
verifica-se que a taxa de acréscimo da nretencdo do gds & mui-
to pequena ao passarn de 6 N e 7 N, como mestrada na fLaura

416,

0 resultade Liquido das considenacies da viscosida
de e da densdidade decidirdo se a retengao gasosa aumenta  ou
‘diminui, mas,isto ndo ¢ Zodo, desde que o ftamanho das bolhas
tambem afetam a netencdo aasosa como fod discutide na  secgdo

el l,

0 tamanho das bolLhas dependexra das forcas de ten-
sao supernficial e do ghau de saturacno dos gases. Este faton
do tamanho afetara em grande parte ao volume da refencdo gaso
sa em cada compartimento; porque a diferenca de densidades a-
tuais (p£ N pq) sa0 quase Ldenticas ,como se pode observar ne

apendice IX, 0 volume da refencdo gasosa do hidrogénio ¢ apho

ximadamente ftres vezes maich que a do oxiatndo.

Um outrno fatorn importante, especialmente onde  se
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produz gas ccmo sub-produto em reacioes controladas cuidadosa-
mente, e a nac uniformidade da distribuicdo de corrente ne
sistema gasose, Fate faton contribui a rnupfure de cunha do
aas, devido a que a densidade de corrente aumentard na base

do celula produzindo mais gas no fundo da celfula como conse -
quencia produzind mais correntes de convecgao, Eletrodos se-
cionados forneceriam um pernfil da distribuicao de densidade

de conrente com a altura de cada seqdo eletrodica, was no 84is
tema em estude, a densidade de corrente sernia aproximadamente
uniforme em intensidades de corrente elevadas, devido a que o
gas hidrnogénic cobre todo o catodo e, portanto, predomina a
disinibuicao de cornente uniforme, Pesquisas sobre eletrolisa
dones d'agua com circulacao do eletrnolito (conveccdo forcada)
d0b condicoes similares com eletrodos secionados corroboram ¢

mencionada: Linhas acime (53 - 54, 114, 115},



140

4,4 - DETERMINACRC P08 PARAMETROS DE TRANSFERENCIA
DE MASSA,

0 procedimento expenimental Zem sido descnito pre
viamente na secdo 3.4, 0 modélo de 4luxo das bolhas gasosas a
traves da solucdo tambem foi descrito na secao 4.3,3, istonos
ajudara na interpretacdo do efeito da geometria da cZlula 40
bre a velocidade de frnansferencia de massa., Duas variaveis fo
ram estudadas: a velocdidade de evofugao gasosa e, a altura do
eletrodo. 05 nesuliados para a variagao da espessura da cama-
da de difusac a diferentes alturas do eletrnodo para a  evolu
cao do gas hidrogéenio sac mostrados na {iaura 4.17 e na tabe-
La XI-1 do apendice XI. Para o eletrode de 8§ em de altura em
baixas densidades de conrente de ate 10 mA/cm2 o efeito da al
tura nao 4o0i Aimportanite. Acima deste valonr de §, a espessura
da cawada de difusac (&) dincrewenta conformwe aumenta a densdi-
dade de cornente., Com o eletrodo de 19,5 em de altura o efedi~
to da altuna ndo ¢ signdficative, diminuinde a espessura da

camada de difusac conforme aumenfa a densidade de corrente.

A figuna 4.18, mostrna o efeito da velocidade de e
velucdo do oxigeniv so0brne a espessunra §; verificou-se que o e

feito da altura nao ¢ substancial a baixas densidades de cor
nente, Em velocidades elevadas de evolugdo gasosa &, diminud.
0s valores de §,com diversas densidades de cornente sac apre
sentadas tambem na tabela XI-2, 0 fato de que &, diminui quan
do a altura ¢ acrescentado o suficiente pode-se explicar como

segue,
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Quando a altura Lincrementa, a quantidade de gas que

paeds ¢ GUAtqUth Jonto e SLoetdlein do elotkodn, aumontedu

de o fundo ate o topo do eletrodo (figuna 4.14), isto signifi
ca um aumentc cornespondenie na vefocidade da circubacdo  da
s0lugao dirigide para cima, i. €., a conveccdo & intensdfica-
da com o consequente inchemento na velocidade de  transfenen

cia de massa,

Tambem, a cobentura de uma parte da superfilcie ele
thodica pelas bolLhas adernidas a elas, diminul com o Lincremwen-
to da altura devido a que a corrente ascendente cas-Liquido a
perta as bolhas intempestivamente, desta maneinc cfenece mion
area eletrodica para que a heacao se Leve a cabo com um aumen

to consegiiente na velocidade de thansferzncia de wassa.

0 incremento de &, cor a aliura para ¢ eletrodo de
10 em, no case da evelucac do hidroaenic, pede sex explicae-
do por um raciocinic similar a convecgdo forgada crdinaria,on
de a espessuna da camada de difusao Lincrementa com a altura,

conforme prediz a techia da cawada Limite,

Utilizando ¢ metodo da hegressdo Linear aplicado
aos dados expenirmenitais para a evelugae do hidrogendio podeinos
connelacionar o coediciente de transferencia de massa, K, com

a densidade de corrente pokr

n
K = mj{{z (4.8)

onde K, em cm/s; j, ¢ a densidade de cornente parcial assoeda
Z
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da com a evo£u3&o do hid&QSEH&V &ﬁ{ﬂmzlj m} E um naﬂama[nﬂ

0,706 ,,0,147

numenico que tem o valor de 651,13 em /A

de K,Fe(CN), em 6 M de KOH. A cquagdo (4.8] € somente aplicd

.4 pana 0,2M

vel para h/s>5 (onde h, ¢ a aliura do eletrodo ¢ 4, € 0 es-
pagamento diagragma-eletrodo), e para uma densidade de corren
te media de evolugdo gasosa wmaior que 2,5 x 17073 A/cmz. panra
um eletrodo cor h/s <5 a &eiag&a entre K e sz e um tan-
1o irnnegulanr, K, pode mostrhan mad ximos e minimos, indicando
assim uma convecgao malis complexa do que descrito acima, ou

uma distribudicao de corrente ndao unifonrme.

E impontante frisar, que a evolucdo simulidnea do
gas tem sido recomendada como um meio eficiente parc intensd-
fican a transferencia de massa. E, avaliacoes que apoiam esta

ideia tenham sido apresentadas (95, 57).

0s dados para a evolucdao simulitaneca, do oxigenio
(Tabela XI-2 do apendice XI) obtidos com o mesmo sistema(0,2M

K.Fe (CNlé, 0,2M K,Fe (CNlé, 6 M KOH), digualmwente, podem sen

3
connelacionados por

0,325

K = 479,14 302

(4.9)

4

., Tambem a equagdo

para a oxidacao do Lon indicador Fe ICN];
(4.9, em comum com a equacao (4.8), aplica~se para h/s > 5 e
para 3o > 2,5 x 1072 Asem?,

0 valon do expoenie n, para a evolugdao do hidroge-
nio concorda com ¢ valon encontrado por Fouad e Sedahmed(57),
eles trabalharam com eletrodos verticais de 20, 35 e 50 em de

altura, utifizando um sistema similar ao usado no presente tra
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balho .

0 expoente n, para a evolugdo do oxigenio concorda
com ¢ valos obiido pelos mesmos pesquisadores '(57), Estesvalo
hes sdo muito inferionres aos obtidos porn IbL e Venczel (44) e

Janssen e tioogland (43],

A dntensifica¢ao do voeficiente de transferénciade
massa em sistemas com evolucao gasosa ¢ de 4 a 5 vezes maiokr

do que num sistema sem evolucdo gasosa.

Em eletrodos com evolugdo de 0, gasoso em meio alea
Rino @ frequente que ocornra coalesclneia das bolhas, este fato
jd §oi mencionade na segdo 2.6.3, Para efeitos de comparacdo,
aplicaremos nossos resultados no modelo de coalescéncia propos
1o poh Janssen e van Stralen(76), segundo a equagdc(?2.44) para
deteiminan a espessuna da camada de difusdo,s,

: ;

«1/9-179 ~1/2 ~1/2
/2, /20' / ” /

8§, 0,6 Ry i (2.44)
o B =172 -1/2
Utitizando o4 dados da neferencial76) para o faton R, i

 am®1?p 1T ow i de KOH u 2500

p1/2, como igual a: 4,894 x10°
i
obtem-se &, em funcde da evolucdo gadcsa

- - L
s, 1,1382 x 1074 /2 (2,44¥

0s valores encontrados para §,, ao substituin os dados da velo
cidade v, sdo inferlones em tarno de 40 %,em nelagdo aos o0bti
dos atraves da primeinra Led de Fick (vide Tabela XI-2, Apendi_
ce XI}. A nao concordancia enitre estes modelos decorre do fato
de que a equagdo (2,44') € aplicavel aos processos em regime

varidvel desde que ela foi deduzida a partir da equagao de Co

ttnell (vide Apendice TIT],
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Tambem send tesiado o modefo proposto pon Stephan e Vogt
(62), para o caso da evolucdo do gas hidroginio. Para isto, a e
quacao (2.76) da secdo 2;6.3. precissa ser modificada. Dos expe
namenitos de Venc: (55) panra bolhas de Hy, Lomamos & = 0,4 fpa&a
densidades de cor-cnte, §, desde 107% azz 1 Alem?), com o qual
Cy .= 0,49, Substituindo este valor em (2.76), e considerando a
aproximagao seguinte ( para o infznuaﬂo 40 <Ng, <1051, com  um

erro menok que 1 %

- 0,053 ‘
1 L2200 047 ng, g . N
1/6
nl/ , 0,013
Se

obtem-s¢ a equacdao (-2.83)(vide secao 2.6.4).

0,487
Sa

5

0
Ngp = 0,93 Np,?° N (2,83)

05 numercs adimensionais sao definidos pelas equacgoes(2.60 -2.62).
0 didmetno, d, para a bolha de H, & Zomado da referencdia [(62)

como Lgual a 40 x 20_4cm; a viscosidade cinematica da solugac ele
tholitica, v = 0,0137 cmzfé; 0o coeficiente de difusao do Lon indi
cadon, gFe[Cng4 = 4,8 x 107% em®/s em 6N KOH. 05 valores ob
tidos para K pela equagdao. (2,83] sdao superiones, em torno de 40 %,

em,naﬁaéao com 04 mostrados da tabela XI-1 (vide Apendice XT ).

A discord@neia deve-se d natuneza complexa dos microeven
tos na superngicdie eletrodica, nrazdao pela qual o modelo de Stephan

e Vogt ndo deve sern fomado como algo absoluto.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES £ RECOMENDACOES

PARA TRABALHOS POSTERIORES

A partin dos expenimentos conduzidos e dos nesultados 00
tidos, podem-se tiran as seguintes conclusces:
(1) Mostrou-se que as equagies de Tafel podem ser usadas  panra
predizen as sobretfensoes a partin dos potenciais anddicos e ca
todicos . Tambem foram demonsiradas as vaniacoes da sobretensdo

com a concentragao e a dificuldade da obtencdo de. dados sa

tisfactonios devido as mudancas da supernficie eletrnodica.

(2) Tem sido demonstrado, que 08 parameiros envolvidos na  pes
quisa dum sistema com evolugao gasosa 5ac numercsdos e que 0 Vo
Lume da netencao gasosa "gas hofd up" na solugdo & muite Ampoxr

Lante.

0 presente trabalho mosthrou que para um sLsiema gasosc a
Lei de Stokes nao pode sen utilizada para predizen a refengao
gasosa. Uma analise baseada na Lei de Stokes(49), ate mesmo re
presenta somente uma tentativa para descreven em forma empirica
0 sistema gasoso, pontanto, esta Lei ndo sera adequada para pro
positos de profeto. 0s principais fotores que afetam a retengao

gasosa 5ao0:

£) 0 tamanho da bolha do gas, como foi frisado & muito Ampor

tante,


http://tih.an

152

L4) As variagbes na concentracdo do e&etaaﬁito, ab qua{b qﬁg

tarao as propriedades §isicas do sisiema.
A4L) A densidade de cornente da celula.
Lv) A temperatuna do eletnol.ito,
v) A configuracdao do eletrodo e da celula,

Tambem foi verigicado que ¢ efeito de aquecimento da @
Luka em altas densdidades de cornrente € muito importante, e uma
senie de expeniineias foram efetfuadas com as duas cclulas na
mesma densidade de cornente, as quais facilitaram a determinacdo
da fracdo média em volume do gas a parntirn da preducdo de caloxn

nas celufas,

(3] Venificou-se que a veloeddade de evolugdo gasosa e a altura

do eletrnodo afetam aos pardmetros de trnansferinecia de Massa, 4.
.

¢.,a espessura da camada de difus@o, e ao coeficiente de trans

fendneda de massa do Ton dndicadon,

Observou-se a possibilidade do emprego da evolugdo gaso-

sa como um meio para a agitagdo do eletrdlito,

Recomenda-se desenvolven pesquisas sobre transfenincia
de calor nos eletrodos com evolugeo gasosa, tanto em heatores
estagnatarios como em neatores com circulagldo do efetrolito, e

expaimin os nesultados em tenmes de ghupos adimensionads.

Sugene-se utifizan celulas sofisticadas para deferminan
em fonma separada as gfracdes voluméinicas do hidrogenio re do
oxigenio, a fim de avalian cornetamente as contribuigoes destes

gases sobre a fraclo velumiirnica total em diferentes condigdes,
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APENDICE 3

DEMONSTRACAO DA EQUACAO DE NERNST E SUA APLICACAO A0 SISTEMA
HIDROGENTIO/OXIGENTO

A aproxdimagao classica para a deteaminagdo da vol

tagem da eletnclise para um dado processo eiconsiderar o pro

cess0 em equilibrio.

Pon simplicidade consideremos um processo  eletro
quimico no qual somente ocosrre uma reagdo em cada eletrcdo (e
Letrodo simples). Este processo sera convendientemente  hephre
sentado pela equaéao estequiometrica cornespondente a4 heagdo
global da celula de eletrnolise:

YA A+ vB B - Yy e + vv D (1-7)

onde, Vv, e 0 coeficiente esfequiometrnico dos componentes

tomado como positivo para o0s produtos, e negativo para 05
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heagentes.

A neagao (I-1) corresponde a um processo ndo espon
Léneo, como efetivamente rcpresentade peleo sinal da mudanca

e

da entalpia Livhe (ou afinade quimica) da reagdo, isto e,

AG

1}

1
b

n

ou
AG

n
[ =
-

+

onde Mo rnepresenta o potencial quimico dos componentes A
0 objetivo da eletrnolise e Aincrhementar as entalpias Livhes de
A e B e de {nventin o sinal de &6 na equacao (I-2). Com uma
cernta voltagem V, aplicada ao reatorn isto éé&& consegudido e,

a neacdo (I1-1) procedera na dire¢do mostrada.

A voltagem aplicada V esita dada potr

V - q) - ¢ (1'3)

onde ¢, e ¢_ sac o4 potenciais eletnicos dos terminais po
sitivo e negativo da {onte de energia, a qual estc Ligada  a
celula de eletrnolise. Um estado internessante ocorre quande a
connente ¢ nula, {80 ¢, o sisiema esta em equilibiio termodi
namico, e a voltagem cornespondente denomina-se voliagem mind

ma de eletnolise. Esta voltagem minima de eletrolise, V

s
mAn e

ta dada pela neldcdo
MG A ZF VA (1-4)

ou
AG = ZF ( ¢, ¥ ¢ ) (I-4")
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0 potencial quimico da espieie 4, M,ocom uma ativi

2

dade a, esta relacionada a seu potencial quimico padrdo u°.
&

pon
. = uz + RT £n ax: (1-3)

Substituindo 12 na equagao (I1-2) para Zodas as es

pecies presentes, e usando a nelacdo (I<4), obtem-se

avC avD
v . =0, +RT &n % % (1-6)
min min — e
zF
auA a¥B
A B

a qual ¢ a equacdo de Nernst., Agui U;i ¢ a voltagem minima

HP
padrao da eletrnolise e que corresponde as atividades unitarias

das especies A, B, C ¢ D, e esta dada pon:

0
u°nn = 6% = EVg fig (1-7)
L zF zF

}*J Em aﬂgﬁhb'iQQESA.He ELethoquimica, e frequente encontrarn wm relagao:
AG =-2FE. Esta nelugdo € deduzida para wm. celula galvanica ({so &,um
geradon de eletrnicidade) a qual por convegdo possul uma forga elethro-
motniz, £, positiva associada com um processo expontanco(AG negativd
neste caso E, e deginida por wma equagao simifar a equacac (I-3), mas

exprimindo as diferencas nos termos de potenciadis de elethodo,g, 44-

E = 8. 7 94

. onde ¢, e a, indicam catodo e anodo respectivamente,
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A equacao de Nennst pode sen aplicada para calcular -
0 potencial de cada terminal separadamente, isto ¢, o potenciul

do anodo V., = ¢ =g ; e o pofencint do catodo Vo= ¢ = 3_.

-

4 ¥

Para uma dada teagdo eletnodica «, o potencial de

eletrnodo e caleulado pela relagdo

g = "' - _Eriui + RT Lnn a®*
w27 - F Z. F “
ou
0 vA _
g =4, * 9,359 Logn a; (1-§)
o

onde, g9,» potencial de eletrnodo, denominade fambem tensao de
Galvani, da reacao eletrcdica a); _ denomina-se numero de
carga da reacac eletrodica o) e, que pode sern caleculada pela

relacao.
L &g = RByppVa%y

onde 1 indica a fase s0lida, 11 indica a fase so0lucdo Liquida,

Z;

i e a carga eletrica das espécies nreagentes presentes — nas

gases 1 e T1.

Estas nelacoes sendo iLusiradas para cada  reagdo

efetnodica do sistema da eletnolfise d'agua,
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A neagao catodica de evolugdo de HQKS] Al mQLQ &[

calino o:

aqui a fase I11 indica a presenca de gas hidrogéenio.

0 numero de carga desta reacdo, e,

2. * =8 wom, = ={l-23(~1]3 = 2
I
ou
z, = EDv.z, = {([-2]l0] + (+2](-1)}= -2
11 '

A tensao de eletrnodo padido, gg, para esta hreagdo
¢ encontrada na Literatura (Latimer: Oxidation Potentials)ecom

0,828 volts.,

Considerando a aitividade d'agua e dos eletrons co

mo constantes, e a atividade do gas tomada igual a sua  pres
sao parcial; substituindo na equacac (I-8), obtem-se a tensdo
de Galvani para o catodo como:

g =g = -0,828 + 0,059 Log p, + 0,059 Loga’

-2 2 -2

0H~
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a tensao de eletrodo padnio g% T +0,0401 volts.

(Latimern, oﬁ.
cdit.). Com as mesmas consideragoes anterionrnes, calculamos
nimero de carga da nreacaoc como z = *2, bem como a tensac de
Galvand,

3 7 8, T 0,407+ 0,059 tog pto, -0,0590g a

Z OH™

Se considerarmos 04 gases a pressdo de 1 atm., e a
tividade unitaria do OH , encontramos a voltagem minima padrao

para a celula.

vo. = w0 - v

min c

o . .

min St 9. Ayt ¥
voe. = 1,23y

PO

P

s AR B A MR


http://eJte.tA.odo

173

APENDICE 11

DEMONSTRACAO DA EQUACAO BUTLER-VOLMER

Quando um eletrodo estd com seu potencial revensd
vel, existe um equilfibrio entre as formas oxidada que reduzd

da do sistema. Em geral, o equilibrio pode sen nrepresentado

por

Red,

1
o M

Suponhawos que, na ausencia de qualquer diferenca
de potencial, as velocidades das neagoes direta e Ainvernsa se
fam v? e Vg, nespectivamente (o Indice 0 indica condigoes
iniciais). Essas velocidades podem ser expressas em ZLewmos de

constantes de velocidade e atividades dos reagentes; assim
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0
vy = kl a e W o« B, {¥1-1)

sendo k? e kg as constantes de velocidade na auséncia de qualk
quen potencial, e a, ¢ ap as atividades das formas oxidada e
reduzida, nespectivamente, Da teoria da ueZocidadecﬂmoﬁu&m«h#
reagoes, as constantes de velocidade podem sen expressas  em
tenmos da enengia Livre-padrao de atiuag&q das neacoes Aéf.
LA a6 7,

b2 ky = %} exp(- 2')(11-2)

sy B

9 = 41 exp (-
R § R

5 1
i i

. 8 0 ;- &
Sé u? # Vg, O eletrodo adquira um potencial U, phro
veniente de uma {fonte externa, que ina afterarn as velLocidades.
das heacoes dirneta e Linversa, provocando aceleracac de uma, e

netardamento de outra.

Suponhamos que Lniclalmente u? < vg, de modo que o
potencial acelfere a reagdo diretfa e retfarnde a hreagao Linversa.
Suponhamos ain?a gue a enengia de ativagao da neagdo diminui
em AG;, € que a energia de ativagaoc da nreagao Linversa  aumen
te segundo AGg. Como resultado das variagoes nas barreiras e
nergeticas, devidas ao potencial U, as velocdidodes das rea

coes dineta e Linvernsa Lirao variarn segundo:

1
~
a
(]
<

—
1
o~
~N
Q
=

vy = Rga, (I11-3)

onde

~
]
S
=
~
bad
=
——
'.
-
|
—




E
& AG # LG
= «T ex 2.+ 12
g = KT exp(_ (11-4
h ( RT ) :

Suponha yue uma fragdac o do potencial U Leva a favo
recen a ieagho diteta, ao passo que a fracdc hestante do po

tencial (1-a) Leva a retardar a reacdo invernsa. Temos entdo

AG; = -wzFU e AGE = -(1-a)zFU

Substituindo na equagdo (11-4),

7

=
1]

’

;= kT exp [ 1
RT

7
T exp L AGZ"{T-C’.)ZFU]
h RT

~
n

(11-5)

Comparando estas nelagoes com a equagao (I7-2), po

demos ver que

b, = k° exp (-azFU])
N “RT

by = ko exp  [I-a)zFU (11-6)
RT

Como as heagoes direfa e Anvensa sao reagoes hete
rnogeneas, pois elas ocorrnem na superglceie dum elefrodo,portan
Lo, elas podendo sen expressas em fernos de densidade de corrente, L4Z%o
g, J = zFv,

ALem disso, a hreacgao direta ¢ catidica, e a Anvern

sdo e anodica, entdao, as velocidades serdo expressas pelas den

sidades de connrente catodica ¥, & anEdica,Ja, respectivamen

AL s N P TR T T W T

Eame—"
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te; fazendo uso das equagoes (11-3) ¢ (11-2), obtem-se:

J = zFa k,° exp (- azFU)

“ ot RT

J, = zFay k,% exp (1-a)zFu (11-7)
TRT

Sabe-se que, a sobretensdc n pode sen dada por 04

potenciais U aplicada e Up,y» fevensivel,do eletrodo,

=3

1
=

!
=

Rev

dagud u = Upoy * 1

Substituindo na equacdo (I11-7),

- P zFaok? exp L«fZFURevl exp [ufZFﬁ)
RT RT
Iy = zFaRk2 exp LJ"G)ZFURev axp(j_aéirq (11-8)

RT

No caso do equilibrio, Vi = vy oem = 0

onde, Jo 0 valonr comum para J, ¢ T g denominado densidadede

cornente de Lntercambio ou de troca. Assim,
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J, = 2F Ry exp (-fZFEReu} = zFapk, exp(j;g_ZFuReu)
RT RT
(11-9)

Substituindo esite valon de J, ha equacao (I1-8} pa

na o caso Lhnevensivel

ey
1}

J0 exp (-azFn)

& RT
3, = J0 exp (1-a)zFn (11-10)
RT
E convencac escrever, para a densidade total de
correnie,
J = J_ % J (11-11)

Assim sendo, se J, > T , J sena positivo, de modo
que as conrnentes catodicas sdo, por uma convengdo, considera-
das posditivas. Se Jc < Ja’ J sena negativo, e as correntes a

nodicas sao convencionalmente negafivas,

A equacao para ¢ gragico da densidade de cornente
total pode sen obtida substituindo-se a equagao (II-10) da e

quacac (I1-11). Ponrtanto,

J = J texp (-azfn]l =~ exp (1-alzFn }
RT RT

a qual ¢ a equacdo de Butfen-Volmer,



178

APENDICE 111

DEMONSTRACAO DA EQUACAO DE COTTRELL

Usaremos o modelo baseado na feoria de Penetragdo
para transferencia de massa para eletrodos com evolugdo gaso

sa introduzido por 1bL e Venczel (55, 44).

Suponhamos que a uma dada densidade de connrente Lg
(para evolucao gasosa) ha disponZvel Ng Sitios sobre o eletno
do de area supernficial P na qual se formam as bolLhas. Cada bo
Lha atinge um didmetro R, apds um Zempo T, em seguida a bo
Lha se afasta, com o qual o eletrolito, numa area proporcio-
nal a HRZ ¢ agitade intensamente. Assim, a area cedida  pela
boLha afasiada e ocupada por poncoes de eletrnolito de uma con
centragao praticamente {gual aquela do seio da solucac: Sobhre

esta area LHRi) 0 Lon indicador comenzara a ser heduzido em

um eletnolito aproximdamente estacionaiio e a densidade de corrente

I S Sy TS - " ¢




instantanea nesita axrea, pode ser caleculada a partin da solugao

da segunda Lol de Fick la mighacao do Lon indicador & despre-

zivel devido a presenca de eletsailfito supoife em exccsso).
R Dy 40 | (T11-1)

com as condicoes de contorno

1) 150 X =0 L= 0

2) >0 X = = C, = C

A paimedlra condicao Amplfica a suvosicao de cue o
G r D c G

potencial do elfetrodo e tao negative de modc que 4e aklcance a
redugao do Lon R s0b a densddade de coarente €imite. A  solu
¢ao da equacdao (111-7) e a equagcac de Coitnedl a qual para um
neagdo do tipo {(com 04 coeficienies estequiometrnicos v, dos

neagentes M, ):

1w M, = mpe o (T11-2)
A
toma a forma:
i C 1/
YR ‘' = Cp,, (D /mr) {171-3)
—_ oo R
RRF

onde Ap ¢ a densidade de connente Local na superficie HRi. In

et am e
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tegrando a equagac (117-3) desde = 0 a 1 = T, ¢ dividindo

por T, obtem-se a densidade na cornente sobre a mencionada

area, Uma vez que exi{sfewm NG ALti0s para o chescimento das bo
thas (TRY) sobre a dnea v{icial P o ~
5 B Le tea supeifdleial P, a cxpressac parc a den

sidade de connente media, ip, toma a forma

| 2 -1/ 1/2 Tw
M S L T O R )IT—?/Z .
n, kb P )
R - °
{1171-4)
ou
P 172 2
WES e, T T 1/
'R "R p (DRT )?/2

A equagac (1171-5) pode sen adapifado para dodis ca
208 Limifes.

T[R2 {

1) Quando N p << 1, dste ¢, as bolhas ocupam 50

G

mente uma fragdac da area superficial do efetho
do. A equagaoc (1171-5] pode nearnanjada para dar

3

1/2

3 (171-6)

il

0 texamo entne parenteses e Ligual ac volume das bo

Lhas {enmadas por unidade de tempo e de axrca, e pode sen ex

paimido como uma fungdce da densidade de corrente da evolugao
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gasosa L, ¢ do volume molan do gas, Vs .

Tambem & possivel definin R, em fungdo de T, ¢ de

iG {94).

3 . - .
Wl By 45V L | (1171-7)
B A .
JPT{?— TIG F'
: /2 173 .
Rk = kT r(’,G . " (III'S]

onde k ¢ a constante de crescimente da bolha.

Substituindo (T11-7) e {171-8) em {I11-6),0btem-se

1/2 2/3
(1D,) : P ;

14
— 3 E G
2P%%%« Vg

(R “R"6
n

(171-9)

2) Quando as bolhas ovcupam a superficie intedira do
eleirodo, NG nRE/P = 1, a equagao {[TIT-5)simplsi

fica-s¢ a

YR “r , 2 (177-10)
T 12 ~
e F 00k, ERR I

Ja que o hecobnimentc‘da supenficie @ completa as
bothas podem aidingirn o mesmo rafo kimite,R,, L{ndependente da
densidade da cornente. Dagud, o valon de}R&/E canacteristico
pata ¢ sistema em esiude. Tirando t,da equacao [II7-8) e subs

tituindo na equacdo [T17-10), Obtem-se:

11
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oy G (1711-11)

Para deduzin a equagdo (2,43), para o coeficiente
de transgenencia do Zon indicadon,R = i, devido @ coalescén
cia das bolLhas de oxigénio gasoso, precissamos definix K, com

ajuda da equagao (TT11-5),

- 1/12 -1/2
I : N 2
Kc = R -+ 2 6 LHDL ) Rc 3
g I C ' P
R R, =

dazendo a substituicdc de t lequagdo T111-7), e  hrearranjando ,

obtem-se finalmente

_J1/2 1/2 N 1/2 1/2
K, = 3/° r, ngl 0. v (2,43)

n, densidade das bolLhas sobre a supernficie eletro

onde NG/P

dica e 4§ = 1,


http://dtdu.zA.JL

CONDUTIVIDADE ESPECIFICA x10 {Ohm"‘ cm'l)
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1.161

I 12

1.08-

.04

DENSIDADE Vs NORMALIDADE
DE POTASSIO.

PARA SOLUCOES DE HIDROX IDO
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2.0

VISCOSIDADE Vs NQRMALIDADE PARA SOLUCCES
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/
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4
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(5]
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APENDICE 1V

0 EFEITO DA PRESSAOQ NO POTENCIAL REVERSTVEL DA CELULA

Considerando a reacdo global quimica

aA + BB > cC + dD

com

W s (1v.1)

onde V. &), bossuem seus hespectivos significados.

(36 )

0 potencial quimico y;
on .
A

T ng

Entdo, aplicando esta {dentidade a equagdo (1):
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ol b 460 W ey ON)
5p T op ong T,nj ~ . iap oM
tambem .
cffg;): v Ca6l | (afe ) I Chi -0 S
5p T~ 3p oang apan; T, njti “anjop sfFi
(1V.3)
e (@%IT -y (1V.4)
Combinando as equagdes (3] e (4] da:
(ffi:;[ _ Cavl v, (1V.5)
op T E)m‘é n;¥i i

onde Vi ¢ o volume molan parcial dos componentes L-esima da

mistura hreagente.

Combinando as equagdes (2] e (5) da

(546!} Iv. V. (1V.6)

asel . wv ¥
p T i

Se, como no caso do eletrilito, o neagente & Ligud
do e os produtos sdo gases, entdo haverd uma mudanca LIquida

apreciBvel nos volumes molares parciadls e daqud uma dependén
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cia signdgicativa de AG na pressdo,

0 volume molar parcial de qualquer "L" numa mistu

ra de gases {ideais e dado pon

(a_vl . RT V. (1V.7)
an, niti p

|

substituinto a equagao (7] em (&)

(3aG] _ v (RTL _RT IR (An)g RT.  (1v.2Y)

op T 4« " p p T & p

onde [anlg » E¥prate variagdo no numero de moles gas0s04.

Porntanto, Lintegrando a equagao (7')

(86 - (aG)_ ~_ (an] “RT &n P2 (1V.8)
Py Py = a "1:"’_ 5‘]‘

ou em termos dos potenciais reversiveds

e, - Ep . lenl RT &n P2
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APENDICE V¥

PROPRIEDADES FISICAS DAS SOLUCUES DE {ITDROXIDO DE POTASSIO

05 dados de condutividade, viscosidade e densidade
gragicados contra a normalidade sdao mostrados nos ghraficos(V-1,

V-2, P-3L,

Pana baixas concentracdoes de hidroxido de potassio
a condutividade goi caleculado usando a seguinte equagao ZLira

da da referéncia (112],

1/2 ,
ho= X, (1- a ¢ + be)
onde
A = condutividade equivalente
i, = 271

a = 0,45
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= ad
I

0,4

n.
i

concentragdo em g, equiv/Litro,

Na concentragiio de 0,5 N, A = 23§

+k(Condutividade especifical = condutividade equi-

valente x concentracao

=0, 119 alin Taw™,

No entanto a resistincia do eletrolito pode sen ob

tido considerando as dimensoes da celula.

Area de elethedo = 97,5%em

Espacamento entre eletrodos 3,5 em

R,1 L . le
Tk 8§ 0 «x

¢ 3,5 = 3,58 x 107% em?
97.5

Resisténcdia = 0,301 ohms,

A nesisténcia eletrica especifica supengicial  do

diagnagma de amianto ¢ 0,3 - 0,4 Qcmz (22)

0,3/97,5 = 3,076 x 10772

Resistencia do amianto

Resistencia Total 0, 304090


http://va.l2.ntz
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APENDICE VI

CALCULO DA CORRENTE LTIMITE PARA A REACAQ
DE REDUCAO DE OXIGENIO

A neacdo de reduclio de oxigénio & controlada pela
thans fenencia de massa e a cornrente Limite definc-se pela se

guinte equacaoc:

quando, Cao = 0, concentracao
2

mzaup@qﬂhige%et&iﬁca.
Com a finatlidade de obter uma aproximagac para 0
valor da cornrente Limite para a hreaclio de nredugac de oxige-
nio num eletrolite estagnatdnio, o valor de §= 0,05 ecm &  ne

comendado para solugoes de hidroxido de potassio (80].

08 valores do coeficientes de difus@o para o oxige

nio -em diferentes noxmalidades da solugdo de hidroxido de po
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188840 4oram cbtidos a partir da Literatfura (5),

N L d 0,3 2,0 4,3 7,1

.. . -5 -5 -5 -5
? 3,85%107° 1,80 x J0 1,25%10°7 0,75%x107° 0, 45x10

Para calcular a concenthaclo do oxigénio no - ‘seio
da solugac, a solubilidade do oxig@nic em hidrbxido de potds-
si0 deve sen éonhecido, como.aqﬁi estamos inatahdo com uma 50
Lugdo bem difuida 0,5 N entdo consddernemos a solubifidade de

oxigenio em agua pura como: 1,16 x 1078 > (51,

mol/am

Neste cazo o ar fod dissolvido na solucac, de modo
que a phessao parciaf de cxigéndic serd de aproximadamente 0,7
atm, querendo dizer que as solubilidades devem ser multiplica

das pon 0,2,

Para 0,5 N de Hidroxido de poitdssioc,

cé = 1,16 x 107°¢ x 0,2 g.mok, en? concentragao,
0,
¢ ne sefo da sofucdo.
z = 4 : equiv/moﬂg
F = 94500 coulomba/equiv, g
D - 1,80 x 10°° en’ /s
& = 0,05 - em
Porntanto, ' -8 -5
j, . 4x 96500 x 1,76 x 1077 x 1,80 x 10°° x 0,2

0,05
' 77 ?0_2 wA/cm2
Ji = 3, x [ .
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APENDICE VII

FORMACAO DA CUNHA DE GAS PELAS CONSIDERACOES
D0 BALANCO DE MASSA

0 gas e produzido num eletrodo de .H
unidades de alitura e de B unidades de

Largura e numa densdidade de corrente

i
Mg = peso molecwlar do gas
pg -~ densidade do gas
V, = velocddade de efevagao do gas
§ = 4racdo em volume do gas na cama

moa4 ¢

da do aas,

A espessura média da camada gasosa & X

Considerando um elemento mostrado no diagrama tere



Massa

131

(Safda - Entradal

L}

massa produzida na entira

da .

Massa produzida = jMg (B . dh)
zF
i v L v
Massa na entrada 699 & (B . %I
Massa na salda = 6fg Vﬂ.B[x + d#)
a qual da
I M an g v d
q x
ZF g
Portanto
h .
x=f ~4 Mg dh ST h
o zF . zF
69g v, ép 5 Y
Daqud
¥ H H
. . 1 xdh _ 1 ’J i M h dh
m = H H zF g 6p v
0 0 -
X o d Mq H
zF ¢ 6f39 V)L 2
Tsto mostra a predigcdo teorica de uma cunha. 05 24

mites da andlise foram discutidos na segao 4.3,3.
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APENDICE VITI

CALCULO DO FLUXO DE CALOR
NA DETERMINACAO DA FRACAO EM VOLUME
D0 GAS.

al Para 1 N até 3 N,

Coeficiente globat de transferencia de calor U: (67)

U= k1" (4.1)
B = 7,58 Tieort

U = watts /m? °C

1 = & A constante er todo 08 experinento.

FLuxo de Calonr: Q = UAAT (4.2)

A = area de transfenénedia de calor da celula gran-
de

A =97,5 % 10°% o

Resisténeda efetivai Q = 2R (4.3)
eff
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eff )

Reff = ohms,

-

bl Para 4 N atZ 7 N,

FLuxo de calor, 0 = (VI - aHf I] (4.4)
.

<
"

tensdao eletrica Leida (volits)

A

entalpia de nreaglio 142,88 Ki/equiv, g

-t
i

constante de Faraday 96500 C
eq. g

A nesistéencia efetiva € calculada da equacdo [(4.2)
A nesistencia Livre do eletrnolfito R € tihado dos dados do a-

pendice V.

Finatmente calecula-se a fracido volumetrica dos ga
ses usando as equagoes de Maxwell e Bruggeman 2,34 e 2,16 nes

pectivamente,

05 nesultados encontram-se tabelados a continuagao:



0 R R R/R i I
eff eff ] Vi

WATTS OHMS OHMS

) 11,987 0,1673 0,1601 0,8547 0,097 0,099
9,504 0,1485 0,1180 0,7946 0,137 0,142
8,648 0,1351 0,0856 0,6336 0,244 0,267
9,1654 | 10,1432 0,0744 0,520 0,320 0,353
9,280 0, 1450 0,06935 0,475 0,348 0,388
9,760 0,1525 0,0570 0,440 0,373 0,421
9,880 0,1543 0,06598 0,4276 0,381 0,432

= fragae volumetriica calculada usande a equagao de Maxwell

= fragldo voluméirica calculada wsando a equacdo de Bruggeman
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APENDICE 1X

CALCULO DA FRACAO VOLUMETRICA D0S GASES PELA LEI DE STOKES

05 diametnos promedios das bolLhas foram calculados

apartin dos dados de Funk, Thoape e Bong [(54).

Tamanho da boLha de oxigénio = 1,022 x 10" 2em.

Tamanho da bofha de Hidrogenio=§,890 x Iobscm.

Supon tamanho constante na faixa de concentragdod?

Parna calculan a velocidade da boLha usamos a Led

de Stokes:



http://pn.omo.dt.o-i
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onde:
dQ = 1,040 x 1074 et para oxigénio
d2 = 7,810 x 10—5 cmz para hidrogenio
Py = 1,4289x 1707 3/cm3 para oxigenio
pg = 0,0898x 10;3 g/cm3 para hidrogénio

A viscosidade do £Zquido € obtida a pantin do gra-

§ico (V-3) no apéndice V,

A densidade do £iquido T obtido do grdfico do Apen
dice V, daqui o teamo pp - pgl pode-se caleulanr para cada gas.
0 géé retido "Gas held up" pode sen caleculade usande a Led
de Faraday que a 25°C da:

Hidrnogendio produzido pon seg, a 4,75 amp5=0,613cm3

Oxigenio produzido por seg. a 4,75 amps = 0,307cm3

0 Zempo medio de nresidencia das bolhas foi calecula
da supondo que as bolLhas percorrem uma distancia de h/2, onde

h ¢ a altura do eletrnodo (9,75 cms),

t = h/2 = 9,75

Vi Y4

Paqui, o volume do gas netido foi caleulado muliti
plicando o gas produzido por segundo vezes o tempo de nesiden

cia media.

A fracdo volumetrica dos gases foi caleculada ao di
vidin o gas nretido total "Total gas held up" (H, + Ozlpe£o vo

Lume de cada uma das celulas,
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VoLume da Cefula grande 3

487 com

Volume da C2lLula pequena 3

1

3471 em

Com estes dados podemos calcular tanto para o 0xi-

génio como para o Hidrogénio,

a) Oxigenio,

R L T ! s okt ap”
g/cm3 | Cp em/s -8 em®

'JN' 1,022 1,11 0,521 16,71 5,74

ZN 1,070 1,24 0,488 19,97 6,13

3N 1,110 1,40 0,451 21,61 6,63

4N 1,154 1,56 0,414 23,55 7,23

5N 1,950 1,67 0,372 26,20  §,04

6N 1,235 2,09 0,335 29,10 §,93

N 1,270 2,41 0,229 42,57 10,00

b) Hidnvg@n{o.

N | (pL“ng : L VR 1 féiéniiifzp"
g/cm3 cp em/s 3 e

IN 1,023 1,11 0,396 24,62 15,09

2N 7,071 1,24 0,372 26,20 16,006

3N 1,117 1,40 0,346 28,18 17,27

4N 1,155 1,58 0,314 31,05 19,03

5N 1,196 1,82 0,282 34,57 21,19

6N 1,235 2,09 0,254 38, 3§ 23,53

7N 1,273 2,41 0,727 42,95 26,32
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c) Caleulo da fracaoc de vazio.

FRACAO VOLUMETRICA DOS GASES

N Gas Retide Totalk
"Total Ga,.s\ hetd up" lem®) C2luta grande Celula Peguena

N 20,83 0,047 0,060
N 22,19 0,045 0,065
3N 25;90 0,049 0,070
N | 26,76 ' 0,053 0,077
5N 29,23 0,060 0,085
6N 37,46 0,066 0,095

N 34, 37 0,074 0,106



APENDICE X

TABELA x-1

Comparagac entre a Reff e R.

1 Ale q ‘ v rt
0s caleculos [para Ngr NasMNg s RG,?%ng e §) sa0 efetuados come foi deschdito na secdo
4.3%34 e 05 nesultados estao mostrados na tabela seguinte,

Concentracac de KOH = 7 N; R = 6,66 ohm cmz; RD = 0,3 onm cmz

v j'x.?g? n, (V) /n,/1V) no (V) R Roeel® §
(AJem™) (o em®)

z,74 6,18 0,2311 0,3019 0.977 9,55 1,479 0,23

7,54 7,18 0,2344 0,3094 1,071 9,05 1,404 0,20

2,94 §,7¢ | 0,2373 0,3162 (1,156 7,90 1,231 0,13

3,02 9,20 0,2399 0,3220 | 1,230 7,01 1,097 0,06

3,10 10,20 i 0,2427 0,3272 i, 300 7,25 1,133 0,08




“onde: 2

onde

v

200

APENDICE XI

DETERMINACAO D0S PARAMETROS DE TRANSFERENCIA

DE MASSA COM EVOLUCAO GASOSA

1

Z

em

a] Reacao de evolucdo do hidrogénio.

ZHQO + 2e e 20H + Hz

Velocidade de evolugac de Hidrogenio v_ § RT
zr P

eq/molg; F = 96500 C/equi-g,; j[A/cmzl

R = &2 cm3 - atm/ nole °%; T = 295%, P = 1 atm.
~J i
v= 1,26 x 10 f
Con'i
~7—

em™ S
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Reagdo eletridica simultinea:

Fe [eN1;? + o Fe (en)}

A espessuna da camada de difustde ¢ obtida da  Ledl
de Fick,

aqui, s, em er; I, ¢ 1 equiv/mofg do fon indicador do fernicda
neto; CS 2 concentragdac do fon {indicadon(ferricianeto) no selo

da solucao efetnelitica, em mol, em”?

; D, ¢ o coediciente de DL
§usdo do Zon indicador Dy, oy -3 = 4,8 x 1078 em?/s em 6 N KOH

a T = 298%,

Substituindo estes dados na equacao de Fick:

c

s = 0,4632° 8
3

Pana detenminar ¢ coeficiente de transferéncia de
massa wsamos a relagaoc:
P
&

_ ., ]
K e exprimida em cm 3

™1

08 valores de § e K a difernentes densidades de con

. hente ¢ para eletrodos de 19.%5 e &,0 ewm estdao mostnados na 2a-

beta XI1-1,
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bl Reagao de evolugdo de Oxigénio,

4 OH — ZHZO # 02 + de

~

Velocidade de evolugdo do oxiaenio
v =20,63x 7071 f (em cm3/cmzé)

aqui Z e 4 equiv/molg,

Reagao eletrodica simultanea,

-4 -3
Fe [eNI,® 5  Fe (ew)p® |

A espessura da camada de difusaoc e obtida da mesma

gorma do item al com:
_ -6 2 _ 0
DFe(CN1g4 = 4,0 x 10 em“ /s em 6N KOH a T = 298°K

A nelagao para caleular a espessura da camada de

difusao e o coeficiente de transferencia de massa.

0,366 Cs

—_—-

J

=]
]

oD

A tabela XI-2 mostra os nresultados obtidos para a

evolugao do oxigendio.

T WS i et S gy

R ———




-

TABELA XI-1 PARAMETROS DE TRANSFERENCIA DE MASSA DEVIDO A EVOLUCAO DE HIDROGENIO NUM ANODO VERTICAL
COM SOLUCAQ ESTAGNATARIA,

Alztura do eletrodo = 19,5 em Altura do eletrodo = §,0 em
cg x 10° i x10° | & x10° K x 107 [ eg x10° i ox 10° s x 10° K x 107
mofig/c:m3 A/c:m:Z em em/ s ma£g/<1m3 A/cm2 em - em/s
4,31 Byl o nifos o g BB« alis « BBl . vl o BpBd 526 s s 250 ‘ 950 0,505
5,87 4,0 6,79 0,705 630 £.00 7" 30 0,657
10,70 7,9 6,27 0,768 13,50 10,0 6,25 0,768
19,17 15,8 5,61 0,857 22,94 15,87 6,69 0,716
23, 30 20,0 5,39 0,888 30,64 20,00 7,09 0,676
27,120 23,8 5,29 | 0,905 36,98 23,580 7,19 0,666
33,66 30,0 5,19 | 0,920 48,55 30,00 7,49 0,640
34,88 31,7 5,09 0,940 51,64 31,70 7,54 0,635
43,59 40,0 5,06 (0,950 65,60 40,00 7,59 0,631
51,87 47,6 5,04 0,950 ! 78,06 47,60 7; 59 0,631
54,48 50,0 5,04 0,950 2,00 50,00 7,59 0,631




TABELA XI-2 - PARAMETROS DE TRANSFERENCIA DE MASSA DEVIDO X EVOLUCAQ DE OXIGENTIO NUM ANODO VERTICAL
EM SOLUCKO ESTAGNATARIA, _ ' .

S N

Altura do afle,tfwdo‘ = 19,5 em AlLtura do eletrodo = 8,0 ecm
cg x 10° i x 10° § x 10° K x 10° Cox 10° i x10° | & x10° K x 10°
moﬂg/cm3 A/c:m2 em em/s nwl’_g/cm3 A/c:m‘fZ cm em/s
9,09 3,0 11,69 0,342 15,54 5,0 11,99 0,333
14,37 5,0 11,09 0,360 26,68 10,0 10,29 0,388 4
24,212 10,0 9, 34 0, 427 34,78 15,8 §,49 0,472
32,47 15,8 7,93 0,506 39, 89 20,0 7,70 | 0,519
36,26 20,0 6,99 0,571 54,40 | 30,0 6,99 0,571
43,52 30,0 5,59 0,714 | 55,84 31,7 6,80 0,588
45,16 31,7 5,49 ! 0,727 67,35 40,0 6,50 0,615
54,92 40,0 5,29 0,754 §3,585 47,6 6,79 0,588 ‘
65,35 47,6 5,29 0,754 §8,08 50,0 6,79 0,588 4
67, 35 50,0 5,19 | 0,769 ) 82,64 55,0 5,79 0,689 J
1
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OBSERVACDES

Em vintude da dificuliade em se encontrar termos adequa
dos no Ldioma portugués para caracterizar o exato sentido das ex
piessbes inglesas utilizadas nesite trabalho, elas foram traduzi

das como segue:

Gas hold up

netengdo do gas

]

Voidage §racao em volume do gas numa
dispernsao gas-Liquido.

Break-o44 radius

n

bubble naio de ruptura da bolha.

As nefenencdias biblLiogragicas citadas, obedecem ao que

necomenda a NB - 66/197§.,

PP S —
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