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RESUMO

A maioria dos reatores eletroquimicos apresenta reagdes, onde ocorre o
desprendimento de gds, que evoluem no sistema na forma de bothas. O desprendimento e a
evolugdo destas bolhas influenciam na hidrodindmica dos reatores, muitas vezes,
melhosando a transferéncia de massa entre o eletrodo e a solugdo eletrolitica.
Conseqiientemente, devido a emissdo destes gases, o comportamento hidrodindmico em
reatores eletroquimicos é, geralmente, complexo representando um campo extremamente
amplo para pesquisas. O principal objetivo deste trabalho é estudar um sistema bifasico
(gas-liquido) a fim de prever a influéncia do desprendimento das bolhas de hidrogénio,
geradas eletroquimicamente no interior da semi-célula catddica, geometria eletroquimica
de bancada, disponivel no Laboratério de Engenharia Eletroquimica da UFCG/CCT/DEQ.
No entanto, para este estudo, adotou-se a hipotese de gas injetado no interior da semi-
célula a partir de toda a superficie catodica. Com esta hipotese, foi possivel estudar e
analisar numericamente o comportamento hidrodindmico das bolhas de hidrogénio no
intertor do dominio de estudo, aplicado-se os conceitos de fluidodindmica computacional a
partir do CFX-4. Desta forma, visando levar em consideragio os fendmenos da
coalescéncia e da distribui¢do do didmetro das bolhas, foi implementado o modelo MUSIG
(“Multiple-size-group”) a fim de estudar a hidrodindmica dos fluidos no interior do
compartimento catodico. Com a aplicagio deste modelo, foi possivel enfatizar o carater
tridimensional do escoamento da fase gasosa na semi-célula eletrolitica. Todavia, a fase
liquida apresentou um comportamento adverso do que se esperava, ou seja, ndo exibiu
nenhuma influéncia advinda do comportamento da fase gas. QOutro fato a ser destacado ¢
que a coalescéncia e a distribuigdo do didmetro das bolhas de hidrogénio, nas condigdes
aplicadas, ndo apresentou influéncia significativa no comportamento dos fluidos, embora o
perfil da cortina. de géas.gerada nas proximidades da superficie catodica, tenha apresentado
um comportamento semethante ao observado na célula experimental. Assim, os resultados
apresentados neste trabalho viabilizam novos caminhos para o estudo de geometrias do
eletrodo que permitam o desprendimento das bolhas de hidrogénio com maior facilidade o
que proporcionara uma redugio do sobrepotencial do processo de produgéo de cloro-soda

eletroquimicamente.



ABSTRACT

Most of the electrochemical reactors present reactions, where hydrogen
detachment occurs, which comes out of the system in the form of bubbles. The detachment
and the evolution of these bubbles influence the hydrodynamics of the reactors, sometimes,
improving the mass transfer between the electrode and the electrolytic solution.
Consequently, due- to- the emission of these gases, the hydrodynamic behavior in
electrochemical reactors is, usually complex, representing an extremely wide field for
research. The main objective of this work is to study a biphasic system (gas-liquid) in order
to foresece the influence of the detachment of the hydrogen bubbles, electrochemicaly
generated inside of the cathodic half-cell, of bench-scate electrochemical geometry,
available in the Laboratory of Electrochemical Engineering of UFCG/CCT/DEQ.
However, the hypothesis adopted was that the gas was injected in the half-cell from all the
cathodic surface. With this hypothesis, it was possible to study and to analyze numerically
the hydrodynamic behavior of the hydrogen bubbles in the study domain, applying the
concepts of computational fluid dynamics from the CFX-4. In this way, aiming to take in
consideration the coalescence phenomena and the bubbles diameter distribution, the
MUSIG model (“Multiple-Size-Group”) was implemented for studying the hydrodynamics
of fluids inside the cathodic compartment. With application of this model, it was possible
to emphasize the three-dimensional character of gas phase draining in the electrolytic half-
cell. However, the liquid phase presented an adverse behavior from what was expected,
that is, it did not show any influence occurred in the gas phase behavior. Other fact to be
stressed detached is that the coalescence and the distribution of the hydrogen bubbles
diameter, in the applied conditions, did not present significant influence on the behavior of
the fluids, although the gas curtain profile generated in the cathodic surface
neighbourhood, has presented simias behavior to that observed in the experimental cell.
Thus, the presented results in. this work make possible new ways for the electrode
geometry study that allow the detachment of the hydrogen bubbles with greater ease,
which would provide a reduction in overpotential of the electrochemical process of chlor-

soda production.
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Introducao

A simulagdo numérica em Mecanica dos Fluidos e Transferéncia de Calor e Massa,
bastante conhecida como C¥FD - “Computational Fluid Dynamics”, teve um expressivo
desenvolvimento nos ultimos 20 anos. Inicialmente, como uma ferramenta para analise de
problemas fisicos em nivel de investigagdo cientifica e, atualmente, como uma poderosa
ferramenta, para a solugio’de importantes problemas aplicados a engenharia (Maliska,
1995).

Devido a grande dificuldade e custo de implementagiio das condi¢des ndo ideais
dos processos, a partir de equipamentos de laboratério ou em escala piloto, pesquisadores,
projetistas de equipamento e engenheiros de processo estdo, cada vez mais, utilizando a
fluidodindmica computacional (CFD) como ferramenta na analise do comportamento do
fluido e no estudo do desempenho de equipamentos de processo (Bakker et alli, 2001). O
CFD permite uma investigacdo detalhada da mecénica do fluido, da transferéncia de massa
e/ou calor e dos efeitos locars nestes tipos de equipamento (reatores quimicos e
eletroquimicos, trocadores de calor, tanques de mistura, ciclones, sistemas de combustdo,
entre outros). Em muitos casos estes estudos, aplicados a engenharia de processos
quimicos, resulta em uma maior seguranga, desempenho e confiabilidade da aphcagdo do
“scale-up” e, conseqilentemente, numa maior produtividade da planta de produgdo. O
presente trabatho faz uso desta técnica para descrever o comportamento hidrodindmico da

. evolugdo e desprendimento de bolhas de gas hidrogénio em uma célula eletrolitica.

E conhecido que a produgio de bolhas de gas durante um processo eletroquimico,
tem um efeito indesejavel sobre o rendimento energético. As bolhas de gas formadas sobre
o eletrodo, diminui a transferéncia de massa no eletrélito, aumentando a resisténcia
especifica da solugdo e, consequientemente, o sobrepotencial de operagio, afetando, assim,
o funcionamento da céhula e o rendimento energético do sistema. Nos casos de eletrodos
tridimensionais, sua geometria pode- ser otimizada de forma a reduzir a permanéncia de
bolhas de gas na sua superficie (Stevampvié et alli, 1998; Nafedov et alli, 1999 ;Vilar et
alli, 2001).

A partir das micro-bothas de gas geradas eletroquimicamente, os pequenos nicleos

de bolhas aparecem devido as imperfeicdes na superficie do eletrode e evoluem,
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simultaneamente, em conseqiiéncia da elevada supersaturacio do gas, na vizinhanga do
eletrodo (Vogt, 1984a). Desta forma, os tamanhos e propriedades fisicas das bolhas e seu
desprendimento do eletrodo dependem das condigdes da superficie, do dngulo de contato
entre a bolha e o citodo, das propriedades de macro-convecgdo do eletrolito, ou seja, da
natureza do eletrolito e do material do eletrodo. Por isso, a determinagdo, compreensio e
estudo de uma geometria que represente, numeérica e experimentalmente, a evolugio das
bolhas no eletrodo tem grande importancia nos processos eletroquimicos.

Estudos realizados mostram que o sobrepotencial de RDH (Reagdo de
Desprendimento de Hidrogénio). contsibui em até 10% do potencial total de operagio de
uma célula industrial para produgdo de soda-cloro, ou seja, 340 mV de um total de 3,47 V
(Andrade, 2000). Uma vez que o sistema seja otimizado do ponto de vista da geometria do
eletrodo, compete entdo melhorar o desempenho dos eletrodos frente a reacio desejada e,
conseqilentemente, diminuir a diferenga de potencial (AE). A otimizagio do sistema
permitira que eletrodos, nos quais a reagdo principal seja a RDH, operem com uma maior
eficiéncia, reduzindo o consumo energético. Do ponto de vista tecnologico, a melhonia
prevista atende a industria de produgdo de cloro e soda caustica através da eletrolise do
cloreto de sodio (salmoura), a qual € a segunda maior consumidora de energia elétrica no
mundo (Oniciu et alli, 1997). Sendo assim, métodos rapidos e rigorosos de determinagédo
de perfis de velocidade e concentragio, ajudam, no entendimento do processo,
proporcionando ao usuario a possibilidade de simular diferentes situagdes e problemas.

O presente trabalho faz parte de um projeto que visa 4 obtengdo e o estudo de
geometrias catodicas que facilitem o desprendimento de bolhas de gas de hidrogénio na
produgio de cloro-soda. Sera, entio, abordado nesta dissertagio um estudo do
comportamemnto tdrodindmico de um meio bifasico (gés hidrogénio e agua) no interior de
uma célula eletrolitica. Para tanto, empregou-se o método dos volumes finitos em conjunto
com mathas estruturadas, utilizando o aplicativo computacional CFX, versdo 4.4 da AEA
Technology. Foi, igualmente, aplicado o modelo MUSIG - Multiple Size Group,
disponivel. neste. software,. para. madelar a fase dispersa, bolhas de hidrogénio, evoluindo na

fase continua, agua.
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I Capitulo

Fluidodinamica Computacional

“"Na medida em gue as leis da matemdtica referem-se & realidade, elas ndo
sdo exatas; e na medida em gue elas sdo exatas, ndo se referem a
realidade.A imaginagdo é mais importante gue o conhecimento.”

Albert Einstein.

I.1 Por que simular escoamentos?

Ao longo dos anos o estudo de escoamentos tem sido objeto de estudo em varios
_problemas, por meio da simulagio numérica. Esta, por sua vez, ¢ uma ferramenta
extremamente poderosa que vem sendo utilizada em diversificadas 4reas, como a
engenharia e a medicina. Todavia, existe uma pergunta que, geralmente, ¢ feita: Por que
precisames da simulagie- numénicar s& &-possivel realizar um experimento com o fluido em
laboratério?

Antes do advento do computador, podiamos estudar o escoamento de um fluido de

duas formas distintas:

1. Técnicas experimentais; Desde a antigiidade que se utilizam, elaboram e
executam experimentos capazes de nos fornecer informagdes sobre os fendémenos
fisicos de interesse. Sua grande vantagem € o fato de tratar com o sistema real. No
entanto, alguns problemas envolvendo fluidos ndo podem ser modelados em
laboratoério, devido ao altissimo custo, por questdes de seguranga, como € o caso da
transferéncia de calor no nucleo de reatores nucleares, ou pela dificuldade de
reprodugdo das condigdes reais, como por exemplo, no escoamento supersonico a
grandes altitudes ou na simula¢fo de reservatorios de petroleo (Maliska, 1995).

2. Estudos tedricos: Desde do século XIX, importantes avangos tem sido registrados
na obtengdo de equagdes que descrevem e modelam o escoamento de um fluido,
dentre estas destacam-se as equagdes de Navier-Stokes. Porém, a complexidade
destas equagGes inviabiliza a obtencdo de solugSes analiticas, a ndo ser para

problemas envolvendo escoamentos simples.
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A limitagdo das analises tedricas fez com que métodos experimentais fossem
largamente empregados, como por exemplo, o tinel de vento, freqiientemente utilizado

para a determinagdo dos efeitos do escoamento do ar sobre as superficies de um avido ou

automavel.

Com a crescente disponibilidade dos computadores, apos a década de 1960, e o
avango das técnicas computacionais, surgiu uma terceira alternativa para o estudo do
escoamento de fluidos. As solugées numeéricas dos modelos de fluidodindmica geraram
resultados satisfatorios abrindo um novo ramo de conhecimento, com fortes caracteristicas
interdisciplinares, recebendo o nome de dinimica de fluidos computacional (DFC) ou
fluidodindmica computacionat- (FDC)" ou “Computational Fluid Dynamics” (CFD).

(http.//www.lcad.icmc usp.br/~fortuna/DFC/)

1.2 Histérico da Fluidodinamica Computacional

O comportamento dos fluidos {gases e liquidos) tem intrigado os cientistas durante
séculos. Diversos engenheiros e matematicos tém dedicado demasiado empenho ao estudo
da fluidodindmica e a predicdo do movimento do fluido. O histérico aqui introduzido foi

obtido a partir do site da NASA (http://ltp.larc.nasa.gov/aero}.

Em 1500, Leonardo da Vinci projetou uma aeronave no formato de asas de
morcego, a qual pode ser considerado como um progresso cientifico. Mais tarde, em 1783,
os irmdos Montgolfier voaram pela primeira vez em um baldo de ar quente sem sequer
entender as razdes fisicas e cientificas pelo o qual o baldo voava. Como ilustra a Figura I-1.

O primeiro cientista com conhecimentos em comportamento de fluidos surgiu em
1834, quando o francés Benoit Clapeyron introduziu uma combinagdo da Lei de Charles
(1802) e a Lei de Boyle (1664), conhecida como a Lei dos Gases Ideais, pvV = nRT,
tormando-se a primeira equacgdo generalizada a ter um impacto permanente sobre a predi¢io
do comportamento do fluido.

Em 1822, Claude-Luis Navier apresentou uma série de equagdes que foram
derivadas independentemente por George Gabriel Stokes em 1845, a qual sdo conhecidas
como as equagdes de Navier-Stokes. Estas equagbes relacionam a pressdo local e as

velocidades dentro de um corpo do fluido em movimento. Elas consistem na conservagao
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da massa, da quantidade de movimento e da energia, que em conjunto com a lei dos gases

ideais incluem todos os efeitos que a teoria do fluxo potencial’ despreza.

(a) )

Figura I-1 — Figuras ilustrativas: a) Aeronave com formato de asas de morcego criada por Leonardo

da Vinci; b) Balio criado pelos irmios Montgolfier. Fonte: http://ltp.larc.nasa.gov/aero.

Apesar do fato das equagdes de Navier-Stokes antecederem a lei dos gases
perfeitos, elas permaneceram obscuras e ndo foram bem compreendidas por muitos anos. A
grande complexidade matematica destas, permitiu poucas solugdes para fluxos
simplificados. Até mesmo seu fomentador original, Navier, nio conseguiu entender o
mecanismo da viscosidade ou a tensdo de cisalhamento interno, que fazia com que alguns
fluidos parecessem mais densos que outros. Stokes foi quem compreendeu os efeitos
viscosos e encontrou algumas solugdes para estas equagdes. Entretanto, Navier apresentou
a forma correta das equagdes que descrevem o comportamento para a maioria dos fluxos
de fluidos.

Em 1904, o alemdo Ludwig Prandtl, engenheiro mecanico e pesquisador, tornou-se
o primeiro a estabelecer uma analise para fluidodindmica. Sua mais notavel descoberta foi
a lei da camada limite.

A lei da camada limite descreve a fina camada de fluido que passa sobre um objeto

onde as forgas de atrito sdo significantes, ver Figura I-2. Na extremidade externa da

! A teoria do fluxo potencial assume que o fluido é incompressivel. irrotacional ¢ inviscido, ou seja. ndo
indica nenhuma separacdo do fluxo a partir da superficic ¢ nem que o resultado do arrastc ou atrito ¢ nulo
sobre um corpo. Esta teoria foi utilizada por diversos cientistas pouco depois do inicio de 1900 para calcular
o fluxo do fluido.
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camada limite o fluido ndo sente os efeitos do atrito, mas sua proximidade da superficie do
objeto faz com que o fluido perca, vagarosamente, o movimento devido a viscosidade.
Com esta descoberta, Prandtl mostrou que os efeitos do atrito descritos pela equagio de
Navier-Stokes existem apenas em uma pequena camada onde o fluido escoa sobre a

superficie, ¢ que fora dela o escoamento segue 0 modelo do fluxo potencial.

Efeitos n3o viscosos

Camata Limits

Efeitos Yiscosos

Figura I-2 — Diagrama de um fluido escoando sobre uma superficie plana mostrando o
desenvolvimento da camada limite.

Em virtude da grande complexidade matematica destas equagdes € possivel obter
apenas algumas poucas solugdes para fluxos simplificados. O que sugere a utilizagdo de
outras ferramentas para a utilizagdo destas equagdes completas.

Os- primeiros - programas- computacionais envolvendo a fluidodindmica foram
desenvolvidos nos. anos. 60, todavia. em. virtude das restrigdes dos computadores daquela
época estes apresentaram severas limitagdes. Estes problemas continuaram até os meados
de 1980, quando aplicativos comerciais comecgaram a ser disponibilizados e rapidamente

adotados pelas industrias aeroespaciais, de automovel e nucleares.

1.3 OqueéFDC?

O FDC ¢ a ferramenta responsavel por predizer o comportamento do escoamento
do fluido, da transferéncia de calor, da transferéncia de massa, das reagdes quimicas, e dos
fendmenos relacionados; resolvendo as equagdes matematicas que governam estes

processos a partir de um algoritmo numérico.-

A analise dos resultados do FDC sdo relevantes na engenharia, pois os dados

podem ser usados em estudos conceituais de novos projetos, desenvolvimento de produtos

detalhados, entre outros.
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Para aplicar o FDC, a geometria de interesse deve passar inicialmente por um
processo de discretizacBio, ou seja, divisio em varias células computacionais. O
computador em conjunto com método numéricos resolve um sistema de equagdes
algébricas que representam de uma forma discreta a velocidade, pressdo, concentragio e
temperatura do fluido confinado em uma regiio. Este sistema € proveniente de

simplificagdes discretas aplicadas as equagdes de conservagdo de massa, energia e

quantidade de movimento.

Apesar da crescente simpatia do wusuario com os modernos aplicativos
computacionais de FDC, existe alguns pontas pelos quais o usuério deve estar atento:

1. Uso de malhas grosseiras e de md qualidade: Nio se pode obter detalhes de um
problema onde a solugdo desejada € menor que o tamanho da célula da malha.
Freqiientemente, caracteristicas de pequenos fluxos em uma dada regido do
dominio de estudo precisam ser determinadas em grandes detalhes para predizer
caracteristicas de grandes fluxos com precisio em outras regides. Isto pode
conduzir a necessidade de uma malha melhor confeccionada do que a inicialmente
idealizada.

ii. Uso de resultados divergentes- Os algoritmos que sdo empregados para resolver o
conjunto de equagdes. algébricas. disponiveis nos aplicativos computacionais do
FDC sdo iterativos e, entdo, € necessario assegurar (ue a convergéncia sera atingida
antes de utilizar os resultados obtidos.

. Uso dos dados das propriedades fisicas errdoneos. Isto soa trivial, mas ndo €. Por
exemplo, as curvas de viscosidade podem ter sido determinadas a uma temperatura,
mas se os valores atuais no dominio de fluxo estiverem fora desta faixa, ent3o as
curvas podem ndo ser as esperadas e resultados validos e incorretos podem ser

obtidos.

Felizmente, nenhuns destes problemas sdo cruciais a tecnologia do FDC. Uma
malha grosseira pode ser refinada e constantes fisicas precisas podem ser medidas. Tats
inconveniéncias podem ser desconsideradas, aa avalia-se os seguintes beneficios:

e O FDC pode ser usado para projetar quando as correlagdes ou dados experimentais
nio estdo disponiveis; -
e O FDC pode ser usado em scale-up, pois reduz os problemas normalmente

encontrados, uma vez que os modelos estdo baseados na fisica fundamental ¢ sdo

escalas independentes.
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e Prevé dados inclusivos que ndo sio facilmente alcangados experimentalmente;

* Ao avaliar problemas de planta, o FDC é capaz de destacar a causa raiz, ndo apenas
o efeito.

* Esta técnica pode ser usada para complementar 4 modelagem. Alguns engenheiros
de projeto usam a analise do FDC para investigar novos sistemas antes de decidir

que e quantos testes de validagio precisam ser executados.

No geral, o procedimento computacional na fluidodindmica tem o intuito de tornar
as- investigacdes experimentais- mais eficientes, possibilitando um entendimento mais
profundo. dos. processos. de. escoamento. Deve ficar bem claro que a fluidodindmica
computactonal tem como objetivo complementar, € ndo substituir, os estudos teoricos e
experimentais sobre o movimento de fluidos, porém, em conjunto, proporcionam um

entendimento mais claro do processo como um todo.

.4 Métodos de Discretizacdao das Equagébes de Conservagao

O uso de técnicas numéricas para solugdo de complexos problemas da engenharia,
tem permitido o projeto e otimizagdo de equipamentos e sistemas de uma forma jamais
imaginada a 30 ou 40 anos atras. Isto foi possivel, principalmente, devido ao fantastico
desenvolvimento da capacidade computacional, tanto em termos de velocidade e
capacidade de armazenamento como ao aperfeigoamento dos métodos numéricos, que
permitem converter as equagdes diferenciais de conservagio de massa, quantidade de
movimento, energia e das espécies quimicas. Dentre estes métodos os mais utilizados séo:
o método das diferengas finitas, 0 método dos elementos finitos e 0 método dos volumes
finitos. A Tabela I-1 foi gentilmente cedida por Farias Neto (1997) e ilustra algumas

caractensticas destes métodos numéricos.
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Tabela I-1 — Comparag¢ie entre os principais métodos numéricos utilizados para resolugio das

equagdes diferenciais.

Diferencas

Finitas

Volumes

Finitos

Elementos

Finitos

O método ¢é baseado na
expansio da série de
Taylor e na aplicagdo
direta das. defini¢des. de
derivada (Gosman. et
alh, 1969; Hirsch, 1988;
Saatdjian, 1993).

O dominio de cilculo
€ dividido em
subdominios ou
volumes de controle.

Em seguida, sobre
cada um dos volumes

de  controle, sdo

O dominio de estudo
€2, ¢ subdividido em
um numero finito de
sub-dominios Q°,
denominando-se

elementos finitos.

Em seguida, sobre um

Principios .
. escritos os balangos de| 5,y varios OF constroi-
Basicos
Conservagao se uma fungiio de base
associados 85! o\, que pode ser um
€quagoes que  serag p011n6m10
solucionadas (Zienkiewicz e Taylor,
(Patankar e Spalding, 1994)
1972, Hirsch, 1988,
Maliska, 1995).
As grandezas | A solugdo resultante|Neste método supde-
pesquisadas sdo | sugere que a integral |se que a variagdo da
calculadas sobre os|de conservagio da)grandeza estudada
pontos da malha e ndo | quantidade de massa,|sobre os pontos da
existe uma fungdo para | movimento e energia|malha e 05 pontos
definir os componentes | sdo precisamente | interpolados estdo de
o entre  estes  pontos | satisfeitas, ndo | acordo com a fungdo
Caracteristicas

(Gosman et alli, 1969,
Buffat, 1991).

importa qual o grupo

de volume de controle

e, seswamente, sobre
o dominic inteiro
(Patankar, 1980;

Hirsch, 1988; Maliska,
1995).

de interpolagdo
escolhida (Hussey et
alli, 1970, Buffat,
1991).
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Vantagens

A discretizagio e a
programagio deste

método  sdo  relativa-
mente simples; Tempo
de calculo baixo; Um
estudo sobre a
convergéncia local esta
disponivel:- o - Teorema
da. equivaléncia..de Lax
dar a condigio neces-
saria ¢ suficiente para a
de

linear;

convergéncia um
Uma

de

problema
rica  biblioteca
aplicagdes desenvol-
vida depois dos anos 60
esta disponivel (Buffat,

1991, Saatdjian, 1993).

Aplicagdes  possiveis
para varios dominios
complexos, com
consideravel
rendimentoc  quando
comparado as
diferencas finitas, pois
utilizadas

as malhas

ndo necessitam  ser

(Patankar,
Apos a

regulares
1980).

discretizagdo das
equagbes diferenciais,
as propriedades
sdo
mantidas  (Patankar,
1980; Hirsch, 1988,

Maliska, 1995;).

conservativas

Grande  flexibilidade

ao  gerar  malhas
complexas, caso seja
necessarto a condicdo
de

malhas ndo-

estruturadas.
base

Existe uma

matematica solida e
geral, 0 que permite a
de

numericos

coNnstrugao
esquemas

de maneira satisfatoria
(Zienkiewicz e Taylor,

1994). ~

Desvantagens

Limitagdes para o
dominio simples;

O refinamento local de
uma malha, para
aumentar a precisdo de
um calculo € dificil de
ser empregada (Gosman
et alh, 1969, Saatdjian,

1993).

Nio existe até o

presente, uma teoria
matematica geral
sobre a convergéncia
para estimagdo dos
erros; A utilizagdo das
malhas estruturada
durante a maior parte
dos casos, ndo permite
tratar dos dominios
relativamente

complexos (Patankar,

1980).

Tempo computacional
alto, Formulagio
sensivel ao esquema
de diferengas centrais,
o que pode conduzir a
resuitados pouco
realistas  (Zienkiewicz
e Taylor, 1994; Dhatt
1984

1980;

e Touzot,
Patankar,
Hughes, 1978).
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A maioria dos problemas técnicos/cientificos ou da indastria quimica, que
envolvem escoamento de fluidos com transferéncia de calor efou massa, exigem uma
solucdio conjunta das equagdes da conservagio da massa, da quantidade de movimento, da
energia e/ou da espécie quimica. Devido ao forte acoplamento existente entre as equagdes
e a presenca de termos ndo-lineares, torna-se necessaria a utilizagdo de métodos numéricos.
Atualmente, o estudo de transferéncia de calor € massa em equipamentos tridimensionais
depende da solugdo de complexos sistemas de equagdes diferenciais parciais, cuja solugdo
analitica € muito complicada ou até mesmo desconhecida.

A facilidade de utilizagio dos. métodos numeéricos e a qualidade dos resultados
obtidos tém sido um atrativo sempre crescente para aumentar sua utilizagdo, aliada a

economia de tempo de projeto e obviamente, do custo total do equipamento.

1.5 Meétodos dos Volumes Finitos

Segundo Hirsch (1988), o Meétodo dos Volumes Finitos foi aparentemente
mtroduzide no campo da flutdodimdmica mmérica por McDonald e Mac-Cormack e
Paullay para solucionar problemas bidimensionais e as equagdes de Euler (dependente do
tempo), e estendidas mais tarde por Rizzi e Inouye para fluxos tridimensionais.

Em muitas ocasides o método dos volumes finitos (MVF) tem sido confundido com
o método das diferencas finitas (MDF) pelo fato das equagdes obtidas, por ambos os
métodos, serem idénticas quando as propriedades termofisicas sdo constantes. Entretanto,
os dois métodos tém bases de formagio bastante diferenciadas. Enquanto o MDF tem uma
dedugdo puramente matematica, a partir da aproximacdo de derivadas usando série de
Taylor, a formulagdo do MVF tem base fisica.

O método dos volumes finitos foi desenvolvido para a obtengdo da solugio de
problemas de escoamentos de fluidos, com ou sem transferéncia de massa, reagdo quimica
e/ou bioquimica, onde todas as varidveis possuem o mesmo volume de controle. Este
método associa o carater fisico: de cada termo da equagdo diferencial com a matematica,
obtendo as equagdes aproximadas através dos balangos de conservagdo da propriedade
envolvida (massa, quantidade de movimento, entalpia, etc.) no volume elementar (Maliska,
1995).
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Segundo Maliska (1995}, algumas de suas vantagens, em relagdo a outros métodos,
¢ que ao criar suas equagdes aproximadas, este método realiza um balango de propriedade
em nivel de volumes elementares que devem ser satisfeitos para qualquer tamanho de
malha, ou seja, todos os principios de conservagdo podem ser checados em uma malha
grosseira, tornando as execugdes no computador mais rapidas.

Desta forma, o MVF, na qual a formula¢iio integral da lei de conservagdo é
discretizada diretamente no espago fisico, pode ser tratado como um método independente
devido- a. sua. ampla flexibilidade - para malhas arbitraria (Hirsch, 1988). A Figura 1-3
representa uma malha empregada para um caso bidimensional, com seu volume elementar
para integrag@o centrado no ponto P. Cada elemento da Figura I-3 ¢ conhecido como um

volume de controle e o balango de conservagio é realizado sobre 0 volume.

'Y If Py Volume elomeniar
Para Integracio
4a //
2 W | Pt E 3
E . ¢ 44-Podt-¢-Pe * 2
g A S g,
| - L 8
)}
™ ! S ™

Figura I-3 - Malha representativa para um problema bidimensional.

O dominio de calculo é dividido em varios volumes de controle nio sobrepostos tal
que haja um nd da malha em cada volume de controle. A equagio diferencial ¢ integrada
sobre cada volume de controle, a fim de obter as equagdes aproximadas, pois nem todos 0s
balangos sdo faceis de deduzir. O método também pode ser demonstrado através da
realizagio do balango da propriedade em questdo, nos volumes elementares ou fimtos

(Franco, 2000).

Aplicando um balango de massa nos volumes de controle mostrados na Figuras 1-4

e I-5, pode-se chegar a seguinte refagéio”
puls, - pu|,, + pvAy| .- pvAy, + pwiz|, —pwhz|, =0 (1)
ou

Ae_AerAn_As""Au-Ad:O ’ (2)
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onde w, n, e, s, u e d representam os pontos cardeais.

Dividindo a equag@o acima por Ax Ay Az:

pqu! . —PulAx| . vay|,,— PVAY| . pr:| . —,va::[ i
Ax Ay Az -

0 (3)

Aplicando o limite quando a variagdo de volume (AV) tende a zero, obtem-se a

equagdo da conservacdo da massa para regime permanente na forma diferencial.

0olpu) , o(pv) L) _ (4)
Ax Ay Az

Volume de Controle

Figura I-4 - Figura representativa de um Figura I-5 — Volume de controle, onde A;,
volume de controle. representa o fluxo massico e i as direcoes
cardeais. Fonte: AEA Technology (2000).
Hirsch (1988), afirmou que o método MVF torna-se vantajoso por trabalhar com
malhas arbitrarias, uma vez que, um grande numero de opgdes € disposto para a definigdo
do volume de controle ao redor da lei de conservagao expressa. Desta forma, modificando
a forma e localizagdo do volume de controle associado em um dado ponto da malha, ambos
variando as regras e precisdo para a avaliagdo do fluxo através da superficie de controle,
tem-se consideravel flexibilidade para trabalhar-se com o método dos volumes finitos,
além de assegurar que a quantidade de massa, quantidade de movimento e energia, também
permanegam conservadas para o nivel discretizado.
A principal caracteristica (ou propriedade) da formula¢do dos volumes finitos € que
a solugdo resultante implica que as quantidades, tais como: massa, quantidade de
movimento e energia sdo exatamente satisfeitas sobre qualquer grupo de volumes de
controle e, naturalmente, sobre todo o dominio. Esta caracteristica € valida para qualquer
nimero de pontos da grade. Desse modo, uma malha grosseira exibe o balango global
exato (Hirsch, 1988).
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Segundo Patankar (1980), cada parte do perfil que expressa a variagdo do fluxo
entre os pontos da matha é usado para avaliar as integrais necessarias. O resultado ¢ a
equagdo de discretizagdo que contém os valores do fluxo para um grupo de pontos da
malha. Assim, a equagdo de discretizagdo, obtida desta maneira, expressa o principio de
conservagdo do fluxo para o volume de controle finito. A equacdo de discretizagdo, obtida
desta maneira, expressa o principio de conservagio do fluxo para o volume de controle
finito, da mesma forma que a equag¢do diferencial expressa, para um volume de controle
infinitesimal.

O procedimento aqui adotado ¢ preferido por facilitar a generalizagdo do calculo
dos coeficientes se todos os volumes tiverem as mesmas caracteristicas, ¢ por simplificar a

aplicagdo das condigBes de contorno quando sistemas de equagdes estiverem sendo

resolvidos.

1.6 Discretizacdo do Dominio Fisico

A Discretizacdo pode ser definida como sendo o processo na qual as equagdes
diferenciais que regem o processo sdo substituidas por sués contrapartes discretas, ou seja,
as equagdes diferenciais sdo transformadas em equagdes algébricas que tentam aproximar
corretamente o transporte de propriedades fisicas (Spogis, 2002). Portanto, as informagdes
continuas contidas na solugdo exata da equagdo diferencial sfo substituidas por valores
discretos distribuidos num conjunto de pontos nodais sobre o dominio de estudo, o qual
denomina-se de malha. Tem-se assim, a distribui¢io de fluxo discretizada, a qual ¢
conhecida como discretiza¢do. Os locais discretizados sdo chamados de “grid” ou malha.

A Figura 1-6 mostra o dominio fisico continuo do tubo na esquerda.

Figura I-6 - Se¢Zo de um tubo representada por celu.lﬁ-s' computacmnzus. Fonte: Bakker et alli (2001).

O tubo ¢ discretizado espacialmente em varias células computacionais, mostradas a
direita pela matha. A informagio continua da solu¢do exata das equagBes diferenciais

parciais de Navier-Stokes é agora substituida por valores discretos.
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Chama-se de equagdes discretizadas, as equagdes algébricas que envolvem o valor
do fluxo desconhecido nos pontos da malha escolhida, ou seja, é a relagio algébrica que
liga os valores de fluxo através de um grupo de pontos da malha (Patankar, 1980). Estas
equagdes sdo derivadas e expressam as mesmas informagdes fisicas contidas na equagio
diferencial que governa o fluxo.

Os métodos de discretizagdo identificam as localizagdes dos pontos discretizados
para modelar os fenémenos fisicos de um problema. Ha varios métodos para discretizagéo,
e hi muitas discussdes sobre as vantagens e desvantagens das varias aproximagdes. O

CFX-4 utiliza o método dos volumes finitos para o calculo das fungdes de transporte.

1.7 Malhas

Uma malha € a representagio discreta de um dominio geométrico em formas
menores € mais simples, como tridngulos ou quadnlateros em duas dimensdes, e tetraedros
¢ hexaedros em trés dimensdes. Em virtude destas caracteristicas, as malhas sio
largamente empregadas em diversas éareas, como por exemplo na modelagem de
superficies” {(topografiz; - geografia) ¢ de volumes (geologia, geofisica), visando
proporcionar representacdes mais compactas. Em simulagdes de processos fisicos as
malhas sdo essenciais para a solugfio de equacdes diferenciais parciais a0 se empregar 0s
diferentes tipos de métodos numéricos disponiveiss em diversas aplicagdes das
Engenharias e da Geologia. A Figura I-7 ilustra algumas das aplicagdes de malhas

(http.//www inf puc-rio br/~heloreis/#Introdugio).

oty il ks 2
A v v’¢° NT I
Y 7 P v
AYaAY \, ATAYAY VLY "'?~ %\—‘g-x‘_}glg; \ S ’\,r

T - 7
j% é’“" TN ‘5: ﬁﬁm—r LS 4‘5"*‘* 'i”/n\
i : N :

=i

(a)

2 Entre os métodos numéricos disponiveis, tem-se: diferengas finitas, elementos finitos, volumes finitos,
elementos de contorno ¢ elementos finitos baseados no volume de controle.
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(b)

Figura I-7 — Exemplo de malhas utilizadas: a) Malha empregada para modelagem geolégica; b) Malha
empregada para escoamento sobre o Veiculo Lancador de Satélites. Fonte; Maliska, (1995).

L7.1 Tipos de malhas

De acordo com a sua topologia as malhas sio divididas em estruturadas e nio-

estruturadas.

a. Malha estruturada: € aquela na qual cada vértice, exceto nas bordas da malha,
tem uma vizinhanga local isomérfica (Figura [-8%), ou seja, todos os pontos da
malha encontram-se sobre' ar intersecio de duas (ou trés) familias de linhas,
consideradas como linhas das coordenadas curvilineas.

b. Malha nfo-estruturada: Corresponde aquela em que seus vertices podem
apresentar vizinhos locais arbitrariamente variados (Figura I-8b), ou seja, a
malha ¢ formada pela combinagdo de células triangulares e quadrilateras (ou
tetraédricas e pirdmides em trés dimensdes), onde os pontos da malha nio

podem ser identificados com linhas de coordenadas.

A
‘(“ﬁ:‘*"
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%
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Figura I-8 — Representacio da Malha: a) estruturada; b) nio-estruturada.
Fonte: http://www.inf puc-rio.br/~heloreis/#Introducio
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A principal vantagem da malha estruturada repousa numa maior simplicidade e
maior facilidade de acesso quando comparadas as malhas nio-estruturadas. Todavia, ao
contrario das malhas nfo-estruturadas, as malhas estruturadas ndo sdo flexiveis ac se
ajustar a dominios de formas complexas. (Zienkiewicz e Taylor 1994; Maliska, 1995,
Farias Neto, 1997; http.//www inf puc-rio br/~heloreis/#Introduciio). A utilizaciio de
malhas estruturadas versus malhas ndo-estruturadas na solu¢do de problemas em
geometrias complexas € uma questdo em aberto entre pesquisadores.

A discretizagdo das equagdes de conservagdio auxiliada com malhas estruturadas
apresenta vantagens na-implementagio do programa computacional, quando comparada a
malhas nao-estruturadas. Isto se deve ao fato das malhas estruturadas apresentarem uma lei
de formagdo para a numeragio dos volumes elementares, onde o nimero de vizinhos é o
mesmo para cada volume, o que proporciona uma grande facilidade ao percorrer a malha
(Maliska, 1995).

Por outro lado, a implementacdo de algoritmos para obten¢do da solugdo das
equagdes discretizadas sdo mais complexas ao se adotarem uma malha nio-estruturada.
Embora, elas possibilitem uma maior versatilidade na discretizagio de dominios
complexos e a adaptacdo e refinamento possam ser alcangados com maior facilidade
(Zienkiewicz e Taylor, 1994; Maliska, 1995). Uma alternativa intermediaria para
problemas envolvendo geometrias complexas ¢ a subdivisio do dominio em blocos, onde

em cada bloco é gerada uma malha estruturada, conforme ilustra a Figura I-9.

Figura 1-9 - Malha Multi-Bloce. Cada nimero representa um bloco da malha,

Este artificio, aliado ao sistema de coordenadas generalizadas, possibilita uma
maior versatilidade do mapeamento do dominio fisico completo, o qual denomina-se de
multi-bloco. A solugdo dos multi-blocos se da interativamente, bloco a bloco, onde a
transferéncia das informagdes € realizada pela superposicio dos dominios (Maliska, 1995;

http://www.sinmec.ufsc.br/pt/pesquisas/areas/malhasnaoestruturadas.himi).
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1.7.2 Estrutura da Malha Multi-Bloco no CFX~4

O CFX-4 utiliza o conceito de coordenada local para permitir o usuario estruturar
malhas multi-blocos. Um hloco €, topologicamente, uma malha retangular na qual é
atribuido um sistema de coordenada local (€, n, €) tal que, na vizinhanga, os nds da malha
sdo separados por vetor unitario na diregido &, n ou £ Uma matha multi-bloco consiste de
varios blocos unidos uns aos outros, de tal maneira, que as células vizinhas se encontram
nas faces inteiras, isto €, ndo s3o permitidos nés suspensos.

As malhas multi-blocos s3o construidas pela jungo de um simples nimero de malhas
retangulares para formar uma matha que nio é estritamente retangular, como mostra a
Figura 1-9, na qual, é possivel observar que a solugio do dominio ¢ dividida em cinco
subdominios, e cada um destes € associado a uma sub-malha, ou bloco. Os blocos
individuais devem ser topologicamente retangulares para uma maxima eficiéncia
computacional. Na malha multi-bloco, o dado € transferido de um bloco para outro usando

uma generalizagdo da condigdo de contomo periddica.

1.8 Aplicativo Computacional CFX-4.4

Atualmente, engenheiros e projetistas tem excelentes ferramentas de trabalho para
solucdo de problemas fluidodindmicos. Entre os softwares mais desenvolvidos tem-se:
CFX, FIDAP, FLUENT, FEMLAB, PHONEX, entre outros. Estes pacotes comerciais, de
fluidodindmica computacional, na atualidade possuem modulos especificos, gerados a

partir do cédigo fonte onginal, para diversos problemas da industria quimica.

No presente trabalho, optou-se pelo aplicativo computacional CFX-4.4 devido a
dois fatos que podem ser destacados;
i) As caracteristicas conservativas que o método dos volumes finitos
proporciona para a discretizacio das equagdes diferenciais envolvidas;
ii) Fator econdmico, ou seja, enquanto a grande maioria dos softwares
comerciais exige a renovagio da licenga anual, o CFX-4.4 nos permite

adquirir uma licenga permanente.
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O aplicativo CFX-4 é um dos mais populares codigos disponiveis para predigido de
escoamentos complexos, encontrados nas indistrias de processo e quimica. Ele oferece
uma mistura de ferramentas poderosas incluindo: acesso direto aos arquivos de CAD;
ferramentas altamente automatizadas para a criagdo de geometrias;, além de modelos
avancados de turbuléncia, combustdo, radiagdo, e escoamentos multifasicos. Estas
tecnologias permitem facilmente simular escoamentos reais da inddstria de processos,
desde tanques decantadores até escoamentos conduzidos por bothas em tanques de mustura,

além de muitos outros tipos de escoamentos como combustio, chama, etc.

O sofiware CFX-4 redne um conjunto de programas que sdo utilizados na resolugdo
numeérica preditiva de problemas envolvendo fluidodindmica (fluxo laminar e turbulento) e
transferéncia de massa e/ou calor, em conjunto com modelos adicionais de fluxos
multifasicos, combustio e transporte de particulas. A primeira versio do codigo
(denominado FLOW3D) limitou-se a geometrias simples na forma cartesiana e cilindrica.
Outras versdes foram langadas cada vez mais otimizadas e atualmente o CFX-4 amplia as
potencialidades geométricas do codigo, usando a facilidade das maihas multi-blocos, ou

malhas ndo-estruturadas (AEA Technology, 2000).

1.8.1 Historico

O CFX originou-se em meados de 1970 quando a companhia AEA Technology ple
comegou a desenvolver o CFD para o uso em “in-house”. A primeira copia comercial do
predecessor de CFX foi a ABB em 1987. O CFX tem experimentado um crescimento
rapido nos Gltimos 15 anos. Em 1996, AEA Technlogy foi admitida pelo o London Stock
Exchange (LSE:AAT). Entdo, em 1997, ¢ CFX adquiriu uma companhia complementar do
CFD, a ASC Ltd., que tinha sido fundada em 1985 como um ramo da universidade de

Waterloo, em Ontario, no Canada. (http://www.software.aeat.com/cfx/about/index.html).
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1.8.2 Organizagdo do Aplicative

O programa CFX-4 consiste de um nimero de modulos utilizados na geragio,

solucdo e visualizagdo da malha estudada. Sdo eles:

* Moddulo de Pré-Processamento — é usado para definir o dominio de calculo
utilizando os conceitos de CAD e para gerar a malha estruturada ou multi-blocos, e,
finalmente, para incluir as condigdes de contorno ou fronteiras do dominio fisico

(geometria). A seqiéncia para criagio da geometria usando o Pré-Processador ¢
mostrada na Figura 1-10.

Criar a Geomedria

Definir as Fronteiras

Criar a Malha

___________ g

Criar 0 Arquivo da Geomefria

Figura I-10 — Seqiiéncia esquematica do CFX-Build para cria¢do da geometria.

e Modulo de Processamento — onde sdo implementadas as propriedades fisicas do
dominio, as caracteristicas do problema (fluxo laminar ou turbulento, escoamento
mono ou multifasico, meio poroso ou nio, entre outros), métodos numéricos de
resolucdo das equagdes discretizadas, etc, sobre o arquivo gerado no pré-
processamento.

o  Module de Pos-Processamento — ¢é o responsavel pelas analises dos resultados por
meio da produgéo de graficos a partir de curvas ou imagens que representam os
campos de vetores, as lnhas de fluxo, os campo de velocidade, pressio,

concentragdo, entre outros, a partir de um arquivo gerado na fase de processamento.

O programa emprega a metodologia dos volumes finitos utilizando malhas
estruturadas, porém com flexibilidade de adaptagdo de geometrias complexas através do
uso de coordenadas curvilineas generalizadas e a possibilidade de resolugio com a

metodologia de multi-blocos. Além de resolver as equagdes de Navier-Stokes em trés
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dimensdes, o software possui uma enorme quantidade de modelos para diferentes
aplicagdes que vdo desde modelos para o escoamento turbulento até modelos para
escoamentos em meios porosos, combustdo e escoamentos multifasicos, entre varios
outros.

Uma outra caracteristica interessante do pacote € que este permite a inclusio de
novos modelos ou modificagdes nos ja implementados, sejam estes, para as consideragdes
de fendomenos fisicos ou modificagio de esquemas numéricos, através de rotinas em
linguagem FORTRAN. Isto torna o software adequado para pesquisa cientifica, ja que
possibilita. testar diferentes modelos. matematicos, analisar influéncia de determinados
parametros, etc., sem ser necessario o arduo trabalho de mmplementacdo numeérica das
equagdes de Navier-Stokes ou modelos matematicos amplamente conhecidos na literatura
(Paladino, 2001).

O pacote CFX-4.4 ¢ composto por trés programas principais, um programa de
geracio de geometrias e malhas estruturadas (CFX-Build), o codigo de solugdo numérica
(CFX-Solver) ¢ o pos-processador para visualizagio de resultados (CFX-Analyze) e alguns
programas auxiliares que assistem ao funcionamento do pacote, como um gerenciador de
programas (CFX-Launcher) e um programa de configuragio dos comandos para o
programa de resolugdo (CFX-Setup).

QOutros programas de pré e poOs-processamento acompanham o pacote como o
(CFX-MeshBuid) e o (CFX — Visualize), porém, a critério do autor os programas de pré e
pos-processamento mencionados no paragrafo anterior estdo disponiveis e serdo utilizados
ao longo do programa de resolugdo (Solver).

O Solver recebe trés tipos de arquivos, um contendo as informagdes geométricas do
modelo, um arquive com os comandos que definem o modelo a ser utilizado, condigdes de
contorno, fendmenos a serem considerados, etc. e, se forem utilizadas rotinas de usuario,
um arquivo contendo as rotinas em linguagem FORTRAN. A Tabela 1I-2 descreve alguns

dos arquivos gerados ¢ utilizados pelos modulos do CFX.
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Tabela I-2 — Arquivos utilizados ¢ criados pelo CFX. FONTE: AEA Technology (2000).

Nome do Arquivo Descriciao
M** fc Arquivo de comando escrito pelo usuario (Command File).
m** dmp Arquivo que armazena a resposta encontrada (Dump File).
Arquivo de texto simples contendo uma lista dos possivels
M** fo
erros que impediram a execugdo do CFX-Solver.
L Arquivo contendo o historico € o diagnostico da execugdo do
CFX-Solver.
** geo Arquivo que compreende a geometria construida pelo pds-
processador.
I Arquivo que inclui as subroutinas escritas pelo usuario em

Fortran 77.

** representa um numero que inicia em 01 e termina em 99, indicando a simulagdo corrente, ou seja, ao
iniciar a simulagdo, o CFX 1 os arquivos necessérios fornecidos anteriormente pelo usuario ¢ faz uma
copia com esse niimero incrementado, assim, ao chegar a simulagio 99 a proxima copia introduzida sera
01 ¢ assim por diante.

O arquivo de comando permite passar ao programa todas as informagdes, inclusive
as geometricas {geometnias simples): Assimy a partir deste arquivo € possivel estabelecer as
condi¢des e modelos a serem utilizados, desde que estes estejam implementados no pacote.
Quando se requer a implementagio de novos modelos ou modificacdo dos ja existentes, 0
usuario deve recorrer a inclusio de rotinas em linguagem FORTRAN. Estas rotinas sio
compiladas e acopladas ao codigo principal do programa de resolugdo. A implementagdo
do modelo matematico descrito acima é feita através do arquivo de comando. O modelo €
colocado da forma tradicional do modelo de varios fluidos, ja implementados no pacote
CFX-4, porém deixando fora os termos viscosos para as fases dispersas. O procedimento
para fazer isto, € estabelecer uma viscosidade nula para as fases dispersas e colocar
condigio de deslizamento, ou seja, tensdo cisalhante nula, nas paredes. Outros modelos, no
que se refere as forgas interfaciais, podem ser implementados através das rotinas em

linguagem FORTRAN.
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Simbologia

Coeficiente pertencente a um determinado ponto da malha, para a qual a

A equagio foi escnita.

D: Ponto situado na frente do ponto central representativo na malha
E: Ponto situado a leste do ponto central representativo na malha
N: Ponto situado ao norte do ponto central representativo na malha
p: Pressdo, kPa

P: Ponto central representativo na malha

n: Numero de moles, kg mol

R: Constante universal dos gases, J/(kmolK)

S: Ponto situado ao sul do ponto central representativo na malha
T: Temperatura, K

U: Ponto situado atras do ponto central representativo na malha
V: Volume, m®

w: Ponto situado a oeste do ponto central representativo na malha
u: Velocidade na diregio x, m-

Vs Velocidade na diregdo y, m

w: Velocidade na diregdo z, m

Px Fung@o de base

p: Massa especifica, kg/m’

&n ¢ Sistema de coordenadas generalizadas

£ Dominio da malha global

£¥: - Fronteira do subdominio da matha

AV: Vanac¢do do volume, m

CFC:  Computational fluid dinamics

DFC: Dindmica dos fluidos computacionais
FDC:  Fluidodinamica computacional
MVF:  Método dos volumes finitos

MDF: Meétodo das diferengas finitas

Simbolos Subscritos

w,ne s ued Pontos cardeais nas dire¢des oeste, norte, leste, sul, tras e frente.



2 Desprendimento de Bolhas de Hidrogénio

Il Capitulo

IL1

L2

I3
14
L5
116
7
1.8
119

Formagdo de (s sobre Eletrodos

Fragdo.de Cobertura da Bolha

Defini¢cio das Concentracoes Envolvidas no Desprendimento de Gds
Parametros Caracteristicos no Desprendimento das Bolhas
Comportamento do Desprendimento das Bolhas

Efeito do Desprendimento das Bolhas

Efeitos do Fluxo Eletrolitico na Cobertura da Bolha

Principais Forgas que Agem no Desprendimento da Bolha

Desprendimento de Hidrogénio

IL10  Influéncia da Superficie do Eletrodo no Desprendimento de Hidrogénio.

Simbologia



=77 Desprendimento de Bolhas de Hidrogénio

I Capitulo

Desprendimento de Bolhas de Hidrogénio

“"E muito melhor arriscar colsas grandiosas, alcangar triunfo e gldria,
mesmo expondo-se & derrota, do que formar fila com os pcbres de espirito,
que nem gozam mulito, nem sofrem muito, porque vivem nessa penumbra
cinzenta que ndo conhece vitdria nem derrota.”

Martin Luther King.

ll.1 Formacgédo de Gas sobre Eletrodos

O desprendimente de gas sobre eletrodos vém sendo estudado extensivamente
durante os ultimos 40 anos. Por volta da década de 60, pesquisadores como Birkhoff,
Scriven, Venczel, Shibata, Glas, todos citados no artigo de Vogt (1980), deram uma maior
atengdo ao desprendimento de bolhas em reatores eletroquimicos, atraveés de estudos
experimentais sobre- a- concentragdo’ de’ gas e sua influéncia no crescimento das bolhas
junto ao eletrodo..

Vogt (1980), em sua revisio bibliografica, constatou que a lei de crescimento das
bolhas definida por Birkhoff et alli, Scriven, Buehl e Westwater, pode ser expressa na
forma adimensional, representada pela relagdo do nimero de Fourier com a supersaturagdo
expressa pelo nimero de Jackob de transporte de massa,
G
Ja™

onde, F, é o numero de Fourier de transporte de massa, C; € um fator numérico dado pela

F = (5)

forma da bolha® e m é um expoente dependente de Ja, que representa o nimero de Jackob

definido da seguinte forma:

Ja=Mo o ¢ (6)

Pa

*C,=05 e m=1 para Ja — 0 (hemisférica)
C;=1/nd4 e m=1 para Ja — O (esférica)
C,=m/12 € m=2 para Ja — 0 (outras formas)
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onde, M representa o peso molar do gas, or; € a densidade do gas, ¢’ € a concentragdo

limite para o crescimento da bolha e ¢, é a concentrac3o na saturagio.

/ Comparando a lei derivada por Buehl ¢ Westwater, com os resultados encontrados
por Glas, Vogt (1980) observou que a forma das bolhas de gas aderidas ao eletrodo é mais
esférica que hemisférica e que esta lei de crescimento pode ser considerada aceitavel. No
entanto Vogt (1980), ao comparar a Lei de Crescimento com os dados encontrados por
Shibata, verificou uma discrepincia relevante, qué o levou a considerar a aplicagido do

l
método da fragdo de cobertura das bolhas, na superficie do eletrodo.

H.2 Fracdo de Cobertura da Bolha

A cobertura de superficie fracionaria @ foi introduzida por Ibl ¢ Venczel em 1961
segundo Vogt (1980), e inicialmente compreendida como a fragdo da area do eletrodo
coberta, em media, por bolhas. Como o ingulo vana significativamente durante o

crescimento da bolha € conveniente definir os seguintes pardmetros:

i) Angulo de contato 8- é o angulo formado entre a superficie do eletrodo e a reta
que parte da intersecdo das trés fases (solido, gas, liquido), conforme ilustra a
Figura II-1 (Vogt, 1997). Este angulo é resultado da ac¢do combinada das

tensdes interfaciais nas trés fases de acordo com a equagdo de Young.

8:}’56_751.
Ve

COs8

(7)

onde, ysc representa a tensdo interfacial solido-gés, ys;. representa a tensdo interfacial

sohido-liquido, v1 representa a tensdo interfacial liquido-gas.

1) Fracdo de cobertura da bolha ou cobertura da superficie fraciondria @ : ¢é a
area, sombreada, obtida pela proje¢do perpendicular do contorno da bolha ao
eletrodo, (Eigeldinger e Vogt, 2000) referindo-se a area média do eletrodo
pertinente a cada bolha aderida, como mostra a Figura 11-2, dada por:

_1lz 2!’ 2
G_TEK‘lﬂRdI (8)

r

onde, ¢, é o tempo de residéncia da bolha aderida ao eletrodo, z € o nimero de bolhas

aderidas simultaneamente sobre a area do eletrodo 4. K, é uma constante numérica que
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esta relacionada ao dngulo de contato da bolha com a superficie®. A divisdo =4 representa
a densidade de populagdo da bolha, ou seja, a quantidade de bolhas aderidas por unidade

de area do eletrodo.

YsL

ra
hY
o~

Ysc

W

Meio Eletrolitico

Superficie Sélida

Figura II-1 - Tustragio do inguloe de contato numa superficie solida com a formacio de uma bolha de
gas, em meio a uma solucao eletrolitica.

AR

Figura 11-2 - Definigiio da Fracgio de Cobertura da Bolha. Fonte: Eigeldinger ¢ Vogt (2000).

A partir da equagdo (8), Vogt (1980), chegou a seguinte relagdo:

0= 3 Re Sck, (9)

T ai3
2

onde, Re é o nimero de Reynolds, Sc é o mimero de Schmidt e C; é um fator de forma, (C;
= 4 para bothas hemisféricas; C; = 8 para bolhas esféricas e C,'”? = d/Rp para outras formas
de bolhas aderidas, onde d e Rp sdo, respectivamente, o didmetro e raio de partida da

bolha).

‘K, = 1para@<90°
K, = sen 6 para 0 = 90°
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Desta forma, Vogt (1980) concluiu que para uma determinada densidade de
corrente, o numero de Fourier pode ser calculado a partir dos valores conhecidos da fracio
de cobertura @ e do didmetro de partida da bolha’, d, que segundo varios pesquisadores é

da ordem de 50pum nos espagos intereletrodicos.

1.3 Defini¢dao das Concentracées Envolvidas no Desprendimento
de Gas

Segundo Vogt (1980), presumi-se que a distribuigio de concentra¢do na camada
lmite de um eletrodo parcialmente coberto por bolhas de gas aderidas €, em parte, muito
complexa. Mayinger, citado por Vogt (1980), empregando a técnica de interferometria
hologréafica, obteve fotografias que ddo uma idéia realistica do comportamento da
distibui¢do de temperatura ao redor de uma bolha de vapor crescente numa superficie
aquecida. Este autor, baseando-se nas fotografias de ebuli¢do nuclear, distinguiu duas

regides de distribuigdo da concentragio ao redor de uma bolha de gas, como mostra a

Figura 11-3.

- A
i

‘.". .\-\ . S .V\-\._\ ~ ._'; N
\". \\‘*..\\ b "‘-.\"\"‘-a\\l"‘ AN

SR L = .
R L W N T
W \\‘.\\'\ NN '\,'.\'.Hq T ""‘.‘\'-.-Y‘"

Figura II-3 - Esquema do campo de concentraciio nas vizinhangas de um eletrodo com
desprendimento de gas, onde ¢’ € a concentracio limite para o crescimento da bolha; cg é a
concentragcio na interface gas-liquido e cw € a concentragio na interface solido-liquido. Fonte: Vogt
{1980).

Observa-se que a concentragio ¢’ que afeta o crescimento da bolha ndo € idéntica &
concentragdo ¢y (concentragdo na interface solido-liquido) do eletrélito a distancia zero do
eletrodo. A supersaturagdo, (c'- ¢;), limite para o crescimento da bolha € sem divida menor

que a supersaturagdo (cy — Cs) baseada na concentragdo na interface do eletrodo-eletrolito.

* O didgmetro de partida de uma bolha representa o didmetro maximo que a bolha atingi para se desprender do
. eletrodo.
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Como os nicleos das bolhas existem virtualmente apenas na superficie do eletrodo, a
supersaturagdo na parede € representativa da nucleagio, desta forma, deve-se distinguir ¢
de ¢’, pois ambas tem seus proprios significados e sdo igualmente importantes. Suas
diferenciagdes serdo discutidas mais adiante.

As observagdes citadas no paragrafo anterior levaram Vogt (1980) a concluir que:
para baixas densidades de corrente e pequena densidade populacional de bolhas, ambas as
concentragdes (cw € ¢’), discutidas anteriormente, apresentam comportamento semelhante
de acordo com a variagdo da densidade de corrente; aumentando a densidade de corrente a
supersatuwracdo da parede aproxima-se de um valor limite, considerando que a
supersaturacio de crescimento da bolha continua aumentando.

Vogt (1984a) mostrou que a visio geralmente aceita, de que (aproximadamente)
todo o gas dissolvido gerado no eletrodo era transformado na fase gasosa em forma de
bolhas aderidas, deve ser considerada errénea. Ou seja, abaixo das condigdes operacionais
industriais, 30% do gas dissolvido gerado ou até mesmo menos, pode evoluir no eletrodo.
O resto ¢ transportado para o seio do eletrolito em forma dissolvida. Por exemplo, uma
substdncia como o hidrogénio molecular, formado num eletrodo na seqiiéncia de uma
reagdo eletroquimica, deve ser transportado para longe do eletrodo. Como conseqiiéncia,
estabelece-se um gradiente de' concentra¢do suficientemente grande de hidrogénio
dissolvido. Se a operagdo é realizada no estado estacionario, a concentragio do eletrolito
interfacial ¢ demasiadamente maior que no meio liquido, logo, o hidrogénio ¢ transportado
para o seio da solugdo por difusdo molecular e convecgdo simultanea.

De acordo com as circunstancias ordinarias o aumento da concentragio interfacial
se da com uma densidade de corrente elevada, conseqiientemente equilibrando o fluxo
massico. Porém, a concentragio ndo cresce infinitamente. Se a concentragdo interfacial
excede um certo valor nuclear (dependendo das propriedades do eletrélito, do gés e da
morfologia da superficie do eletrodo) a superficie do eletrodo torna-se ativa e o hidrogénio
é transformado em gas (Vogt, 1984a). Bolhas de gas crescem e partem do eletrodo quando
atingem um tamanho suficiente e assim provem um segundo mecanismo de transporte.
Este autor observou que no mesmo local de opucleagio uma nova bolha se forma,
conseqiientemente, o hidrogénio € transportado do eletrodo por meio de dois mecanismos:

i) transporte de massa convectiva de uma substancia dissolvida da superficie do

eletrodo para o seio do eletrolito e
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1) transporte de massa primaria, da substdncia dissolvida, na regiio perto do
eletrodo para a interface gas-liquida, onde as bolhas se desenvolvem, com a

subseqiiente transformagio da fase gasosa e afastamento da botha do eletrodo.

Vogt (1984a), verificou que logo apds o inicio da formagio da bolha de gis, o
primeiro mecanismo de transporte fica sem importdncia quando comparado com o
segundo. Acredita-se que o transporte da substdncia em forma gasosa no eletrodo ¢é

predominante, considerando que o transporte da substincia dissolvida, do eletrodo para o

seio, € considerado desprezivel.

Segundo Vogt (1984a), eclucidar o papel dos dois mecanismos através de
experiéncias diretas seria impossivel, isto porque, as bothas ndo deixam de crescer mesmo
depois de separadas do eletrodo, mas continuam absorvendo gas do eletrélito
supersaturado durante a subida, mesmo que estejam distantes do eletrodo. Em eletrolitos
operando dentro da condig@o de estado estacionario, a quantidade total de gas evoluido (no
eletrodo, bem como no seio da solugio) obedece exatamente & lei de Faraday e conclusdes

para os mecanismos ndo estdo completamente esclarecidas.

Vogt (1984a ¢ 1984b) constatou que na variagio da densidade de corrente da
eletrdlise industrial apenas uma pequena fragdo do total de géas gerado evolui para o
eletrodo. Esta fragdo € expressa como a eficiéncia do desprendimento do gas e aumenta
com a densidade de corrente crescente. O primeiro método usado para analise foi baseado
nos calculos da transferéncia de massa de gas dissolvido do eletrodo para o seio do

eletrolito, e o segundo método baseou-se na obtencio dos dados de transferéncia de massa

do gas dissolvido para o crescimento da bolha.

N,
f, =5 (10)
ND
A equagdo (10) representa a razio entre o gas evoluido sobre o eletrodo e a soma
total de gés gerado na forma dissolvida, ou seja, defini a eficiéncia do desprendimento de
gas f. Onde, Np indica a densidade do fluxo da formagio de gas dissolvido e Ng indica a
densidade do fluxo da bolha.
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A diferenca de concentracio® Ac ¢ decisiva na transferéncia de massa no meio

liquido. No entanto, uma segunda diferenga de concentragio Ac' que controla a
transferéncia de massa do gas dissolvido na bolha aderida, deve ser considerada e uma

disting3o clara deve ser interpretada entre estas duas diferencas de concentragio, uma vez que,

em certas condicdes operacionais estas tém valores substancialmente diferentes como Vogt (1980) pode

verificar.
O crescimento do raio da bolha devido a transferéncia de massa de gas dissolvido é

determinado por:;,

dR _N M, M, ,

@A e P S (o
onde N°%, denota o fluxo de gas dissolvido para a bolha aderida ao eletrodo sobre a area
interfacial do gas-liquido As, Ac’ indica a diferenga de concentragdo que controla o
crescimento da bolha e kg o coeficiente de transferéncia de massa do gas.

Vogt (1984b) chegou as seguintes conclusdes:

e Apenas uma fracio do hidrogénio total gerado, em forma dissolvida, ¢
transformada em bolhas de gas aderidas ao eletrodo, ndo apenas para baixa, mas
também para médias e altas densidades de corrente;

o A ceficiéncia de desprendimento de gas de aproximadamente 100% ¢
presumivelmente  possivel apenas para densidades de corrente
extraordinariamente altas; esta conclus3o sugere a reinterpretagdo de uma parte
da literatura que compara teoria com resultados experimentais, na transferéncia
de massa em eletrodos onde ocorre o desprendimento do gas,

e E possivel estimar quantitativamente a eficiéncia do desprendimento do gas
com base nos dados experimentais da concentracio de hidrogénio dissolvido a
uma distdncia zero do eletrodo, isto por que, o efeito da fragio de superficie
coberta pela bolha € bastante pequeno e ¢ desprezivel numa variagdo-média de
densidade de corrente;

o Independentemente. do. item. anterior, a eficiéncia do desprendimento do gas
pode ser calculada quantitativamente a partir dos dados de crescimento das
bolhas de gas, em conjunto com os dados de cobertura da superficie fracionaria.

No entanto, a dispersdo de dados experimentais disponiveis no momento torna-

¢ A diferenca de concentragiio Ac = (c. - Go) controla a transferéncia de massa do gas dissolvido do eletrodo
para o seio do ¢letrélito. A diferenga de concentragfio Ac’ = (¢’ — cg) controla o crescimento da bolha.  Onde,
¢, ¢ a concentragio do gas dissolvide na interface eletrodo-eletrolito, ¢o ¢ a concentragio no seio do gis
dissolvido, ¢’ ¢ a concentragdo na vizinhanga da bolha aderida e cp é a concentragdo na interface gas-liquido.
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se a principal dificuldade deste método e demonstra que este € inferior ao
meétodo descrito no item anterior,

e A partir da densidade de corrente da reagfio geradora do hidrogénio, a eficiéncia
de desprendimento do gas depende da transferéncia de massa macro convectiva,
logo, o fluxo hidrodindmico do eletrdlito pode produzir forte interferéncia. O
impacto do fluxo hidrodindmico confirma que a fragdo de superficie coberta
pela bolha n3o depende apenas da morfologia da superficie, mas também das
condigdes. hidrodindmicas; ou seja, o numero de bolhas aderidas ndo é
conseqiincia apenas das condi¢Ses de transferéncia de massa encontradas, mas

tambem ¢ afetado pelas for¢as mecénicas que agem na botha;

I1.4 Parametros Caracteristicos no Desprendimento das Bolhas

Para um melhor entendimento do desempenho do desprendimento de gas no
eletrodo, se faz necessario o conhecimento do comportamento das bolhas nas proximidades
dos eletrodos. Segundo Janssen et all (1981), este comportamento € caracterizado por um
conjunto de parametros, tais como: raio das bolhas, grau de triagem através das bolhas
fixas, volume das bolhas fixas por unidade de area da superficie do eletrodo, densidade da
populacdo das bolhas na superficie do eletrodo e fungo de distribuigio do raio da bolha.

Vogt (1985), enfatizou que a densidade de corrente, o material, a polaridade do
eletrodo e o tipo de eletrdlito sdo pardmetros a serem considerados para controlar os
processos envolvidos no desprendimento de gas, os quais, agem de modo meramente
indireto. Um efeito direto deve ser atribuido a condigdo do eletrodo, ao seio do eletrolito e
a concentragdo de gas dissolvido na solugdio (na vizinhanga do eletrodo onde ocorre o
desprendimento de gas). Estes efeitos formam as quantidades que governam a taxa de
crescimento da bolha, a densidade de populagio das bolhas aderidas ao eletrodo e o raio de
partida da bolha;, sendo estas, as- caracteristicas mais importantes que caracterizam 0
comportamento. do eletrodo. de gas evoluidox--

Shibata, citado por Vogt (1985), mostrou que a concentragio de gas dissolvido no
eletrolito a uma distdncia nula do eletrodo (onde a nucleagio das bolhas € controlada)
depende fortemente da velocidade de fluxo (macroscopico) da solugdo paralela ac eletrodo.

Vogt (1985), observou que para pequenos valores da velocidade do eletrélito, existe uma
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grande area interfacial do gas-eletrolito no seio, e a supersaturagdo do gas dissolvido
permanece pequena na solug¢@o. Se a velocidade do eletrolito é grande, a area interfacial é
pequena, mas o gas dissolvido é rapidamente afastado do espago intereletrodico sem que
haja uma notavel transferéncia para a fase gasosa, desta forma, uma grande concentragdo
ndo pode se desenvolver na superficie. Outra venficagio foi a de que, aumentando a
temperatura ocorre um acréscimo na transferéncia de massa de dissociagio do eletrélito
supersaturado.

Neste estudo, Vogt (1985), conclui que:

» Nos espagos intereletrodicos, onde ocorre desprendimento de gas sobre o
eletrodo, o seio do eletrolito € supersaturado com gas dissolvido; uma
excegdo (parcial) so é verificada se o eletrolito presente nos espagos
intereletrédicos apresenta uma concentragdo de gas abaixo da saturagdo.
Caso raro em c€lulas industriais;

e A supersaturagio depende da geometria da célula, da velocidade do fluxo,
do estado e propriedades do eletrolito (concentragio de ion, temperatura,
pressdo) e do gas gerado, da polaridade, forma, material, condigdo do
eletrodo. e da densidade de corrente;

e A supersatura¢io. no. seio € pequena (desprezivel) quando comparada a
supersaturagio na interface do eletrodo-eletrolito.

Em sua revisdo bibliografica, Vogt (1989-a), verificou que o tamanho das bolbas de
gas no momento da separacdo e partida do eletrodo, comumente expressa como o didmetro
de uma esfera de igual volume (didmetro de partida), € uma quantidade essencial na
estimativa das taxas de transferéncia de massa e calor para eletrodo onde ocorre o
desprendimento de gas, outro parimetro de igual importancia ¢ o fator de cobertura O,
discutido anteriormente. Tais quantidades ja foram controladas na primeira equagdo de
transferéncia de massa (equagdio 8) obtida por Ibl e Venczel e em equagdes adicionais
(Stephan e Vogt), citados por Vogt (1989a). No entanto, no momento n3o existem métodos
para predizer, com precisdo, ambas as quantidades, apesar de intensivas investigagdes.

Como observado em Vogt (1980), normalmente o valor fixo do didmetro ¢
escothido arbitrariamente como sendo aproximadamente 50 pm, embora seja conhecido
que este didmetro possa variar dentro de uma faixa extensiva. No entanto, para o fator de
cobertura @ pode-se usar estimativas grosseiras baseando-se no conhecimento que seu

valor aumenta com a densidade de corrente. O didmetro de partida depende de um grande

i
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numero de parimetros tais como concentragdo e pH do eletrolito na interface do eletrodo-
eletrolito, polaridade e potencial do eletrodo e das condigdes de molhabilidade’

A medida que as bolhas de gas crescem, ainda aderidas ao eletrodo, elas forgardo o

eletrolito em todas as diregdes radiais, como ilustra a Figura I1-4.

Figura II-4 - Esquema do crescimento e desprendimento de uma bolha aderida a um eletrodo. Fonte:
Vogt (1993).

Pode-se imaginar facilmente que a for¢a de arraste induzida por este micro-fluxo ao
longo do eletrodo age na vizinhanga das bolhas junto com as forgas de empuxo e tensdo
interfacial e afetam.o diametra-de partida- O efeito depende indubitavelmente da densidade
de populagdo das bolhas na superficie do eletrodo e da velocidade de crescimento dR/dt no
raio da bolha. Como € conhecido desde as observagdes antecipadas de Morse com a
confirmagdo teorica de Langmuir, ambos citados por Vogt (198%a), o crescimento das
bolhas obedece ao numero de Fourier, o qual em analogia a muitos processos de

transferéncia de calor em regime variavel € assumido como uma constante;

Fo= % = constante (12)

e a lei de crescimento ¢ dada por:

0.5
ﬂ =05 £ (13)
dt tF,

onde o numero de Fourier é afetado pela supersaturagio média Ac do eletrolito na
vizinhanga da bolha aderida:.

-2

. X 0.5
F :%Ja‘z 1+[1+2—”Kj (14)

3Ja

" Molhabilidade ¢ a tendéncia de um determinado fluido espalhar ou aderir sobre uma superficie solida e €
medida pelo dngulo de contato cntre o liquido ¢ a superficie, desta forma, quanto menor o dngulo de contato,
maior ¢ a facilidade do liguido se espathar na superficie.
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onde F'o ¢ o namero de Fourier modificado, 1) € o coeficiente de difusio da especie

gasosa, K ¢ o fator de forma e Ja € dado pela equagio (6) (Vogt, 1980).

Segundo Vogt (1989a), como a supersaturagio do gas dissolvido aumenta com o
aumento da densidade de corrente, a velocidade de crescimento nio depende apenas do
raio da bolha, mas também da densidade de corrente, o que acarreta um aumento da
densidade de populagdo da bolha (z/4), desta forma, pode-se avaliar o fator de cobertura @
como uma fungdo da densidade de corrente. Por outro lado, o fator de cobertura esta
rigorosamente ligado & densidade de populagio da bolha que depende ndo apenas da
densidade de corrente, mas também das propriedades da superficie do eletrodo. Além
disso, o fator de cobertura também afeta a supersaturagio, uma vez que, ele controla a area
mterfacial de gas-liquido proximo da superficie do eletrodo. Desta forma, conclui-se que o

fator de cobertura controla a extensfo e a resisténcia do micro-fluxo.

Janssen et alli (1984) estudaram ¢ desprendimento das bolhas de gas de hidrogénio
e oxigénio em eletrodos de niquel em solugdes de KOH e determinaram que os pardmetros
que caracterizam o comportamento das bolhas aderidas a superficie do eletrodo durante o
desprendimento do gas sdo: a dependéncia na densidade de corrente, a velocidade de fluxo
da solugéo, a pressdo, a temperatura e a concentragio, também estudados e descritos por

Sillen, citado por Janssen et alli (1984 ).~

1.5 Comportamento do Desprendimento das Bolhas

Janssen et alli (1984) verificaram que o comportamento das bolhas sobre a
superficie do eletrodo apresentava flutuagdes num estado quasi-estacionario, a qual variava

lentamente de acordo com o tempo da eletrdlise. Para cada instante, bolhas originadas de

\ diversas cavidades, estdo em diferentes fases do processo de crescimento,

conseqiientemente, 0 numero e tamanho das bolhas fixas variam com o tempo.

-

Figura II-5 — Cavidade de Crescimento de uma Botha. Fonte: Chin Kwic Joe et alli (1988).
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Foi observado que bolhas, deixando as cavidades (ver Figura II-5) de onde foram
originadas sem desprender-se da superficie do catodo, deslizam transversalmente pela
superficie do eletrodo. Elas colidem com outras bolhas fixas e novas bolhas sio formadas
pela coalescéncia (Figura II-6). As bolhas recentemente formadas partem ou deslizam
sobre a superficie do eletrodo deixando para tras rastos de bolhas-livres na superficie,
depois disto, nestes rastos as bolhas formadas, recentemente, rompem-se e o ciclo
recomeca. Na convecgdo natural as bolhas deslizantes movem-se principalmente na
direcdo vertical para um eletrodo vertical e aleatoriamente para um eletrodo horizontal, no

entanto, a diregde-de deslize-da-bolha.depende do fluxo do eletrdlito (Jansen et alli, 1984).

Regidio de .
aderéncia Regifo de
Difuséo
I
o O
& ]
/|
CATODO ©
Regido do H
Seio Eletroliteo !
Bolha Coalescente

Figura I1-6 - Representacio da coalescéncia das bolhas.

Segundo Jansen et alli (1984), as bolhas de hidrogénio, em solugdes alcalinas, nio
coalescem tdo facilmente quanto fazem as bolhas de oxigénio, uma vez que as bolhas de
hidrogénio s3o menores do que as de oxigénio. Adicionalmente, devido ao pequeno
tamanho das bolhas de hidrogénio, a regifio de influéncia destas ¢ menor do que as das
bolhas de oxigénio. Estes dois fendmenos resultam em flutuagdes menos significativas no
comportamento das bolhas de hidrogénio quando comparadas com as de oxigénio. Outra
diferenga notavel entre a evolugio de H; e O é a ocorréncia de uma camada de bolhas de
hidrogénio livres, deslizando sobre a camada de bolhas de hidrogénio fixas, o que néo foi
observado na evolugio de oxigénio. Conseqientemente, em eletrodos onde ocorrem a
geracdo de hidrogénio ¢ dificil fazer uma distingdo clara entre as bolhas aderidas e as
bolhas livres e, por outro lado, para o eletrodo onde ocorre a evolugdo de oxigénio esta
distingdo é muito clara.

\ Janssen et alli (1984) verificaram que num eletrodo onde ocorre a formagdo de

" bolhas, o gas formado € transportado para o seio da solugdo tanto a partir de bolhas que
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partem da superficie do eletrodo, como pela difusio e convecgdo do gas dissolvido.
Durante a formag@o da bolha, a supersaturagdo no eletrodo e a taxa de transferéncia do gas
dissolvido no seio da solugfio dependem de muitos fatores, tais como: fluxo da solucio,
taxa de formacgdo de gas, densidade de populagio de bolhas fixas, taxa de crescimento das
bolhas e tamanhos das bolhas destacadas. Muitos destes fatores afetam uns aos outros.
Conseqiientemente, ndo existe nenhuma relagio simples para a razdo da taxa de quantidade
de gas transportada pelas bolhas na transferéncia por difusio de massa e convecgdo.
Quando ndo ocorre a formagio da bolha, todo o gas formado é transferido para o seio da
solugdio por difusdo de massa e convecgdio. E provavel que a contribuigio das bolhas na
transferéncia do gas aumente com o crescimento da taxa de formagdo do gas € com a
decrescente velocidade do fluxo da solugio.

Desta forma, Janssen et alli (1984) concluiram que, a presenga de bolhas de gas na
superficie do eletrodo causa um aumento na resisténcia 6hmica da camada do eletrélito,
adjacente & superficie do eletrodo, mostrando que este aumento de resisténcia esta

relacionado ao volume de bolhas fixas por unidade da superficie e ao raio de partida das
bolhas.

1.6 Efeito do Desprendimento das Bolhas

Como visto anteriormente, o gas formado, a partir da reag@o eletroquimica, aparece
primeiramente na forma dissolvida no eletrélito e sua concentragdio alcanga o valor
maximo na interface eletrodo-eletrélito. Desde que, a supersaturagéo do eletrolito com gas
dissolvido, permanega suficientemente pequena, o hidrogénio € transportado do eletrodo
para 0o seio da solugdo apenas por difusdo convectiva. Mas, se a concentragdo do gas
dissolvido excede um certo valor, dependendo principalmente das condigdes do eletrodo e
da espécie do eletrolito, sitios de nucleagdo na superficie do eletrodo tornar-se-do ativos
levando ao surgimento das bolhas de hidrogénio. Este crescimento das bolhas provoca um
efeito microconvectivo no eletrélito, na qual ¢ empurrado na diregio radial do centro da
bolha. Quando a bolha alcanga um tamanho suficiente, a forca de aderéncia € excedida pela
forca de empuxo € a bolha deixa o ¢letrodo induzindo, desta forma, um fluxo de arraste
(Ismail, 1989).
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A formagdo das bolhas de gas sobre a superficie de um eletrodo geralmente
significa mudancas nas condi¢des operacionais de um reator eletroquimico. O
desprendimento do gas sobre o eletrodo ou no seio do eletrolito pode beneficiar ou
desfavorecer a opera¢do da célula eletroquimica. Em alguns casos, existe um numero de
problemas relacionados com o desprendimento do gas que serio aqui destacados: a

transferéncia de massa convectiva na forma dissolvida e o transporte na forma de gas.

Estes mecantsmos interagem de forma que um aumento na taxa de desprendimento
do gas favorece a difusdo convectiva, mas um aumento na difusdo convectiva impede o
desprendimento do gas pela diminuigio da supersaturagdo. A conseqiiéncia disto € que,
exceto para densidades de correntes extremamente elevadas, ambos 0s mecanismos sdo
ativos, e a taxa de desprendimento do gas é menor que a calculada pela Lei de Faraday. A
partir da analogia da transferéncia de massa e calor convectiva é evidente que a
transferéncia de calor é igualmente acentuada pelo desprendimento das bolhas (Ismail,
1989). Um dos efeitos mais importantes das bolbas aderidas sobre um eletrodo € que elas
cobrem parte da superficie do eletrodo, resultando em um aumento na densidade de
corrente local acima do valor calcutado a partir da area total do eletrodo e, adicionalmente,

aumentam o sobrepotencial:-

As-texas- extremamente~ altas® de- desprendimento de gas que ocorrem com altas
densidades de corrente, aumentam o nimero de nucleagio de sitios ativos na superficie do
eletrodo e favorecem a coalescéncia de bolhas aderidas ao eletrodo. Uma cortina de bolhas
inicialmente cobre pequenas areas do eletrodo, mais pode cobrir quase completamente o
eletrodo interrompendo a passagem de corrente e, consequentemente, afetando a
transferéncia de massa. Os varios aspectos ligados ao desprendimento do gas em reatores
eletroquimicos forma um vasto campo para pesquisas e desenvolvimentos (Vogt, 1984a;

Ismail, 1989).
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I1.7 Efeitos do Fluxo Eletrolitico na Cobertura da Bolha

Em eletrodos, onde ocorre o desprendimento de gas, uma fragdo da superficie do
eletrodo € coberta com bolhas de gas adendas, que sdo conhecidas por exercer um efeito
substancial na transferéncia de massa e/ou calor, no sobrepotencial, na densidade de
corrente limite ¢ na resisténcia 6hmica. Eigeldinger e Vogt (2000) estudaram tedrica e
experimentalmente o efeito da velocidade liquida na cobertura da bolha sobre um eletrodo.
Concluiram que, tanto o fluxo liquido como a superficie do eletrodo, afetam fortemente a
fracio de cobertura da bolha'e que, com o aumento da velocidade, a cobertura da bolha
diminui. Desta forma, observou-se, que a velocidade do fluxo liquido afeta a resisténcia
dhmica da distdncia intereletrodica, o sobrepotencial do eletrodo, a transferéncia de massa
¢ a densidade de corrente limite. Assim, Eigeldinger e Vogt (2000) afirmaram que, os
dados da fragio de cobertura da bolha, geralmente obtidos em arranjos experimentais com
eletrohitos estagnados, ndo sdo aplicavels a reatores industriais com fluxo liquido.

A fra¢io de cobertura da bolha @ indica a fragdo da area do eletrodo obscurecida
(ou sombreada) pela projecio normal na superficie do eletrodo, (Figura II-2). Esta
defimeio e acertavel desde que a area abaixo da botha aderida ndio participe,
essencialmente, da reacdo do eletrodo como mostrado por estimativas de Tobias e Miiller,
citados por Eigeldinger e Vogt (2000).

Como a fragio de cobertura da superficie do eletrodo € eletroquimicamente inativa,
a densidade de corrente, j, do eletrodo € maior que a densidade de corrente nominal, I/A,
logo:

jeits (15)
onde / € a corrente, A é a area da superficie do eletrodo e @ ¢é a fragdo de cobertura da
bolha na superficie do eletrodo.

Portanto, as bolhas aderidas, representadas pela fragdo de cobertura da bolha @,
afetam a inclinagdo da curva correnfe x porencial e necessita de corregdes das medidas dos
dados do ‘sobrepotencial do- eletrodo’ ou meios particulares para eliminar a agdo
prejudicial das bolhas. Como visto da Equagdo (15) a densidade de corrente pode ser
substancialmente maior do que em eletrodo sem desprendimento de gas conforme a fragdo

de cobertura da bolha se aproxima da unidade (Eigeldinger ¢ Vogt, 2000).
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As bolhas aderidas ndo apenas reduzem a area ativa da transferéncia de massa e/ou
calor, mas induzem um efeito adicional na vizinhanga pela micro-convecgio das bolhas de
gas crescentes que repelem (ou impulsionam) o liquido em dire¢des radiais com grande
velocidade. Além disso, bolhas separando-se (ou destacando-se) do eletrodo causam
turbuléncias na camada limite do eletrodo que aumenta a transferéncia de massa e calor.
Com isto, geralmente sdo escritas equagdes de transferéncia de massa na forma:

le
(n/V)F
ndo exibmdo 2 cobertura da bolha. Eigeldinger e Vogt (2000), afirmam que esta definigdo

ndo deve sugerir que a cobertura de botha ndo esteja envolvida. Neste caso a equagdo de

=k;AAc _ (16)

transferéncia de massa ndo exibe explicitamente © e, esta pode ser uma aproximagio
aplicivel em uma faixa limite da densidade de corrente (nominal) onde o efeito de
cobertura é compensado, razoavelmente, pela agdo da micro-convecgdo.

Como visto anteriormente, o produto formado no eletrodo, como gas dissolvido,
nido € totalmente transferido ao seio da solugdo; uma fragdo da taxa total € transferida para
interface gas-liquido das bolhas aderidas (ou mais estritamente, das bothas presentes na
camada limite de concentracio do eletrodo), opostas a interface e causam o crescimento
das bolhas, sendo que, apenas uma quantia complementar entra no seio da solugfo. Desta
forma, presume-se que a cobertura da bolha é um pardmetro controlador que néo apenas
afeta a area ativa do eletrodo e a area de transferéncia de massa, mas também a area
interfacial do gas-liquido e até a taxa efetiva de transferéncia de massa no seio da solugéo.

Eigeldinger e Vogt (2000) verificaram que bolhas no eletrodo s6 podem ser
formadas em locais de nucleagdo ativas, isto €, irregularidades na superficie do eletrodo.
Emtdo, & depende do estado e do material da superficie do eletrodo. Além disso, a
nucleagio requer uma supersaturagio interfacial suficiente com o gas dissolvido, que por
sua vez é controlado pela densidade de corrente e pelo coeficiente de transferéncia de
| massa k.

Sillen, citado por Eigeldinger e Vogt (2000), investigou a cobertura da bolha para
inodos e catodos numa corrente de solugio de KOH e apresentou alguns dados que
mostram o efeito de densidade de corrente e da velocidade de fluxo, ou seja, dados de ©
diminuiram quando a velocidade de fluxo foi aumentada. Sillen concluiu que a agio de © €
provavelmente pequena para grandes valores da densidade de corrente ¢ para baixa

velocidade nominal.
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/1.8 Principais Forgas que Agem no Desprendimento da Bolha

Eigeldinger e Vogt (2000), observaram que em liquido estagnado, a bolha destaca-
se do eletrodo, quando a diferenga entre a forga gravitacional e a for¢a de empuxo excede a
forca de adesdo. Em correntes liquidas a bolha é provavelmente separada da superficie
quando: move-se desde o sitio de nucleagio; uni-se com bolhas aderidas; ou colide e é
desviada da superficie. O processo ¢ facilitado pela soma da forga de arraste e da forga de
empuxo. Ja que a for¢a de tensdo interfacial paralela a parede é menor que a forga de
adesdo, ¢ razoavel estabelecer um balango a partir da forga gravitacional, for¢a de empuxo,
forga de arraste e da forga de tensio interfacial.

Segundo Eigeldinger e Vogt (2000), a forma da bolha aderida € aproximada por
meto de uma esfera truncada com raio R e adngulo de contato & Com estas definigdes
Eigeldinger e Vogt (2000), chegaram ao seguinte balan¢o de forgas para o desprendimento

das bolhas dos sitios de nucleagio:

F1+F2—F3:0 (17)

onde F; denota a forga de empuxo que é dada por:

— 2 _
F = 47rR3g(,0£ _pG)(l+c059) (2—-cos)

— 18
3 4 (/5)

F; denota a forga de arraste dada por:

152R°n,v( 1 [ 9—cosﬁsen9}
F, = = 1+cos@) 1 - ———— 19
2 ¥y [l*x/@}( s8) jn (19)

e F; representa a forga de tensdo interfacial dada por :

F, =2aRsenty(cosf, —cosf,)K, (20)

o pardmetro K, ¢ um fator multiplicador igual a 0.25, e 6, e 0, sdo respectivamente a
diferenga entre o angulo de retrocesso e o dngulo avangado na circunferéncia da linha do
equilibrio tnifésico. -

Portanto, Eigeldinger e Vogt (2000), verificaram que a micro-convecgdo induzida
através das bolhas é fortemente considerada por exercer uma agdo controladora na
transferéncia de massa para eletrodos onde ocorre o desprendimento do gas. Mas esta visdo
¢é aplicada apenas para certas condigdes de operagdo. Em liquido estagnado, a convecgdo

livre controla a transferéncia de massa para baixos valores da densidade de corrente. Ja em
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liquidos correntes, a macro-convecgdo ndo apenas sobrepde outros mecanismos de

transferéncia de massa, mas também interfere na transferéncia de massa micro-convectiva

reduzindo a cobertura da botha substancialmente.

H.9 Desprendimento de Hidrogénio

Milller et alli (1989), estudaram a relagio entre o transporte eletroquimico do
desprendimento. do- hidrogénio a partir: da-superficie do eletrodo para o seio da solugio, por
meio da difusdo-convectiva e das bolhas do gas. Estes autores concluiram que os perfis de
concentragdo do hidrogénio, numa solugido de 1 M de H,80,, sio fungdo da densidade de
corrente. Estes resultados mostraram que, para uma densidade de corrente maior que
100 mA cm?, todo o hidrogénio desprendido na superficie do eletrodo, por difusdo
convectiva ¢ absorvido por bolhas de gas ascendendo dentro da camada supersaturada.
Consegiientemente, a quantidade de hidrogénio transferida na dire¢io do seio da solucgo,
por difusdo-convectiva, € aproximadamente nula nestas condi¢des. Ou seja, para densidade
de corrente maior que 100 mA em? todo o hidrogénio desprendido atinge o seio da solugio

por meio das bolhas de gas geradas.

11.10 Influéncia da Superficie do Eletrodo no Desprendimento de
Hidrogénio.

Os processos eletroquimicos geralmente envolvem a formagao de bolhas de gas, isto
¢, o aparecimento de uma fase gasosa numa regido do eletrodo durante o curso da reagdo.
A nucleagdo das bolhas neste estagio inicial de crescimento, na qual ocorre num espago de
tempo relativamente pequeno antes de alcangar a taxa de crescimento assintdtica, depende
das propriedades do sistema para o nivel das forgas interfaciais. As mudancas nestas forgas
sdo refletidas na natureza fisica e quimica da superficie do eletrodo e da composi¢do da
solugdo. Desta forma, as propriedades da superficie determinam o raio maximo de

desprendimento da botha do eletrodo (Ismail, 1989).
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Simbologia

A:
A b
¢’

cp’

Ce’

Co.‘
C;.'

Cw.'

H
N, D
NG.‘

Area da superficie do eletrodo, m?

Area interfacial gas-liquido de uma bolha, m’

Concentragio na vizinhanga da bolha aderida, mol/m’
Concentragdo na interface gas-liquido, mol/m’
Concentragdo local de gas dissolvido na interface eletrdo-eletrolito,
mob/m’

Concentragio local de gas dissolvido no seio da solugéo, mol/m®
Concentracio de saturagio, mol/m’

Concentrago na interface solido-liquido, mol/m’

Diferenca de concentragdo de gas dissolvido, mol/m’
Diferenga de concentragio, mol/m’

Fatores numeérncos

Diametro de partida da bolha, m

Coeficiente de difusio, m*/s

Eficiéncia do desprendimento do gas

Numero de Fourier de transporte de massa

Numero de Fourter modificado

Constante de Faraday, F = 96487 (A s)/mol

Forga, (kg m)/s?

Acelera¢io gravitacional, m/s*

Corrente, A

Densidade da corrente, A/m*

Numero de Jackob de transporte de massa

Coeficiente de transferéncia de massa, m/s

Fator de forma

Constantes numéricas

Expoente da eq. (4)

Massa molar do gas, kg/mol

Nuamero de carga

Densidade de fluxo de formagao do gas dissolvido, mol/m’s

Densidade de fluxo de gas dissolvido para a bolha, mol/m’s
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R: Raio da bolha, m

Ry: Raio da area de contato entre a bolha e a superficie do eletrodo, m
Re: Numero de Reynolds

Sc: Numero de Schmidt

i Tempo de residéncia da bolha, s

i Tempo, s

v: Velocidade do fluxo, m/s

v: Velocidade média do fluido, m/s

z: Numero de bolhas aderidas simultaneamente
& Eficiéncia da corrente

¥ Tens3o interfacial, kg/s

n: Viscosidade dindmica, kg/(m s)

6: Angulo de contato, °

p: Densidade, kg/m’

@: Fragdo de cobertura da bolha

Simbolos Subscritos

a: Avangado®
G: Gas

L: Liquido

4 Retrocesso

S: Solido
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Il Capitulo

Definicao do Problema

"0 nosso ideal, devemos coloca-lo nas alturas, ainda que figquemos no meio
do caminho”.
Tolstoi.

Ill.1 Objetivo

Eletrodos onde ocorre o desprendimento de gés sdo caracterizados pelo complexo
comportamento das bolhas eletroliticas que originam numerosos efeitos no desempenho da
célula (Saleh, 1999). O desprendimento do hidrogénio dificulta o processo de eletrolise
assim como reduz a eficiéncia da corrente. A analise destes fatores requer conhecimento
preciso da geometria das bolhas (Eliss et alli, 1992). Segundo Dukovic, citado por Saleh
(1999), embora seja dificil separar estes efeitos experimentalmente, analises teoricas

podem ocasionalmente ajudar na identificagdo das tendéncias e sugerir melhorias.

Figura III-1- Foto ilustrativa do desprendimento de bolhas de hidrogénio sobre a superficie de um
citodo. Foto gentilmente cedida pela BRASKEM e LEEQ (Laboratério de Engenharia Eletroquimica
do DEQ/CCT/UFCG).
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O desprendimento eletrolitico do hidrogénio em um catodo ¢ uma das rea¢des mais
freqientes nas células industriais. Todavia, os problemas de ativagio do catodo apenas
comegaram a ser ostensivamente estudados a partir da década de 70. As razdes para isto
repousam no fato de que o desprendimento do hidrogénio é uma reagdo com poucos
problemas, quando comparada com outros processos eletroquimicos, como por exemplo, o
desprendimento anoddico do cloro e oxigénio, que sio concorrentes (Andrade, 2000).
Assim, a produgfo industrial de hidrogénio nio agregou nenhum avango consideravel nos
Oltimos anos. Com o avango tecnologico alcancado para os dnodos, alguns fatores
passaram a requerer o desenvolvimento tecnologico dos catodos a saber:

(a) o advento da tecnologia de membrana na industria de cloro-soda;

(b) o aumento no custo da energia elétrica.

Conforme estudos realizados por Andrade (2000), verificou-se que o sobrepotencial
da reagdo catodica contribui com 10% da diferenca de potencial total de operagdo de um
eletrolisador industrial, isto equivale a 347 mV de um total de 3,47 V. Desta forma,
melhorias suplementares na eficiéncia energética de células de diafragma dependerio
significativamente da otimizagdo do elemento catédico (modificagio geométrica e/ou a
ativagdo catodica). Isto explica a importancia dos estudos para a indUstria de cloro-soda e
de produgio de hidrogénio por hidrélise, principalmente devido & dimensdo dos custos. O
atual trabalho visa o estudo numérico, através do método dos volumes finitos, do
escoamento de uma solugido eletroquimica através de um compartimento catddico, onde

ocorre a formagio de bolhas de gas aderidas a parede do eletrodo.

lll.2 Esquema experimental

O estudo sobre o problema da resistividade oferecida pela cortina de gas hidrogénio
em diferentes geometrias catddicas durante o processo eletroquimico de produgdo de cloro-
soda, ¢ estudado em escata de baricadd no Baboratério de Engenharia Eletroquimica do
Departamento de Engenharia Quimica —CCTF - UFCG . Esta pesquisa € realizada através
de uma célula eletroquimica como mostra Figura II1-2, utilizada como referéncia neste
trabalho.

A solugdo de cloreto de sodio (salmoura) na concentragdo de 35% de cloreto €

alimentada no compartimento anédico e cobre completamente o dnodo e o catodo. Através
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da eletrolise, o cloro formado deixa a célula por uma saida na parte superior deste
compartimento. O anolito flui através do diafragma de amianto, em direcdo ao
compartimento catédico, com um fluxo de aproximadamente 0,002 dm’/s, em virtude de
uma diferenca de pressio hidrostatica existente entre esses dois compartimentos. A
hidroxila livre no compartimento catodico, devido a redugdo da molécula da agua para
formar o hidrogénio, combina-se com o ion sédio para forma o hidroxido de sodio. A
solugdo de cloreto de sodio e hidréxido de sodio (chamada geraimente de licor de célula)
preenche o compartimento catodico da célula, tendo o nivel controlado por um tubo em U.
O hidrogénio produzido ¢ evacuado pela parte superior do compartimento catédico a uma
razio de 0,00074 dm’/s. A saida do licor de célula, na concentragio de 12,5% de hidréxido
de sodio e o restante de salmoura ndo convertida, ¢ realizada através de um dispositivo
situado na parte traseira deste compartimento, por diferen¢a de nivel (transbordamento

controlado por um tubo em U).
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Figura II-2 - Esquema do reator cletroguimico em estudo. Figura gentilmente cedida pelo LEEQ
(Laboratério de Engenbaria Eletroquimica do DEQ/CCT/UFCG).
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1.3 Principais Reac¢bes

As principais reagdes que participam do processo eletrolitico de producido de cloro-

soda, utilizando células de diafragma e membrana, sdo dadas pela:

Reagdo Anddica: 2Cl (aq) > Cla(g)t2e”
Reagdo Catodica: 2H:O()+2e > H;{(g)+20H (aq)
Reagdo Global: 2 NaCl (aq) + 2 H,0 (I) > 2 NaOH (aq) + Hz (g) + Clz (g)

Reacdo Ancdica: As reagdes que ocorrem no anddo sdo reagdes de “oxidagdo”, que

envolve a perda de elétrons. A principal reagdo no anddo é a descarga de ions de cloro.

Reagio Catodica: No catodo ocorrem as reagdes de redugdo eletrolitica, estas reagdes
envolvem o ganho de elétrons. A principal reagdo existente € a formagdo de hidrogénio,

que pode ocorrer por dois mecanismos.

H;O T+ — H®*+ H;O
ou

H,0 " +e¢ 5> H° + O

A reagdo catodica de desprendimento do hidrogénio tem sido adotada como modelo
para estudos de eletrocatalise por muitos anos, focando principalmente as dependéncias
aparentes dos valores de log I e as propriedades do metal, segundo Gao, citado por
Andrade (2000).

O mecanismo de formagio eletroquimico de hidrogénio € bastante genérico e pode
ser aplicado para quase todo os tipos de eletrodos, consistindo numa seqiéncia de 3
reagdes, sendo a primeira a etapa de- Volmer, uma reagdo que envolve a absorgdo de
hidrogénio molecular ao material catalitico. (M} da superficie eletrodica, a partir da redugio
da agua por um primeiro elétron (i). As duas rea¢des posteriores sdo competitivas: ou
ocorre a reagdo de Heyrovsky (ii) — com a redugdo de outra molécula de agua e liberagio

de hidrogénio gasoso ou entdo ocorre uma recombinagio via quimica na superficie das
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especies H-adsorvidas, com a liberacdo de gas H,, chamada de etapa de Tafel (iii),

conforme esquema abaixo Avaca, citado por Andrade (2000):

H,0+M+e¢ ->MH+OH ()
MH+H;O+e' -*-)M+H2+OH (ll)
MH+MH - 2M+H,; (iii)

Como wvisto, a evolugdo de gas causa diversos efeitos que influénciam
significativamente no processo eletroquimico. A Figura MI-3, ilustra o desprendimento das
bothas de hidrogénio a partir de um dos mecanismos descritos anteriormente e exemplifica

a camada de bolhas que cobrem um eletrodo perfurado.

Figura III-3 — Representacio do desprendimento de bolhas de hidrogénio num catedo perfurado.

No presente estudo é de grande importéncia o entendimento da reagio de formagio
de hidrogénio, uma vez que as bolhas de hidrogénio formadas na parede do catodo
influénciam significativamente na eficiéncia do sistema eletroquimico (Vogt, 1985; Chin

Kwie Joe et alli,1988; Andrade, 2000).
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IV Capitulo

Modelo Matematico

“Quando o homem comeg¢a com certezas, termina com dividas, mas se ele se
contenta em comeg¢ar com duvidas, terminard com a certeza.”
Francis Bacon.

Todos os processos de transferéncia de massa e/ou calor e mecénica dos fluidos sdo
regidos pelas leis de conservagdo de massa, energia e quantidade de movimento. Desta
forma, estas leis de conservagdo podem ser escritas de uma forma geral, na qual todos os
escoamentos para qualquer fluido sdo representados por um conjunto de equagdes
diferenciais. Neste capitulo estdo descritas as equagdes do modelo matematico utilizados

no CFX-4.

IV.1 Equagobes governantes

O conjunto de equagdes basicas utilizadas pelo CFX-4 para resolugdo de um fluxo
laminar compreende as equacdes de conservacdo da massa, momento (Equagdes de

Navier-Stokes) e energia, como segue:

Equacgdo da continuidade:

ép
——=+V-(plU)=0 21
o TV (PY) (21)
Equagdo de momento:
M-&V-(pU@U—yVU)=B—Vp'+V-[p(VU)f] (22)

ot

onde p’ € a pressdo modificada dada por:
2
P'=P+(§#—§)V-U (23)
Equagdo de energia:

epH) o o, _op
=5+ Ve (pUH) V-(VT) =2 (24)
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onde p € a densidade do fluido, I/ = (u,v,w) € o vetor velocidade do fluido, p € a pressdo, T
a temperatura, 7 é o tempo, B é a forga corpo®, 4 é viscosidade molecular, ¢ ¢ a viscosidade

no seio, 4 € a condutividade térmica e H € a entalpia total, dada em termos de entalpia

estatica h (termodinamicamente):
H=h+ %U 2 (25)

O expoente T da equagdo (22), representa a transposta do termo.

IV.2 Condicdes de Contorno
IV.2.1 Condigdo de Fronteira na Parede

As condigSes de fronteira de velocidade, utilizadas no CFX-4, podem ser

especificadas pelo o usuaro:

AU+ Biti=Ci comi=1,273 (26)

-~

.
Onde 7, = (u %)w € a tensio na parede. O padriio é A;= 1, B; =0, C; = 0, representando
oy

uma fronteira estatica. Se B; = 0 e C; # 0 uma parede movel é especificada. Se A; = 0,

entdo a tensdo ¢ especificada. Neste caso a tensdo pode ser zero para solugio das equagdes
de Euler.

V.2.2 Condig¢io de Fluxo

A condigido de fluxo é, por defini¢io, uma fronteira onde o fluido pode entrar ou
sair do dominio. Estas sdo divididas em:

e Inlets: todas as variaveis (u, v, w, p, T e escalares adicionais) s3o especificados,

e Qutlets: o fluxo total massico ou a fragdo total massica na saida da fronteira €

especificado. Este pode ser positivo ou negativo, podendo o fluxo entrar ou sair

do dominio.

8 A forga corpo pode ser avaliada de diversas formas, sdo elas: forga de empuxo, forga rotacional, forca de
resisténcia e forga de campo magnético. Estas forgas podem ser usadas em combinagfo a pariir da subrotina
(USRBF) que pode ser acoplada ao modelo pelo usudrio.
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IV.2.3 Condi¢do Eletroquimica para Geracdo do Hidrogénio

A aplicagdo coerente de uma condigdo de contorno que represente a geragio de
hidrogénio a partir dos conceitos eletroquimicos tem grande importincia no
desenvolvimento deste trabalho, pois a partir desta é possivel estudar o comportamento
hidrodindmico da cortina de gas na parede do eletrodo. No entanto, existe uma grande
dificuldade na escolha desta condi¢do, j4 que deve-se levar em consideragio a agdo
eletroquimica. Com base na revisdo bibliografica, foi possivel propor uma expressio
matemadtica que represente a condi¢do necessaria para geragdo de hidrogénio na superficie
de um catodo, como descrito-a seguirs

Vogt (1989b), partindo da equagdo da 1° Lei de Fick e assumindo um perfil linear’

para a fragdo de hidrogénio na camada limite proximo ao catodo chegou a seguinte

expressao:
N y L dc
£ =-pD, [1-15¢,(1-=—)]— 27
A 2 o 8, ) dz (27)
Na interface eletrodo-liquido, ou seja, em y=0, tem-se:
N, o de
A =—DH2(1-1.56'€)EZ- (28)

onde N representa o fluxo molar de gas dissolvido, A ¢ a area do eletrodo, ¢, € a fragdo

volumétrica de gas na interface eletrodo-liquido'’, ¢ é a concentragio do gas dissolvido, z é

a distdncia da superficie do eletrodo, &, ¢ a espessura da camada limite de bolhas e D, € 0

coeficiente de difusdo'".
Segundo Hayase et alli (2002), a velocidade de produgio de hidrogénio no eletrodo,

v, , € calculado como sendo:

v _LI;H-. £
p: Tz

= 29
¢ 2F, (29)

° Pesquisas 12m. revelade. (Vogt,- 1989), que-o-perfik da fragdo volumétrica varia ndo lincarmenie com a
distincia do cletrodo.

_(wx/6)d’
© AzAlb
' O coeficicnte de difuso D, do H, pode ser estimado a partir da relagfio de Nernst-Einstein (Hayase et
alli, 2002):

w , onde o termo inferior representa o volume médio contido em uma bolha.

_ RT
6jersz

Hy
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onde j € a densidade de corrente, /-, representa a constante de Faraday, I-'"’Hﬂ € 0 volume por
mol de H, nas condigdes normais de temperatura e pressdo (2.24x10% m*/mol), T, ¢ a
temperatura em que o sistema opera e T, € a temperatura absoluta (273 K).

Desta forma, supondo que o fluxo molar de hidrogénio, N, , produzido na

superficie do eletrodo é€:

g 30
7 (30)
onde A, representa a area especifica do eletrodo, e substituindo a equagdo (30) na

equagdo (28), chega-se a..
v A

g esp.

dc
= =-A-D, (1-1.5¢,)—
H._( e)dz (31)

Hy

Rearrajando a equagdo (3/), tem-se:

de
d

)

- 32
o Vy, Dy (158,-1) (32)

Substituindo a equagdo (29) na equagdo (32), foi possivel obter uma equagao
representativa. para. condigio. de- contorno de geragdo de hidrogénio na superficie do

eletrodo.

E
dz

= J 4 33
z=0 2Fa J DH3 (1 'Sge - l) T‘Z ( )
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IV.3 Discretiza¢cdo das Equagées Utilizadas

Neste capitulo serdo abordados alguns métodos de discretizagdo utilizados no CFX-
4, particularmente com respeito ao uso de coordenadas generalizadas ¢ o tratamento do

transporte convectivo e difusivo.

IV.3.1 Coordenadas Generalizadas

As Coordenadas Generalizadas s3o inclusas no CFX-4 permitindo o tratamento
arbitrario de geometrias bi e tridimensionais. Isto foi alcangado devido ao emprego do
algoritmo de Rhie e Chow (Rhie e Rhie e Chow, citados no AEA Technology, 2000).

O sistema de coordenadas generalizadas foi introduzido por Thompson et alli,
citado por AEA Technology (2000), com o intuito de estender a capacidade do método das
diferencas finitas para proceder com geometrias complexas. A idéia basica € usar a
transformagdo das coordenadas curvilineas para mapear o complexo dominio do fluido, em
um espago fisico, para um simples dominio de fluxo no espago computacional, como

mostra a Figura IV-1.

S
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Figura IV-1 - Nustra¢io da estrutura de uma malka: 2) espago computacional; b) espago fisico. Fonte:
AEA Technology (2000).

O sistema de coordenadas cartesianas, (x') = (x, y, z), em um dominio fisico é
substituido pelo sistema de coordenadas curvilineas, (£) = (£, 1, £), de tal maneira que a
fronteira do dominio do fluxo corresponde as superficies £ = constante. As equagdes s30
entdo discretizadas com as respectivas coordenadas para o espago computacional. As

condi¢des de contorno podem ser implementadas naturalmente no dominio computacional
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retangular, mesmo nas equag¢des diferenciais parciais mais complicadas, devido a
transformacgdo das coordenadas nfio-lineares. Assume-se que o sistema de coordenadas no
espago computacional (£) ¢, em geral, um sistema nfo-ortogonal. Para maiores detalhes
sobre a transformagio das coordenadas cartesianas em coordenadas generalizadas, usados
no CFX pode-se consultar o Manual do CFX-4 e para informagdes complementares ver

(Thompson, 1985; Maliska, 1995; AEA Technology, 2000).

1V.3.2 Discretizacdo da Malha Retangular

A base do codigo do software CFX-4 € o método conservativo dos volumes finitos,
com todas as variaveis definidas no centro do volume de controle com o preenchimento do
dominio fisico. Cada equagdo ¢ integrada sobre cada volume de controle para obter uma
equacio discreta na qual conecta-se as variaveis do centro do volume de controle com suas

vizinhangas.

Todas a equagdes sdio resolvidas a partir da equagido da continuidade, tendo a

mesma forma geral:

_a(§¢)+v-(pU¢)—V-(FV¢) =S (34)

onde I' ¢ o efeito de difusividade para ¢. Integrando sobre o volume de controle tem-se:
Ig('f\j!ﬁdV+IpU¢-rvdA—jFV¢-rrdA=deV (33)
O

Todos os termos, em todas as equagdes, sio discretizadas no espago usando
diferencas centradas de segunda ordem separando os termos de difus3o e os coeficientes

de convecgdo, obtidos a partir da interpolagdo de Rhie-Chow (AEA Technology, 2000).

IV.3.2.1 Termo Difusivo

Para jlustrar o termo difusivo, considere o volume de controle mostrado nas
Figuras I-3 e I-5 (Capitulo I).

O termo difusivo na face w (oeste) do volume de controle € discretizado da
seguinte forma:
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T

A 4, ~4)=Dy @, 4,) (36)

jrw-ndA: p

onde A, ¢ a area da face oeste (w), A, é a distincia entre o ponto na face oeste (W) e o

ponto no centro do né (P) e Dy € o coeficiente de difusividade da face oeste.

iV.3.2.2 Termo Convectivo

O tratamento dos termos convectivos determina a exatiddo das solug¢des do
modelo no CFX-4: Estes podem ser tratados utilizando diversos esquemas de
interpolagdo: “Upwind differencing” (UDS), “Central differencing” {(CDS) “Higher-order
upwind differencing” (HUW), “Quadratic upwind differencing” (QUICK), “CCCT”
modificagdo do QUICK, “CONDIF”, “MUSCL” modificagio do HUW, “No convection”
(NOCONV) e “No matrix” (NOMATX). Para maiores detalhes sobre estes métodos
consultar o AEA Technology (2000) e/ou Fortuna (2000). O CFX-4 utiliza o “Hybrid
differencing” (Diferenciagcdo Hibrida) como esquema padrdo podendo ser modificado por
uma das op¢des de interpolagdo citadas anteriormente.

o Diferenciacio Hibrida (HDS): Este esquema representa uma modificagio do
UDS em diferengas centradas, onde se ignora o termo difusivo e o numero de
Peclet de malha utilizado € mator do que 2. Neste caso, o coeficiente da matriz

para face oeste é:
1 1
Ay =M(ECW:'DW)+ECH' (37)

Este esquema € melhor do que o UDS uma vez que em diferengas centradas de 2°

ordem, e pode ser usado para correntes cruzadas e em regides de baixo fluxo.

IV.3.2.3 Passo do tempo

O padrio do CFX-4 para passo de tempo ¢ utilizado pela implementagdo do
método “Backward Difference” (Diferengas Atrasadas), na qual, a equagdio € escrita na

forma:

% _
ar (¢) (38)
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que na forma discretizada pode-se escrever;

¢ —g"!

£ = Fg") (39)

O CFX-4 utiliza outros métodos para o calculo do passo de tempo, entre eles, tem-

se: Tratamento de Cranck-Nicolson, Variaveis quase-estaticas, etc.

iV.3.2.4 Termo Fonte

Para cada equagdo, o termo Fonte é escrito do seguinte modo:
| Sav = 5U + 5P, (40)
onde Sp ndo € positivo e representa a contribuigdo do termo fonte para a diagonal da matriz
e é dado por SP=S,AV, e SU contém o restante do termo fonte e & dado por

SU =§,AV . O termo Sp aumenta a diagonal da matriz dando mais controle a diagonal ¢

melhorando. o comportamento. da. solugdo.. ...

IV.3.25 Equagao geral para resolugédo

Apo6s o procedimento descrito nas segOes anteriores, conclui-se que a equagdo

discretizada pode ser solucionada a partir da matriz solugido que tem a seguinte forma:

apbp = 20,0, = SU (41)

onde o subscrito 725 indica cada uma das seis vizinhangas do no.
Devido aos cuidados tomados com 0s termos convectivos, a matriz coeficiente na

diagonal da matriz € dada, independentemente no esquema diferenciado, como;

T

p
a, = a,-SP+C, €, +C, ﬂcsnuc,;—(:,,»r";—‘r (42)
nb

No caso de estado estacionario, a soma dos coeficientes convectivos na expressdo

descreve a conservagdo da massa e a convergéncia da solugdo tende a zero.
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IV.4 Solucao do Algoritmo para Acoplamento Pressdo-Velocidade

Em problemas incompressiveis ¢ escoamentos onde a massa especifica nfio ¢ uma
funcio forte da pressdo, a solugdo segregada das equagdes de conservagio da quantidade
de movimento ¢ da equagdo de conservagdo da massa, gera um problema de acoplamento
pressdo-velocidade. Escoamento de gases sem variag3o de pressdo e de liguidos com ou

sem varia¢do da pressao se encaixam nesta classe de problemas (Maliska, 1995).

Segundo Maliska (1995), a solucdo correta para problemas de transporte de
quantidade de movimento € obtido quando o campo de pressdo introduzido nas equacdes
de Navier-Stokes gera velocidades que satisfagam a equagdo da continuidade. Geralmente,
um valor para o campo de pressdo € estimado a fim de se obter um valor intermediario para
o campo de velocidade e assim solucionar a equagio da continuidade. A equagdo para a
corregdo da pressdo, na qual ¢ obtida a partir da equagio da continuidade, ¢ solucionada
utiizando as velocidades intermediarias. Desta forma, a pressdo e a velocidade sio
corrigidas a partir da corregdo da pressdo e o procedimento é repetido até que a equagio da

continuidade seja satisfeita (Shu e Wee, 2002).

Atualmente, existem diferentes métodos para tratar este tipo de acoplamento. “O
obietivo de todos eles € criar uma equagio para a pressio que permita que o processo
iterativo avance, observando a conservagdo da massa (Maliska, 1995).” Dentre estes
métodos os mais conhecidos sdo: o Método SIMPLE (Semi-Implicit Method for Pressure
Linked Equations) desenvolvido por Patankar e Spalding (1972), o SIMPLER (SIMPLE
Revisado) por Patankar (1980), o SIMPLEC (SIMPLE Modificado) por Van Doormaal
(1984) e o PISO (Pessure-Implicit with Splitting of Operators) desenvolvido por Issa
(1986). Estes possuem um comportamento estimativo e corretivo, e sdo essencialmente
terativos (com excec¢do do PISO que é um método ndo iterativo e dependente do tempo,

quando em estado transiente).
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1V.4.1 Algoritmo PISO

O algoritmo PISO foi introduzido por Issa em 1986 e é descrito, neste trabalho,
para mathas arranjadas segundo Versteeg e Malalasekera (1995). Este método de
acoplamento pressdo-velocidade (PISO) tem como principio fundamental o algoritmo
SIMPLE, e ¢ baseado no alto grau de aproxumagidio entre as correcdes para pressdo e
velocidade. O método PISO foi desenvolvido inicialmente para calculos no iterativos de
fluxos compressiveis em estado transiente, no entanto, suas equacdes foram adaptadas para
solugdes iterativas em problemas de estado permanente (Versteeg e Malalasekera, 1995).

Uma das limitagSes dos algoritmos SIMPLE e SIMPLEC € que novas velocidades ¢
fluxos correspondentes ndo satisfazem o balango de momento apés a equagio de corregio
da pressdo ser solucionada. Como resultado, os calculos tém que ser repetidos até que o
balango seja satisfeito. Para melhorar a eficiéncia destes calculos, o algoritmo PISO
executa um passo preditivo e dois passos corretivos e pode ser tido como uma expansdo do

método SIMPLE com um passo corretor.

Passa Preditiva
Neste passo, a discretizagio das equagdes de momento sdo solucionadas com uma
estimativa ou campo de pressio intermediario p~ para fornecer as componentes de

velocidade #” e v usando a mesma metodologia empregada no algoritmo SIMPLE.

1° Passo: Corretivo

“Os campos u e v so irdo satisfazer equagdo da continuidade se o campo da
pressdo estiver correto. O primeiro passo corretivo do SIMPLE ¢ introduzido para fornecer
o campo de velocidade (#~, v") na qual satisfaz a discretizagio da equagdo da
continuidade. As equagdes resultantes s3o as mesmas que as das equagdes de correcdo da
velocidade do SIMPLE mas, ja que existe um passo corretivo adicional no algoritmo PISO,

utilizou-se a seguinte notagde” (Versteeg e-Malalasekera, 1995):

p=p+p (43)

u'=u +u (44)
=y (43)
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As equagdes (43-43) permitem definir as seguintes velocidades corrigidas uev

":: = u:_’ +d, (p;uu - p;’.J ) (46)
";,‘j = ";,;' +d1,J'(P:',J—1 - P},J) (47)
onde o termo d da equagido de corregio da pressdo € dado por:
A, A
d;‘,J = € dj,j =L
a; a;

Como no algoritmo SIMPLE, as equacgdes (46-47) s@io substituidas dentro da

equagdo da continuidade para produzir a equagio de correcdo da pressio com seus

coeficientes e termos fontes.

a],Jp.l',J = a!+I,J'p1+l,J +a1—1,.}p1-],.)' +a!,J+]pi,J¢l +a1,.]—1p],.f-] +b}',.} (48)

onde a, ;, =a,,,, +a,,;, +a; ., +a,,, eoscoeficientes sdo:

Tabela IV-1 - Extraida de Versieeg ¢ Malalasckera, 1995.

Coeficientes da matriz Termo fonte

Ay ady g i a; b, J

‘ {in‘Aj}l+lJ ' (pdA):J (‘pdA')’}‘,jn " GMA"}I‘,; (pu*A)i_J - (:OU*A}M.J + (pv‘A)I._f _(pv*A)I,jH

No método PISO a equagido de correcdo da pressdo (48) € chamada de primeira

~ equagdo corretiva da pressio e € solucionada para dar o primeiro campo da pressio p’.
P —~ —~ . - *¥

Uma vez que as corre¢des da pressdo sdo conhecidas, as componentes da velocidade e

v podem ser obtidas por meio das equagdes (46-47) (Versteeg e Malalasekera, 1995).

2° Passo: Correfivo

Para otimizar o SIMPLE o método PISO executa um segundo passo

- % =* ., . -
corretor. As equacgdes de momento parau e v  discretizadas sdo:

ai,Ju:*j = Z anbu:b + Ai,.)’ (p;:,J - p;:r )+ bi,.! (49)
aLJ'v:f = Zanbv-:b + A;,J ('p;:J—l - pr )+ b],j (30)

Resolvendo as equagdes de momento é possivel obter uma dupla corregdo do

campo de velocidade (™, v ):

ok

ai,.]ui,j - Zanbu:; + Ai,J (p;:,.f - P;*;) + bi,.] (51)

Ve = Zanbv:; +A1,j (_p;:r—l _P::)"'bz,j (52)
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Observa-se que os termos cumulativos sdo avaliados usando as velocidades ™ e
*¥ . .
v calculadas no passo corretivo anterior.

Subtraindo a equagdo (49) da (50) e (57) da (52) tem-se:

P a, @, —u,) . .
ui,_}' = ui,j + Z S - +d1’.J (p!—l,.l - pI.J) (53)
a,
ot o Zanb (v“ = v. ) - u 4
Vg =V P 2= +d1,j(p1.,1—1 = P;,.r) _ (54)
1.j

onde p’é a segunda corregdo da pressio desde que p™ possa ser obtido por:
pT=p"+p (53)
Ao substituir as equagdes (53-54) na equagdo de conservagdo de massa obtém-se a

segunda equagdo de corregio da pressio:

Q Pry =QragPras T3 ,P YA 5 0P aa YA 0P 54 +b,, (56)

onde a, , =a,,,, +a,,, +a,,,, +a,,, e os coeficientes sio:

Tabela IV-2 - Extraida de Versteeg e Malalasekera, 1995.

Coeficientes da matriz Termo fonte

a; g Ap iy dryy b,

PA W

— dad —-Uu

(2] Sawwi-u)

(E‘i} e L)
i+1,J

I1+41,J

a

(M)H—LJ (FxM)i.J (M)I,)ﬂ (ﬁxiA)I.j

A ok *
* ['D_] Zanb (vnb - vnb )
a &
A ok *
_(P_} Zanb("nb ~V)
a 1,j+1

Na derivagdo da equagdo (36) o termo fonte
[(pAuu)i,J - (pAu“)iH.J +(pA"”)1,j - (pAv" )I,j+l]
é zero desde que as componentes- da velocidade (u", v) satisfagio a equagdo da

continuidade.

A partir da solugdo da equagdo (56) obtém-se o segundo campo de pressdo

corrigido p"e a dupla corre¢do da pressdo € obtida a partir de:

pT=pT+p =p +p+p (57)
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Desta forma, o campo de velocidade é obtido a partir das equagdes (53-54).

Nos calculos ndo iterativos onde o fluxo é transiente, o campo de pressio p™ e os

*%

campos de velocidades u~ e v' sdo considerados para obter os valores corretos de , v e
p. O diagrama (Figura 3) ilustra a seqiiéncia de operagdes utilizadas pelo método PISO
para calculos iterativos no sistema estacionario. As equagdes descritas acima foram
adaptadas para o estado permanente, bidimensional, a partir do algoritmo original
desenvolvido para calculos n3o iterativos em tempos dependentes (Versteeg e
Malalasekera, 1995). O algoritmo transiente pode, igualmente, ser aplicado para analise em
estado estacionario com uma estimativa para as condigdes iniciais e solucionado como um
problema transiente para um longo periodo de tempo até que o estado permanente seja
alcancado.

Segundo Versteeg e Malalasekera (1995), para solucionar a dupla equagio de
correcio de pressdo, o método PISO exige memoria fisica adicional para o calculo do
termo fonte da segunda equagdo corretiva. Neste caso, a sob-relaxagdo € requerida para
estabilizar o processo do calculo. Embora este método implique em um consideravel
aumento no esforgo computacional, uma vez que o PISO tem uma melhor aproximagio
resultando, geralmente, numa redugdo do numero global de iteragdes para atingir a
convergéncia, este tem se mostrado mais eficiente e rapido (Dahlstrém, 2000; CFX-4,
2002).



E Modelo Matematico

( )
'l Estimativa inicial p* u* v* w*e ¢*
Executar os passos 1-3 do algoritmo SIMPLE
- Solutionar as equagdes de momento discretizadas
- Sclucionar a equagio de corregdo da pressio
- Corrigir a pressdo e as velocidades

l phout vt wtep'
4° passo: Resolver a segunda equacde de corregio da pressao

@ D1y =Cra sPre s YB3 Pyt O i Prya Y 14 r 54 +br,;

l

5° passo: Correcdo da pressdo e velocidades

PI3=Pia+Pis+ Prs
o » ] ] Zd‘”@‘}; _u;a)
Uy =8 s+ d.'..r (pI—LJ - Pr..r)‘* a—
i

+ di.J Pris- Pu)

- C 2,05 -V3) -
Vi =Vt d;\,-(?:,;-l‘ D+ —zm"' d!,j (Prsa=Prs)

')
ﬁafa Ajustar
... = ek
p*=p, y*=y P:PM
v¥*=y wtr=w ™
v=v
5 w=w™

l_p, WV weg*

6° Passo: Resolver todas as outras equaces de transporte discretizadas

Ay ;O ; =apy Dra s+ 9r Qs +81 ra®rra 81494 DY,

¢

Cornvergiu?

Sin

(e )

Figura IV-2 - Algoritmo PISO". Fonte: Versteeg e Malalasekera (1995)

* designa valorcs estimados ou valores que nfio sfo finais
¢ designa corregOes
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IV.5 Modelo Multifasico

Um sistema € tido como multifasico quando mais de um fluido estdo presentes no
escoamento, cada um dominando seu proprio campo de fluxo, como mostra a Figura 1V-3.
Numa c€lula eletrolitica tem-se em geral a presenga de duas fases distintas, gas na forma
de hidrogénio representando a fase dispersa e liquido representando a fase continua, como
pode ser venficado na Figura III-1. Desta forma, o aplicativo CFX-4 disponibiliza a

utilizagdo do modelo multifasico a partir de dois modelos distintos: 0 modelo multi-fluido e

Budhas \ %,

) . o| Lrotas

o modelo homogéneo.

» LA - R 3
* v
' e s o — Fas
» ¢ LY
] .o . !
SN ‘. \
L iquide o e, |
. 1 ]
o .
. l

Figura IV-3 - Tlustragiio de um escoamento multifisico. Fonte: Paladino, 2001,

O modelo homogéneo pode ser aplicado para escoamentos dispersos uma vez que
pressupde que ambas as fases se movimentam com a mesma velocidade e o
equacionamento é semelhante ao caso monofisico com pseudo-propriedades calculadas a
partir de médias ponderadas pelas fra¢des volumétricas das diferentes fases. Este modelo €
valido em casos onde as velocidades das diferentes fases se equalizam em distancias
suficientemente pequenas. Isto acontece quando em escoamentos dispersos a forga de
arraste, exercida pela fase continua sobre a dispersa, ¢ ampla e ndo existe a forga
gravitacional (Paladino, 2001).

Ja o modeto multi-fluido, que é o foco da parte tedrica deste trabalho, pode ser
aplicado a qualquer regime, desde que sejam utilizadas leis constitutivas adequadas para os
termos de inter-fase. Isto, por que, este modelo considera cada fase como sendo um meio
continuo ocupando todo o dominio de calculo, onde a quantidade presente de cada fase em
cada ponto do dominio é dada pela fragdo volumétrica. O muiti-fluido considera um
sistema de equagdes de conservagdo para cada fase podendo calcular um campo de solugdo

para cada uma destas fases separadamente (Paladino, 2001).
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IV.5.1 Modelo Multi-Fluido

Os modelos de fluxos multifasicos sio convencionalmente representados usando
uma aproxima¢do multi-fluido, onde cada fase é representada como um fluido separado,
cada qual com seu proprio campo de velocidade e campo de pressdo comum (Gobby et alli,
2002).

No modelo multi-fluido as quantidades transportadas (momento linear, calor e
massa) interagem via transferéncia inter-fase, ou seja, duas fases podem ter campos de
velocidade e temperatura separados, mas existira uma tendéncia para que estas se igualem
devido ao arraste de inter-fase e aos termos de transferéncia de calor. No CFX-4, o modelo
multi-fluido € solucionado usando o algoritmo IPSA (Inter-Phase Slip Algorithm)
desenvolvido por Spalding, citado no AEA Technology (2000), para calcular as fra¢des
volumétricas e as pressdes. As equagdes acopladas s3o resolvidas de maneira segregada,
com a opgdo de acelerar a convergéncia a partir da escolha do PEA (Partial Elimination
Algerithm) de Spalding, ou a partir do método SINCE (Simultaneous Solution of Non-
linearly Coupled Equations) desenvolvido por Lo (AEA Technology, 2000).

Alternativamente; ¢-algsnitme modificado chamado IPSA-C pode ser utilizado para
tratar a velocidade. inter-fase acoplada. de uma maneira mais consistente no procedimento
de corregdo da pressdo-velocidade. Este algoritmo mostra-se mais dispendioso por
iteragdes quando comparado ao IPSA, especialmente se um grande namero de fases estdo
envolvidas. No entanto, este apresenta melhores caracteristicas de convergéncia para
fluxos de arraste dominante, tais como pequenos didmetros de particulas, ou bolhas em
liquidos como € o caso do problema de desprendimento de hidrogénio em meio a uma
solugéio eletroquimica, estudado no presente trabalho.

Segundo Gobby et alli {2002), o modelo de multi-fluido pode estendesse atraves da
mchusdo da predicdo da distribuigdo do tamanho das bolhas, a partir da utilizagdo do
modelo do balango populacional, tal como o modelo MUSIG (“Mutiple-Size-Group™)
implementado no software CFX-4, que sera mais bem discutido posteriormente. De acordo
com este autor, esta aproximagdo tem conduzido a um numero de sucessos na industria
como um todo, embora os fatores limitantes para estes modelos sejam a exigéncia
computacional, e a convergéncia, especialmente para malbas finas, usando solugdes
segregadas.

Com base ﬁo exposto anteriormente utilizou-se o modelo Multi-Fluido para

descrever o escoamento multifasico, por meio do algoritmo IPSA para resolver as
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equagdes de fragdo volumétrica, com a op¢do de acelerar a convergéncia a partir do
metodo SINCE (default do CFX), levando em consideragio o algoritmo IPSA-C para

solucionar as equagdes de movimento, a fim de obter-se resultados mais consistentes.

IV.5.2 Forcas Inter-Fase

Para solucionar o modelo “Multi-Fluid” se faz necessario a utilizagdo das equagGes
constitutivas para as forgas de inter-fase. Na literatura, as forcas de inter-fase sido
geralmente divididas em: forgas de arraste e forgas de ndo-arraste. Segundo Paladino
{(2001), esta distingdo € feita a partir do fato de que quando um corpo € submerso numa
corrente fluida, as forgas de ndo-arraste (massa virtual, sustentac¢do, lubrificacio da parede,
dispersdo turbulenta) aparecem mesmo quando a fase continua é considerada inviscida. As
trés primeiras aparecem quando um corpo solido € submerso numa corrente fluida viscosa,
independentemente do regime de escoamento ser laminar ou turbulento, enquanto a forga
de dispersdo turbulenta, indica a dispersdo da fase gasosa (bolhas) devido a turbuléncia da
fase- continua. Para o estudo do- desprendimento das bolhas de hidrogénio do presente
trabalho. foram. introduzidas. ao. madelo- apenas as forgas de arraste, sendo “desprezadas™ a

massa virtual, a lubrificagdo da parede, a forga de sustentagio e a dispersdo turbulenta,

IV.5.3 Forgas de Arraste

A influéncia da for¢a de arraste na estrutura do escoamento depende do tipo de
problema que se pretende estudar. A forma padrio de expressar a forga de arraste sobre um
corpo num determinado escoamento € através do coeficiente de arraste,

D
CD:—-——] Az
—pU~4
ZP P

(58

onde p ¢ a densidade do fluido; {/ ¢é a velocidade média, D4 € a grandeza da forga de
arraste e Ap é a drea projetada do corpo na diregio do fluxo.

A forca de arraste sobre um corpo resulta de dois mecanismos: a for¢a devido ao
cisalhamento superficial ¢ aquela exercida pela distribuigdo de pressdo ao redor do corpo,

chamado de arraste de forma. Paladino (2001), afirma que para baixos numeros de
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Reynolds o arraste da bolha € principalmente devido ao atrito superficial. Quando o
numero de Re aumenta, o arraste de forma vai tendo maior influéncia, até que para altos
valores de Re o arraste € dominado por este fendmeno. Assim, trés regimes amplamente

conhecidos na literatura sd3o descritos pelo CFX-4, a fim de obter-se uma solugio de

acordo com 0 escoamento.

1 — Regime de Stokes (0< Re <0.2): Neste regime, o coeficiente de arraste ¢ dado

pela Lei de Stokes,

24

Cc.="
P Re

(59)

2 — Regido Viscosa (0< Re <500-1000); Nesta faixa, tanto o atrito superficial como
o arraste de forma s3o importantes. Segundo Paladino (2001), diversas correlagdes

empiricas sdo avaliadas, sendo uma das mais utilizadas a desenvolvida por Ishii e Zuber

(1979), escrita como:
C, = ﬁ(1 +0.1Re*™) (60)
Re
2 — Regido Inercial ow Turbulenta (500-1000< Re <2x10°): Nesta regido o arraste

de forma. domina. o coeficiente- e- Cp se-torna praticamente independente do numero de

Reynolds assumindo, para particulas esféricas solidas, um valor aproximado de:
Cp,=0.44 (61)

O CFX-4 disponibiliza outros modelos existentes para calculo do coeficiente de
arraste, que levam em consideragio a forma distorcida das bolhas, gotas e/ou particulas
{AEA Technology, 2000).
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IV.5.4 Calculo do Numero de Reynolds

Reynolds, em sua classica experiéncia, descobriu que a existéncia de dois tipos de
escoamento depende ndo apenas da velocidade mas também do pardmetro UD, /v, onde
U/ representa a velocidade média em um tubo, Dy o didmetro do tubo e é v a viscosidade
cinematica do fluido. Este parametro adimensional, cujo nome representa uma homenagem

a Reynolds, se tornou. um- parametro primordial para o estudo fluidodindmico (Sissom e

Pitts, 1979). De maneira geral o niimero de Reynolds é dado por:

Re=-—=p— (62)

onde L é o comprimento caracteristico.

O nimero de Reynolds foi calculado levando-se em consideragdo a se¢do reta e

horizontal a superficie do eletrodo do compartimento catédico (Figura V-1), assim:

_Up, 4LW _ 2ULWp

Re =
u W+2L  u(W +L)

Sabendo que:

Tem-se:

Rgs— 8 (63)
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IV.6 Teoria e Modelagem da Distribuicdo do Tamanho das Bolhas
Utilizando o Modelo MUSIG

O uso da fluidodindmica computacional (CFD) mostra-se capaz de aperfeicoar os
conhecimentos, proporcionando uma descri¢io completa da hidrodindmica local quando
um modelo adequado ¢ utilizado. Entretanto, na modelagem, as complexas interagdes entre
as fases gas e liquido, causam inumeros problemas para serem solucionados. Numerosos
estudos tém mostrado a existéncia de fortes iteragdes entre as condigdes operacionais, as
propriedades quimicas da fase liquida, a borrifagio do gas, as propriedades da bolha

(tamanho e forma) e a hidrodindmica (Olmos et alli, 2001).

Na maioria dos calculos da fluidodindmica computacional, onde existe a presenga de
fluxos multifasicos, assumi-se que as particulas dispersas tém o mesmo tamanho e forma,
esta hipotese é chamada de suposicdo monodispersa. Na realidade as particulas existem em
varias formas e tamanhos. Segundo Lo (2000), particularmente, em fluxos gés-liquido é
quase impossivel controlar o tamanho e a forma das bolhas quando ocorre a coalescéncia e

o rompimento (“break-up”).

O balanco populacional € um método que vem sendo aplicado com bons resultados
para analise da distribuigio do tamanho para a fase dispersa. Modelos de rompimento e
coalescéncia sdo utilizados dentro da estrutura do balango populacional. No CFX-4,
utiliza-se a combinagdo do método de balango populacional com CFD a partir do modelo
MUSIG (“Mutiple-Size-Group™) desenvolvido por Lo, citado em AEA Technology (2000).
Este modelo foi criado para representar fluxos multifasicos dispersos em que a fase
dispersa tem uma grande variagdo no tamanho. O MUSIG proporciona uma estrutura na
qual o método do balango populacional, em conjunto, com os modelos do rompimento e da

coalescéncia podem ser incorporados aos calculos tridimensionais do CFD.

Geralmente, as particulas da fase dispersa podem ser divididas em varios tamanhos
(grupos) e cada um destes grupos pode ser tratado como uma fase separada nos calculos do
fluxo multifasico. Portanto, o modelo de-fluxo multifasico tem N+/ conjunto de equagdes
acopladas (continuidade e momenta linear) para serem solucionadas, onde N € o numero de
grupos por tamanho. Devido ao grande nimero de equagdes envolvidas, o nimero de
grupos por tamanho que podem ser utilizados nos calculos praticos ¢ himitado, geralmente
duas ou trés fases dispersas. Como um resultado, a distribui¢io do tamanho das particulas ¢

inadequadamente representado.
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No entanto, o modelo MUSIG assume que todas as particulas tém a mesma
velocidade, sendo desta forma, necessario apenas um conjunto de equagdes do momento
linear para todas estas. Essencialmente, reduz-se a aproxima¢io multifase descrita
anteriormente para uma aproximagdo de dois fluidos com um campo de velocidade para a
fase continua e outro para a fase dispersa. Entretanto, as equagdes da continuidade do
grupo de particulas sdo conservadas e solucionadas para representar a distribuigdo dos
tamanhos. Com esta aproximagio € possivel considerar um grande nimero de grupos (10 a
20) por tamanho das particulas, a fim de obter uma melhor representaco da distribuigéo
dos tamanhos (Lo, 2000, AEA Technology, 2000).

A equagdo da continuidade para a fase dispersa € escrita, considerando as mudangas

no tamanho da particula:
o} g, *
—(pa)+V.(pua)+—(pra)=0 (64)
ot or

onde t € o tempo, p ¢ a densidade, « é a fragdo volumétrica, u ¢ a velocidade, r € o raio da
L

particula ¢ » € a taxa de mudanga do didmetro da particula. O primeiro termo desta
equagdo representa a mudanga de concentragdo da particula com o tempo, o segundo termo
a convecgdo no espago fisico ¢ o terceiro termo a mudanga no tamanho. Esta equagdo €
discretizada, em rela¢do ac tamanho, a fim de obter uma equagdo da continuidade para o

tamanho do grupo-1.
~(pa) +V(pua)=s (65)
3

O termo §; é a taxa de transferéncia de massa dentro ou fora do tamanho do grupo devido
a0 rompimento, a coalescéncia, a expansdo, ao crescimento, etc.
Claramente, a soma de todas as fragdes volumétricas das particulas € igual & fragéo

volumétrica da fase dispersa:

.o, =a (66)

i
Pode-se reescrever a fragdo volumétrica individual para o tamanho-grupo em

termos de fragio total como:
fa=«a (67)

e reescrever a equacdo (65) como:

2 (pat)+V.(ouer), = 5 (68)
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onde f, € a fracdo da fase dispersa no grupo-i. Esta equagdo tem a forma da equacio de
transporte para uma vanavel escalar, f;, da fase dispersa. A distribui¢io de tamanho da fase

dispersa €, entretanto, definida pela varidvel £.. Logo, o didmetro de Sauter'’ é deduzido da

seguinte forma:

1
d. = ——
° ZL (69)
T~ d,
¢ a area interfacial como:
6a
A =—
T, (70)

Para a fase dispersa na qual o modelo MUSIG ¢ aplicado, o didmetro de Sauter é
usado para calcular as forcas de arraste e outras for¢as que agem entre as duas fases,

proporcionando uma resposta para o fluxo a partir dos calculos da distribui¢io do tamanho.

IV.6.1 Balanco Populacional

O balango populacional- €. um método geralmente aplicado nos calculos da
distnbui¢do do tamanho e soma os efeitos de rompimento e coalescéncia nos fluxos onde
existe a presenga de bolhas. Uma forma geral da equagio do balango populacional €

a -
—E;n,+V.(un,):BB—DB+BC—DC {71)
it
onde #, é o niamero de grupos-i de bolhas por unidade de volume, By e Be sdo as taxas de
nascimento devido ac rompimento ¢ coalescéncia respectivamente, ¢ Dp e Dc

correspondem a taxa de desaparecimento. A densidade do numero de bolha, s, €

relacionada a fragdo volumétrica de gas por:

Jfa=ny, (72)

onde v, € o volume das bolhas. Desta forma a equagio (71) pode ser reescrita como:

gt-(cgf,.)+ Viuaf)=S5 (73)

2 Didmetro de Sauter ou dizmetro médio superficial, corresponde ao didmetro da esfera que possui a mesma
area superficial média das particulas constituintes do sistema. Este parametro €, usualmente, utilizado cm
estudos relacionados aos fendmenos interfaciais (Ramalho € Oliveira, 1999).
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onde S, ¢ o termo fonte devido a coalescéncia e o rompimento da bolha. A equagio (73) é

idéntica a equac¢do (68), anteriormente descrita, quando multiplicada pela densidade da
fase. Desta forma, se estabelece uma ligagio entre o balan¢o populacional e as equagdes de
movimento via 0 modelo MUSIG. Para completar o modelo se faz necessario definir os
termos fonte devido a coalescéncia e ao rompimento (Lo, 2000; AEA Technology, 2000).
O CFX-4 implementa o modelo de rompimento desenvolvido por Luo e Svendsen e o

modelo de coalescéncia de Prince e Blanch, citados no AEA Technology (2000) que sio

descritos a seguir,

IV.6.2 Modelo de Rompimento (BREAK-UP)

O rompimento (break-up) das bolhas em um fluxo turbulento é causado pelos
turbilhdes na superficie da bolha e se a energia turbilhonar é suficientemente alta para
superar a energia da superficie possibilitara a deformagdo da superficie, podendo ocorrer a
formacdo de 2 ou mais bolhas filhas. Para ocorrer o rompimento da bolha, os tamanhos dos
turbilhdes devem ser menor ou igual ao tamanho das bolhas, desde que turbilhdes extensos

existam apenas para o transporte de bolhas (Venneker, 2002).

Luo e Svendsen, citados no AEA Technology (2000) desenvolveram um modelo
tedrico para o rompimento de gotas ¢ bolhas em dispersdes turbulentas. O modelo se
baseia na teona de turbuléncia isotropica e a taxa de rompimento das bolhas de volume v,

das bolhas de volume v; é expressa como:

g, v)= fﬂ.%?a(l—a)[%}s j‘ A+)" gy (74)

I & emin E?
onde € é a taxa de dissipagdo de energia turbulenta, d € o didmetro da bolha, £ € o tamanho
adimensional de turbithdes na sub-faixa inercial da turbuléncia isotropica e y. € a energia
critica adimensional do rompimento. O coeficiente f,, conhecido como coeficiente de
rompimento, ¢ adicionado para calibrar o modelo (AEA Technology, 2000).

A taxa de nascimento das bolhas do grupo-i devido ao rompimento de bolhas

grandes é dada pela seguinte expressio:
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L

B, = g(v,:v)n (75)

F=it]

onde N é o nimero total de grupos.

A taxa de desaparecimento das bothas do grupo-i devido ao rompimento de

pequenas bolhas ¢ dada pela equagio:

DB =g, (76)

IV.6.3 Modele de Coaleseéncia

Segundo Venneker et alli (2002), o processo pelo qual duas {ou mais) bolhas
coalescem, consiste de trés passos sucessivos que sd3o esbogados na Figura IV-4. Primeiro,
as bolhas colidem, buscando uma pequena quantidade de liquido entre elas. O segundo
passo envolve a drenagem do liquido no espago do filme entre as superficies das bolhas
adjacentes, até que o filme liquido que separa as bolhas alcance uma espessura critica,
enquanto que no terceiro € Gltimo passo ocorre o rompimento do filme conduzindo a
jun¢do (coalescéncta) das bolhas. Pode-se assumir que a colisdo das bolhas ocorre apenas
devido ao transporte turbulento. Alternativamente, pode-se incluir outros mecanismos de
colisdo tais como empuxo-dirigido, que €, a colisdo devido a diferenga na velocidade de

ascensdo das bolhas de diferentes tamanhos, e a colisdo devido ao cisalhamento laminar.

Figura IV-4 — Passos para a coalescéncia: a) aproximacio das bolhas; b) diminuigio do filme liquido;
<) quebra do filme.

O processo de coalescéncia € modelado a partir da taxa de colisdo entre duas bolhas
e da eficiéncia relativa da colisio levando em considera¢do o tempo requerido para a

coalescéncia (t;) e o tempo de contato entre duas bolhas (t;). Prince e Blanch, citados em
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AEA Technology (2000) consideraram as colisdes como resultado de trés diferentes

mecanismos: a turbuléncia (8;"), o empuxo (8;) e o cisalhamento laminar 0;").

A taxa de coalescéncia total é:
T B Ls
Q, =6, +6, +6,)n, (77)
onde 7, representa a taxa de eficiéncia da colisdo, dada por:

N L ATE Y

n;=e (78)
o tempo requerido para a coalescéncia €:
1
3532
o L ) (79)
¥ | 160 h,

onde p1 é a densidade da fase liquida, o € a tensdo superficial, hy € a espessura inicial do

filme e h; € a espessura critica do filme onde ocorre a ruptura.

O tempo de contato de bolhas € dado por:

|
q'mlw

I]I

(80)

W=

&

onde r;; é o raio equivalente da bolha dado por:

. -t
r;?:l(l_{_l] (81)
AR .

onde os indices i e } representam o grupo-i € o grupo-j respectivamente.

No modelo descrito e utilizado nas equagdes do CFX-4, apenas as colisdes devido a

turbuléncia sdo incluidas. Conseqiientemente, tem-se:
_ T =t/ ty)
0, =16 (82)
onde f, ¢ o coeficiente de coalescéncia, adicionado para calibrar o modelo.

A taxa de colisdo turbulenta € dada por:

1

8, = S,[u; +u§-]5-' (83)

onde uy; € vy representam a velocidade turbulenta no grupo-i e —j, e S;; € a area de colisdo

da secgdo transversal da particula defimda por:

S, =Z—[d,-+dj]2 (84)
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A velocidade turbulenta é dada por:

1 1

u, =14¢°d? (85)

A taxa de nascimento das bolhas do grupo-i devido a coalescéncia das bolhas do
grupo-j € grupo-k €:

1 T

1
B. = 3 Qunn, (86)
: ¥

=1 k=

—

A taxa de desaparecimento das bolhas do grupo-i devido a coalescéncia com outras
bolhas &

N
DC =n:'ZQJknj (87)
J=1

onde N € o niimero total de grupos, para maiores detalhes sobre o modelo consultar AEA
Technology (2000).

O modelo MUSIG € complexo e o tempo computacional pode ser significativo.
Alem disso, ¢ aconselhavel executar varias iteragdes apos a chamada da rotina MUSIG
para permitir a mudanga feita pelo MUSIG para propagar completamente o dominio da
solugdo e estabelecer-se corretamente.

O modelo MUSIG for desenvolvido para resolver as equag¢des que envolvem os
modelos de coalescéncia, rompimento e balango populacional, a partir de uma solugio
algoritmica para fluxo multifasico. Os fluxos de gas e liquido sdo representado a partir da
utilizagdo do modelo de dois fluidos (two-fluid) Euler-Euler, e as equag¢des de conservagio
de massa e momento linear, das duas fases, sfo solucionadas a partir do Algoritmo de
Deshzamento na Interfase (IPSA-InterPhase Shp Algorithm) desenvolvido por Spalding,
citado por Lo (2000). Dentro do laco dos célculos do IPSA as equagdes de transporte
adicionais sdo resolvidas para a variavel escalar f; como dado na equagio (72). A partir da
solugdo de f;, € defimda a distribuigio do tamanho da fase dispersa ¢ o didmetro de Sauter é
calculado. O modelo MUSIG calcula e armazena o didmetro de Sauter e a area interfacial.
Estas variaveis podem ser plotadas no modo usual, fornecendo um bom resumo da
distribui¢do do tamanho da fase dispersa.

No presente trabalho, optou-se pelo modelo MUSIG levando em consideragio
apenas o modelo do balango populacional em conjunto com o modelo de coalescéncia, em

virtude das limita¢Ges do equipamento.
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Simbologia

A QSP:
a;’

A, B, Ci:

8ij-

Area do eletrodo, m*

Area especifica, m*

Coeficientes da matriz

Constantes utilizadas na aplica¢do da condi¢do de contorno “WALL”
Area interfacial, m™!

E a rea da face da célula.

E a area projetada de wm corpo na diregdo do fluxo, m’

Numero de bolhas livres

Forga corpo (de empuxo, rotacional, de resisténcia, entre outras)
Taxa de nascimento devido ao rompimento

Taxa de nascimento devido a coalescéncia

Termo fonte de movimento, dado por: SAV.

Concentragio molar de gas dissolvido, mol/m’

Coeficiente convectivo,

Coeficiente de arraste, adimensional

Didmetro da botha, m’

Coeficiente de difusividade, m*/s

Grandeza da forga de arraste

Taxa de desaparecimento devido ao rompimento

Taxa de desaparecimento devido a coalescéncia
Coeficiente de difusio do hidrogénio, m*/s
Digmetro de Sauter, m

Didmetro do tubo, m

Fungdo da propriedade transportada

Constante de Faraday, 96487 A.s.mol”

Coeficiente de rompimento
Coeficiente de coalescéncia™
Fragio da fase dispersa no grupo-i.
E a taxa de rompimento

Entalpia, J/kg

Espessura inicial do filme para que ocorra a coalescéncia



7 Modelo Matematico 80

hy:
h,
J
£
N.
N,

a

N;:

e

N, :

2.

Espessura critica do filme onde ocorre a ruptura

Disténcia entre o ponto na face oeste (W) e o ponto central do né (P)
Densidade de corrente, A/m’

Comprimento do compartimento catodico, mm

E o numero total de grupos.

Numero de Avogrado,
Fluxo molar de gas dissolvido na interface eletrodo-liquido, mol/s
Fluxo molar de hidrogénio dissolvido, mol/s

Numero de grupos-i de bolhas por unidade de volume
Pressdo, Pa

Pressdo modificada, Pa

: Pressdo intermediaria (estimada), Pa

Vazio volumétrica, m’/s

E a taxa de coalescéncia total

Raio da particula, m

Taxa de mudanga do. didmetro da particula, m
Rato equivalernte, m

Raio da bolhas de hidrogénio, m

Constante universal dos gases,

Numero de Reynolds, adimensional

Termo Fonte

E a area de colisdo da segdo transversal da particula

Tempo, s

Temperatura absoluta, K

Transposta do termo

Tempo requerido para coalescéncia, s

Velocidades do fluido (u, v, w), m/s

Velocidade média do fluido, m/s

Velocidade do hidrogénio produzido na superficie do eletrodo, m/s
Volume, m®

Volume por mol de H; nas condigdes normais de temperatura e pressdo,
2.24x10% m*/mol
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Eer

i
He

1

T

5-.

4 .
&n g
I_:.

Volume das bolhas, m®

Largura do compartimento catodico, mm

Sistema de coordenadas cartesianas

Frag¢do volumétrica

E a energia critica adimensional do rompimento.
Espessura da camada hmite de bolhas, m

Taxa de dissipagdo de energia turbulenta

Fragdo volumétrica do gas na interface eletrodo-liquido
Propriedade qualiquer transportada, exemplo: temperatura
Taxa de eficiéncia da colisdo

Viscosidade molecular, kg/(ms)

Condutividade térmica, W/{mK)

Mecanismo ou taxa de colisdo

Massa especifica, kg/m’

Tensdo superficial

Tensdo na parede -

Tempo de contato entre'as bolhas, s

E o tamanho adimensional de turbilhdes na sub-faixa inercial da
turbuléncia isotrépica

Viscosidade no seio, kg/(ms)

Sistema de coordenadas generalizadas (curvilineas)

Termo de transporte (difusividade)

Simbolos Subscritos

w, ne s ued: Pontos cardeais nas dire¢des oeste, norte, leste, sul, tras e frente.

nb: Indica cada uma das seis vizinhangas do no (w, n, e, s, u e d)
Simbolos Sobscritos

T: Turbuléncia.

B: Empuxo

LS: Cisalhamento laminar
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Cap itulo V sy

Construgio daMalha |

V Capitulo

V.1Descrigio da Geometria

V.1.1 Dimensdes do compartimento catodico
V.1.2 Dimensdes do eletrodo

V.2Cria¢do da Geometria utilizando o Modulo CFX — Build
V.3 Geragdo da Malha

Simbologia
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V Capitulo
Construcao da Malha

“Pouco a pouco se fazem as grandes coisas”.

Pe. Antonio Vieira.

Para reahzar a smmulagdo mumeérica do escoamento de um fluido, em uma dada
configuragio, ¢ necessario representar a geometria de estudo com auxilio de pontos e
curvas no espago em duas ou trés dimensdes. Em seguida, esta representagdo geométrica é
dividida em varios elementos ou volumes afim de representa-la sob a forma ficticia
denominada malha. Segundo Farias Neto (1997), em geral, a construgio de uma malha
pode consumir cerca de 80% ou mais do tempo dedicado a defini¢io de um determinado
problema fisico. No presente trabatho foi utilizado o modulo de Pré-Processamento, CFX-
Build, disponivel no pacote de aplicativos computacionais CFX-4.4. Para efetuar esta

etapa, esta foi dividida em duas fases: descrigao da geometria e geracdo da malha.

V.1 Descricdo da Geometria

O primeiro passo para descrever uma geometria consiste em definir os pontos no
espago, 0s quais representam as extremidades, as intersegdes e os pontos de inflexdo.
Visando descrever a geometria de estudo, ver Figura I11.1, ilustrada no item “Definigio do
Problema”, foram definidas as dimensdes do compartimento do reator eletroquimico de

interesse, e a geometria do eletrodo foi caracterizada utihizando o método de analise de

magem.

V.1.1. Dimensoes do compartimento catodico

As medidas do compartimento catodico foram obtidas a partir do reator eletrolitico
disponivel no Laboratorio de Engenharia Eletroquimica (LEEQ) do DEQ/CCT/UFCG. A
Figura V-1 ilustra o compartimento do reator a ser estudado, com suas respectivas

dimensdes. As medidas foram obtidas com o auxilio de um paquimetro digital em

5
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milimetros, no intuito de criar a geometria de estudo. A Figura V-1 representa o
compartimento catddico com espessura, E = 50,2 mm, altura, H = 145,0 mm e largura, L =

103,0 mm, contendo o eletrodo perfurado (com H = e L =, sendo desprezado a espessura)

e as saidas de liquido, (1), e de gas, (2).

Figura V-1 Compartimento catédico a ser estudado.

V.1.2  Dimensdes do eletrodo

As caracteristicas geométricas do catodo (numero de orificios, didmetro de cada
orificio, distancia entre os furos na vertical e na horizontal e area especifica do eletrodo)
foram obtidas via analise de imagem com auxilio do aplicativo computacional /mageTool.
As imagens digitalizadas do catodo foram capturadas utilizando um digitalizador de
imagens (“Scanner”) HP Scanjet 1T P. As aberturas do eletrodo foram preenchidas com
carbonato de calcio (giz) umedecido, Figura V-2b, para eliminar as sombras em cada
orificio formadas durante o processo de aquisi¢do da imagem, como pode ser observado na
Figura V-2a. Estas sombras s3o decorrentes do carater tridimensional do eletrodo e da
mcidéncia de luz durante o processo de digitalizagio. Estas, por sua vez, mascaram 0s
resultados da analise de imagem, sobretudo na determinagio da area especifica do eletrodo,

interferindo na determinagio das dimensdes reais do catodo a serem empregadas na

construgdo da geometria.
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o Y
a) Sem preenchimento dos orificios b) Com preenchimento dos orificios

Figura V-2= Representagciio do citodo.

A Figura V-2b representa uma imagem do eletrodo com carbonato de calcio apos
tratamento por filtros especiais’>. Com o auxilio do ImagemTool foi possivel identificar e

analisar as seguintes caracteristicas do eletrodo de forma precisa:

e O diametro do orificio, d, determinado como sendo o valor médio dos

diametros de todas as aberturas no eletrodo.

e As distdncias medias, X, e ¥, , referentes ao afastamento dos orificios na
horizontal e na vertical, respectivamente, onde X, € a distancia da borda de
um orificio a borda de outro orificio na dire¢do horizontal e y,, representa a
mesma idéia, so que na diregdo vertical.

e A area especifica média, A, que corresponde & area disponivel para a

transferéncia de massa.

Os resultados desta analise estdo disponiveis na Tabela V-1, os quais foram de
fundamental importancia para a criagdo da geometria de estudo a partir do modulo CFX -
Build 4.4.

'3 Filtros que: - convertem uma imagem colorida em tons cinza ou em dois tons (preto e branco);
- convertem uma imagem em 8, 16 ou 24 bits ou vice-versa;
- - manipulam o contraste e/ou a tonalidade de uma imagem entre outros.
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Tabela V-1 - Dimensdes do eletrodo a partir da anilise de imagem.

Dimensdes mm

Didmetro médio, d 2,50
Distancia média na horizomal, X, 1,53
Distdncia média na vertical, y 4,38
Area efetiva média, Ke (mm?) 3672

V.2 Criacao da Geometria utilizando o Médulo CFX — Build

Com as dimensdes do reator definidas e utilizando a interface CFX-Build 4.4, a

geometria foi construida a partir dos seguintes passos:

Definigdo dos Pardmetros para o Modelo: Alguns pardmetros que permitem
controlar o processo de criagdo da geometria podem ser ajustados no modelo CFX-
Build. Dentre eles destaca-se a Tolerdncia do Modelo Global (Global Model
Tolerance) que é responsavel pela identificagio da coincidéncia ou nio dos pontos,
curvas, superficies e/ou solidos. A forma “New Mode!l Preference” (Preferéncia do
Novo Modelo) permite ao usuario ajustar as preferéncias que controlam o processo
de criagio da geometria. Pode-se ajustar um método de tolerincia, aproximar o
tamanho do modelo, e identificar o codigo com que se planeja analisar o modelo
criado. O CFX-Build usa esta tolerdncia para determinar se duas geometrias sio
coincidentes. Por exemplo, dois pontos sdo coincidentes se forem separados por uma
distdncia igual ou menor do que a definida pela tolerancia do modelo global. Caso
dois pontos sejam considerados coincidentes o segundo ponto ndo € criado. O mesmo
acontece com as curvas, superficies e solidos. De acordo com o manual do CFX-4
uma tolerdncia de 0,05% do tamanho do modelo maximo previsto garante a
coincidéncia dos pontos, curvas e superficies. A tolerancia correta pode variar,
entretanto, baseado no tamanho do menor elemento da malha da entidade geométrica
que se deseja modelar. No presente trabalho foi necessario modificar o valor padrio
da tolerancia global (0,005) para 10° para garantir a coincidéncia destes aspectos

Zeomeétricos.
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¢ Defini¢do dos pontos: A partir dos resultados da analise de imagem foi possivel
definir os principais pontos para criar a geometria ilustrada na Figura V-3. Com o
auxilio das relagdes em coordenadas cartesianas, x = (d/2) Send e y = (d/2) Cos®, foi
possivel construir o orificio do catodo e, em seguida, as superficies ao redor de cada
circunferéncia. Para a definigio dos valores que definem a circunferéncia de um
orificio do eletrodo, pontos 2, 3, 4 e 5 da Figura V-3, o angulo utilizado foi de 6 =
45° e para os pontos que representam os vértices (A, B, C e D) do retingulo que
envolve a circunferéncia, o angulo foi de 8 = 66,89°. Estes pontos sdo introduzidos
no CFX-Build por meio do méiodo XTZ que permite a definigio dos pontos em

coordenadas cartesianas, a partir das coordenadas retangulares globais x,y € z.
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Figura V-3 - [lustragdo da construgio dos orificios e dos pontos obtidos.

o Construgdo das curvas: As curvas entre os pontos definidos anteriormente foram
geradas com dois dos métodos disponiveis no CFX-Build: o método POINT e o
método 2D Arc2Point. O primeiro permite a definigdo de curvas a partir de duas, trés
ou quatro posi¢des do ponto, opgdo utilizada para obter as curvas retas da geometria,
do presente trabalho, e o segundo método permite criar um arco em um plano
bidimensional definido, a partir de duas opgdes: A Cenfer que permite construir o
arco, C1, sendo definido o ponto central, P1, um segundo, P2, indicando o inicio do
arco e o terceiro, P3, marcando o final desta curva; A op¢do Radius sio atribuidos o
raio e os pontos inicial e final do arco. Dentre estas, a opgao adotada foi a CENTER
para construgdo do circulo, ver Figura V-4, Outras opg¢des para construgdo das
curvas, em especial para geragdo da circunferéncia, foram utilizadas, sendo que os
métodos descritos anteriormente permitem a construgdo mais eficiente das curvas

para construgdo da geometria.
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Figura V-4 - Construgiie do orificio utilizando o métode do 2D Arc2Point.

o Construgdo das superficies. Esta etapa da construcio da geometria permite 2o
usuério definir a regido onde sera gerada a malha do dominio de estudo. O CFX-
Build dispde de varios métodos para desenvolver estas superficies, dentre estas, as
que foram utilizadas no trabalho foram:

o Meétodo XYZ — a superficie € gerada especificando um vetor de orientagio ¢
sua origem em coordenadas cartesianas;

o Meétodo CURVE — gera uma superficie a partir de trés, quatro ou n curvas;

o Meérodo EDGLE - cria uma superficie a partir de trés ou quatro curvas ou
bordas que formam um ciclo fechado e sem que haja multiplicagdo de

superficies vizinhas existentes (método empregado no presente trabalho).
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Figura V-5 - Exemplo de uma superficie sobrepondo outra.

No inicio do trabalho foram observados alguns problemas de sobreposi¢do de
superficies, como pode ser observado na Figura V-5, onde verificou-se que ora a superficie
circular estava sobreposta a superficie retangular ora a retangular estava sobre a circular.
Neste caso, o CFX gerava automaticamente duas fronteiras do tipo WALL (condigdo de
nio-deslizamento, ou seja, velocidade nula, discutida mais adiante), impossibilitando a

aplicagdo da condicdo de contorno de entrada de fluxo sobre uma das superficies. No



?onstr) da Malha 89

intuito de solucionar este problema foram testadas duas fungdes disponiveis no CFX-
Build: Contraints e Trimmed.

o Contraints — permite definir uma relagio entre uma face menor unida a uma face
maior, e € usada com os seguintes propositos: i) definir uma fronteira sobre uma
parte da face do bloco; ii) definir uma interface entre dois blocos onde elas sio
unidas e uma das faces € menor do que a outra. Todavia, a grande quantidade de
faces menor sobre a face maior, em nossa geometria, inviabiliza sua utilizagdo. Esta
opg¢do necessita que sejam utilizadas outras fungdes do CFX-Build fazendo com
que uma grande quantidade de opera¢des sejam necessarias para gerar a superficie;

o Trimmed — em geral, permite excluir uma superficie menor de outra superficie
maior, como ilustra a Figura V-6, impossibilitando assim a introdug¢do da condigdo
de contorno de entrada de fluxo sobre o orificio ilustrado, superficie de interesse no

presente trabalho;

Al Afrer

Figura V-6 Representagio do Método Trimmed. FONTE: AEA Technology (2000).

Outra forma de contornar esta situagdo foi a criagdo da geometria em multi-blocos,
ou seja, o dominio foi dividido em varios blocos possibilitando a criagdo de superficies
mais simples onde foram geradas as malhas estruturadas. Uma primeira tentativa de chegar
a uma geometria multi-bloco teve por base as representagoes disponibilizadas em Hirsch
(1994), Zienkiewicz e Taylor (1994), Farias Neto (1997) e no manual Solver do CFX-4.4
como ilustra a Figura V-7.

No entanto, a superficie do eletrodo contém cerca de 390 orificios, sendo necessario
a criagdo de uma grande quantidade de superficies que seriam selecionadas uma a uma
(superficies rachuradas de 1 a 5 na Figura V-7) no instante em que fossem ser atribuidos, a

cada orificio, a condi¢do de entrada de fluxo. Outra inconveniéncia deste modelo seria o
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valor da tolerancia global que deveria ser alterado, em virtude das dimensdes de cada
orificio, com o objetivo de garantir a coincidéncia dos pontos, curvas, superficies e sélidos,
discutidos anteriormente. Valores de até 10™'° foram utilizados para esta tolerdncia, mesmo
assim, ainda observou-se superficies ndo coincidentes. Este fato nos levou a propor um

outro modelo para a geometria como pode ser observado nas Figuras V-8 e V-9.
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Figura V-8 - Estrutura multi-bloco.

Figura V-9 — Malha estruturada.

o Defini¢io da superficie do elerodo: As superficies ilustradas na Figura V-9
representam a base para a construgdo da superficie do eletrodo. Para isto, foi
empregado o método TRANSLATE, que permite copiar esta estrutura em uma posigao
pré-definida por um vetor de translagiio <dx dy dz>, ou seja, cria-se um conjunto de
pontos, curvas, superficies ou solidos que s3o sucessivamente renovados
reciprocamente por este vetor translagdo. Estas superficies foram transladas na
horizontal e na vertical até completar o numero de orificios necessarios para finalizar

a geometria do catodo, conforme ilustra a Figura V-10 a-b.
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Construgdo do solido: O sélido representa o compartimento tridimensional e finaliza
a construcdo da geometria desejada, desta forma a partir da superficie do eletrodo €
possivel criar todo o compartimento catddico, (Figura V-13). No presente trabalho,
para a construgdo do sohdo utilizou-se diversos métodos, sendo o método mais eficaz
o EXTRUDE. Este método cna superficies ou sélidos movendo uma curva, uma
superficie ou face solida em um determinado espago, ao longo de um eixo definido
(vetor de orientagdo) com a opgdo de mover e girar simultaneamente. Este método é
conveniente para acrescentar profundidade a uma se¢io transversal podendo também

ser utilizado para construgdes mars complexas. Uma exemplificacdo da extrusio do

solido € mostrada na Figura V-11.

Figura V-11 — Sélido gerado a partir do método Extrude. AEA Technology (2000).

Defini¢do dos “Patches” ou Fronteiras: Apos a construgdo do solido o proximo
passo foi definir as condigdes de contorno que foram fixadas atraveés da opgéo
“PATCH”. Normalmente, geram-se as fronteiras quando a geometria ja esta
completa, entretanto € possivel cria-los durante a construgdo da geometria se a
informagdo exigida estiver presente: As fronteiras podem ser adicionadas em
qualquer fase antes. da geragdo da malha. A Tocalizagio e o tipo de fronteira sdo
armazenados em um grupo que tem o mesmo nome, por exemplo, inlet (tipo) -
INLET (nome). As fronteiras sdo utilizadas principalmente para especificar conjuntos
de superficies na qual condigbes limite s3o impostas. Podem ser do tipo

bidimensional (2-D), usada no presente trabalho, ou tridimensional (3-D). A
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implementa¢do das condigdes de contorno sobre as superficies, podem ser

introduzidas por meio das seguintes opgdes disponiveis no CFX-4:

* INLET - entrada de fluxo (vetor, vazdo, pressdo...)

* OUTLET - fronteira de fluxo massico

» PRESS — fronteira de pressio

* SYMMET - plano de simetria

* WALL - parede (condigZo de deslizamento, velocidade nula...)
« CNDBDY - fronteira de condugio

* BLKBDY - fromteira mter bloco

» USER2D - fronteira definida pelo usuario

Para introdugiio das fronteiras na geometria definida anteriormente, utilizou-se o
prefixo “INLET” para identificar a entrada do fluido nos orificios do catodo e “OUTLET”
para distinguir as saidas de gas e liquido no compartimento catodico. As paredes
(“WALL”), interface fluido/solido, sdo criadas automaticamente, em todas as superficies
no limite do dominio de fluxo, caso nenhuma outra fronteira tenha sido especificada
naquele. local. As paredes. automaticamente geradas utilizam o padrdo adiabatico (ndo ha
menhuma transferéncia de calor através delas) e tem a propriedade padrdo de nio-
deslizamento. Se qualquer outra condi¢do limite de parede é requerida, tem-se que aplicar
uma fronteira de parede explicitamente. Todas as condigdes de contorno podem ser
aplicadas diretamente & geometria dentro do CFX-Build. Quando a malha, na geometna, ¢
criada com um conjunto de nés e elementos, o CFX-Build nomeia automaticamente as
condi¢Bes de contorno 4 malha. A vantagem deste procedimento é que as condi¢des sdo
associadas diretamente a0 modelo, ou seja, ao se atualizar a malha inicial da geometria,

estas condigdes permanecem associadas ao modelo.

Nesta etapa uma das grandes dificuldades encontrada foi a inser¢do automatica da
fronteira “WALL”, uma vez que paredes internas eram geradas no interior do solido
(Figura V-12), fazendo com que o fluido ficasse aprisionado em um compartimento,
contrariando o comportamento hidrodindmico esperado. Este fato ¢ decorrente da forma
pela qual as superficies foram transladadas para a construgdo da geometria, bem como, da
tolerincia global. Apés diversas tentativas chegou-se ao melhor procedimento € valor da

tolerancia na ordem de 10°°.
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Figura V-12 - Compartimento catédico com paredes internas.

Apos seguir todos os passos descritos anteriormente a geometria do compartimento
catodico a ser estudado foi gerada, como ilustra a Figura V-13. O CFX-Build mantém a
representagdo- matematica- exata- da~geometria ao longo do processo de modelagem e

simulagdo, sem qualquer modificagido da geometria.

X Saida do
g Gas

_lz Elétrodo

~ Entrada
1" da Solucio

Saida do
¥ Liquido

Figura V-13 - Compartimento catédico a ser simulado, vista tridimensional.
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V.3 Geracdo da Malha

Definida a geometria, a malha, automaticamente e interativamente, ¢ gerada pelo
CFX-Build a partir da criacdo de varios volumes dentro dos limites da geometria. O CFX-
Build dispoe dos seguintes dispositivos pra gerar a malha; o ISOMESH e o PAVER. Neste
trabalho o Isomesh foi empregado para a construgio da malha. O IsoMesh cria noés
igualmente espagados ao longo de cada extremidade em espago real, até mesmo para
superficies ndo-uniformemente parametrizadas e calcula o nimero de elementos e
espagamento entre os nos, para cada borda geométrica selecionada, antes mesmo de
realmente malhar qualquer regido individual, isto assegura que a nova malha una-se a outra
malha existente nas regides vizinhas. O IsoMesh exige que as superficies sejam
paramétricas ¢ tenham quatro lados, operando em curvas paramétricas, superficies bi-
paramétricas € solidos tri-paramétricos. Normalmente, o CFX-Build cria uma malha de
superficie com elementos quadrilateros e usa 0 VOLMSH'® para criar a malha de volume
interno.

Toda geometria ¢ classificada no CFX-Build como: Point (0 Dimensdes), Curve (1-

dimensdo), Surface (2-dimensdes), Solido (3-dimensdes). Dependendo da ordem da

s

entidade - un, b1 ou tri-dimensional - dots ou trés pardmetros classificados 31+ 320 Is: 5o
associados com a entidade, onde este conceitoc € chamado de parametrizagio. A
parametrizagdo permite que as coordenadas X, Y, Z de uma curva, superficie ou solido
sejam representadas, no CFX-Build, como fun¢des de wvariaveis ou parametros.

Dependendo da dimensio da entidade, as localizagbes X, Y e Z, sdo fungdes dos

pardmetros <1+ <2: <% Uma analogia para a parametrizacio da geometria & descrever a
localizagdo de X,Y como fungdo do tempo, t. Se t muda X=X(t) e Y=Y(t) definem um

caminho. A parametrizagdo da geometria faz a mesma coisa, ou seja, a medida que os

parametros 21 2 s mudam, eles definem varios pontos na curva, na superficie € no
solido. Para maiores detalhes da parametrizagdo dos pontos, curvas, superficies e solidos
consultar o Manual CFX-Build 4.4 e Thompson (1985).

Na geracio da malha utilizou-se 0 método “Uniform Mesh Seed” (Fonte uniforme
de malha) e o “Two-Way-Bias Seeding” para controlar o nimero de elementos da malha

numa determinada curva, ou extremidade de uma superficie ou sélido, com um

4 O VOLMSH ¢ um programa que cria o arquivo da geometria para 0 CFX-4 Selver. Quando o VOLMSH ¢
executado, sdo criados varies tipos de grupos no bance de dados, ¢ a parte interativa do CFX-Build ¢
finalizada.
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comprimento de extremidade de elemento distribuido, conforme mostra a Figura V-14 e
Figura V-15. |
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Figura V-14 - Tustrag3o da aplicacio do Mesh Seed, utilizando ¢ IsoMesh. AEA Technology (2000).

Com o nimero de elementos definidos nas curvas de interesse, como mostra a
Figura V-15, a malha do sélido foi finalizada utilizando o método “fsomesh Surface”
(superficie de mesma malha) com o tamanho dos elementos determinados pelo pardmetro
comprimento do lado do volume, o qual permite definir o nimero de elementos na malha.
No presente trabalho adotou-se para este pardmetro os seguintes valores: 0.002 valor
maximo, 0.001 valor intermediario, 0.0009 valor mimmo permitido.

E possivel. observar, que.a0. empregar-se o “Mesh Seed” pode-se controlar ou
definir o numero de elementos em uma determinada extremidade, aumentando ou
diminuindo a densidade dos volumes, concentrando a malha onde os gradientes das

variaveis estudadas sdo importantes
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Figura V-15 - Aplicacdio dos métodos Uniform Mesh Seed ¢ Two-Way-Bias Seeding na geometria de

interesse; vista frontal e tridimensional.. ;
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Simbologia

>
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Area efetiva média do eletrodo, mm?

Fator Representativo da curva

Diametro médio de cada orificio do eletrodo, mm
Espessura do compartimento catodico, mm
Altura do compartimento catédico, mm

Largura do compartimento catédico, mm
Representagdo dos pontos na constru¢do das curvas, superficies e solidos

Coordenadas cartesianas

Distancia média entre os orificios do eletrodo na horizontal, mm
Distincia média entre os orificios do eletrodo na vertical, mm
Angulo, °

Parametros representativos das coordenadas cartesianas
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VI Capitulo

Resultados e Discussoes

"Se enxerguei mais longe fol por que estava sobre ombros de gigantes”.
Isaac Newton.

VI.1 Intfroducdo -

O desprendimente das bolhas de hidrogénio que se formam sobre a superficie
catodica €, de acordo com a literatura (Baber, 1998, Eigeldinger e Vogt, 2000; Janssen,
1981), fortemente influenciado pela forma geométrica do eletrodo, de maneira que quanto
mais eficiente é o desprendimento, melhor € a transferéncia de massa entre o eletrodo ¢ a
solugdo eletrolitica por causa do movimento das bolhas no fluido eletroquimico. Desta
forma, a hidrodindmica em reatores eletroquimicos ¢ geralmente complicada devido &
emissdio destes gases, representando um campo extremamente amplo para pesquisas.
Propde-se, portanto, analisar numericamente o comportamento hidrodindmico das bolhas
de hidrogénic no interior do compartimento catédico utilizando os conceitos de
fluidodindmica computacional a partir do aplicativo CFX-4. Para isto foram realizados
diversos estudos com relagdo ao refinamento da malha, aos métodos numéricos utilizados e

ao modelo matematico empregado para geragdo das bolhas.

O sistema de equagdes algébricas oriundas da discretizagdo das equagdes
diferenciais de movimento e da continuidade foram solucionadas utilizando o aplicativo
computacional CFX versdo 4.4, instalado em um computador com processador Pentium [V
de 1,7 GH:z e uma placa mie “of-board”’, Asus PAT — E, com !/ GByte de memoria fisica do
tipo Rambus. Numa primeira etapa, realizou-se a construgdo da geometria e de sua malha,
onde foram detectados alguns problemas, devido a ordem de grandeza das unidades
utilizadas. Esta dificuldade foi solucionada com a correta utilizagdo da tolerdncia global do
modelo. Em seguida, a malha foi refinada- ¢ o modelo MUSIG implementado. Nesta
segunda etapa, foram testados alguns casos a fim de se obter a melhor convergéncia e,
conseqiientemente, uma melhor representagio do modelo MUSIG, como serd mostrado

mais adiante.
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V6.2 Anélise da Geometria

Como estudo preliminar, utilizou-se uma mistura de ar e agua a fim de analisar o
comportamento hidrodindmico no interior do compartimento catodico. No Capitulo V,
discutiu-se a influéncia da Tolerdncia Global do Modelo na geracio de uma matha
consistente. Foi observado que, se os pontos, curvas, superficies e solidos desta malha ndo
forem coincidentes, ocorre um problema de formagdo de paredes internas'’ entre as
fronteiras reais'do compartimento catédico apresentado na Figura HI-1 (Capitulo III). Esta
fot-uma das-grandes dificuldades encontradas ao se utilizar, de forma incorreta, a tolerancia
global. Com um valor incorreto o CFX insere automaticamente paredes internas, como
ilustra a Figura VI-1, em decorréncia da geragdo da malha por meio da técnica de malhas
multi-blocos. Estdo destacadas, nesta figura, superficies, indicadas por setas, que foram
consideradas pelo CFX como sendo paredes internas, bem como as superficies internas que

estdo ao redor do eletrodo.

» Paredes

Figura VI-1 - Comportamento hidrodinimico de um fluido em um compartimento catddico constituido
de paredes internas identificadas pelas setas em negrito.

Estas ultimas aprisionam o fluido num sub-compartimento catédico, indesejado,

ilustrados pelas linhas de fluxo, impedindo que 0 mesmo caminhe em diregio as saidas da

geometria. Este fato levou a uma forte divergéncia das componentes das velocidades nas

!5 Entende-se por parede interna, neste capitulo, a superficie gerada automaticamente pelo CFX para a
implementagio de uma condicdo de contorno do tipo nio deslizante, # = v = w = 0, desde que a tolerancia
global ndo scia satisfeita. i :
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duas fases, da fragao volumétrica e da conservagdo de massa, conforme pode ser observado

na Figura VI-2. Nesta figura ¢ nitida a tendéncia de todas as curvas ndo convergirem com

as condi¢des apresentadas anteriormente.

Desta forma, como mencionado no Capitulo V, as paredes internas do
compartimento catodico foram eliminadas ao se empregar uma tolerdncia global na ordem
6 F i :
de 10°. Além do valor desta tolerancia, observou-se que a maneira de extrudar'® as

superficies desejadas, obedecendo a uma dire¢do vertical ou horizontal, também podera

influenciar na formagdo de paredes internas.

RESIDUALS
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Figura VI-2 — Representacio grifica dos residuos em fungio do nimero de iteracdes na presenca de
paredes internas no compartimento catodico.

Apos algumas tentativas foi possivel criar uma representagdo da geometria de
estudo num ambiente computacional sem as inconvenientes paredes internas, como ilustra
a Figura VI-13. Os resultados ilustrados, nesta figura, representam o comportamento
hidrodindmico multifasico em estado estacionario e laminar, decorrente da simulagdo
numérica sob as seguintes condigdes de contorno: i) condi¢do de ndo-deslizamento sobre
todas as fronteiras do compartimento catodico; ii) velocidade na dire¢cdo z em ambas as
fases iguais a 0,001 m/s e nulas nas outras dire¢des, em cada um dos orificios do eletrodo;
iif) fragdes volumétricas diferenciadas para as fases liquida e gas, 03 e 0.7,
respectivamente. O arquivo de comando disponivel no Apéndice A — 1, especifica mais

precisamente os dados utilizados neste caso de estudo.

'S Extrudar representa a metodologia pela qual é criado um sélido a partir de uma superficie no CFX-Build.
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A Figura VI-13 ilustra as linhas de fluxo das duas fases (d4gua em amarelo e ar em
azul), convergindo para as regides de saida de fluxo na face oposta do eletrodo situadas no

canto direito superior e canto esquerdo inferior, ficando explicito a ndo-presenga de

paredes internas.

S

Figura VI-3 — Comportamento hidrodinimico do fluido no compartimento catédico sem a presenca de
paredes internas.

VI.3 Condicdo de Contorno

A condigdo de contorno proposta para geracdo de hidrogénio eletroliticamente na
parede do eletrodo esta descrita no Capitulo IV, no entanto, em virtude das dificuldades na
implementa¢do e combinagdo de sub-rotinas e rotinas especificas do CFX-4 (tais como a
USRBCS e a GRADS'") e devido ao tempo disponivel durante o desenvolvimento deste
trabalho, ndo foi possivel utilizar esta condi¢do para geracdo das bolhas de hidrogénio,
ficando esta etapa como proposta para trabalhos futuros. Desta forma, optou-se pela
utilizagdo da injecdo de gas a partir da superficie do eletrodo para o interior do

compartimento catodico, como uma condi¢do de geragdo de bolha de gas.

Na Figura V-13 (Capitulo V), estdo representadas as fronteiras do compartimento

catodico onde foram implementadas as condigdes de contornos, descritas abaixo. Vale

17 USRBCS sub-rotina especifica do CFX-4 que permite ao usuario informar as condigdes de contorno na
entrada. na saida ¢ ou na parede, que variam com o tempo ou iteragdes.
GRADS rotina especifica do CFX-4 que ¢ utilizada para calcular o gradiente de uma varidvel escalar.
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salientar que a condigio de contorno chamada WALL, conforme descrita no Capitulo V,

foi modificada para uma condigio de entrada de fluido, INLET, denominada
INLET_ELTRODO, a fim de introduzir o gas na semi-célula catddica por injegio. Desta

forma segue-se:
Condicdo de contorno na entrada (INLET):

- INLETI1 - condigdo do liquido nos orificios do eletrodo:

Pardmetro Gas Liquido unidades
U 0,0 0,0 m/s
\ 0,0 0,0 n/s
\. 0,0 1,0444x10° m/s
f 0,0 1,0 -

INLET_ELETRODO — condigdo do gas na superficie do eletrodo:

Pardmetro Gas Liguido unidades
U 0,0 0,0 m/s
\' 0,0 0,0 m/s
W 1,9844x10™ 0,0 m/s
f 1,0 0,0 -

onde U, V e W representam os vetores velocidade nas diregdes x, v e z: findica a
fragdo volumétrica utilizada.

A condigdo de contorno na entrada do liquido, INLET]1, foi obtida a partir de dados
expernimentais da semi-célula catddica, a qual possui um eletrodo perfurado, conforme
ilustrado no Capitulo V, onde cada orificio é preenchido com amianto dificultando a
formacdo de hidrogénio nas superficies internas. Este fato permutiu supor que ha apenas a
passagem da fase liquida por cada um dos orificios que compdem o catodo. A partir desta
hipétese e dos dados experimentais disponiveis foi possivel estimar o valor da velocidade

de entrada do liquido na semi-célula como ilustra o quadro anterior.

O valor da velocidade de entrada do gas no dominio de estudo, ver quadro acima,
foi obtida a partir de observa¢des experimentais, da semi-célula catddica do Laboratério
de Engenharia Eletroquimica do UFCG/CCT/DEQ, que indicam que o gés gerado esta
distribuido em toda a superficie especifica do eletrodo. Assim, no presente trabalho, foi
considerada que a hipdtese de injegio de gas ¢ uma condigdo aproximada para a

introdugdo de gas nesta semi-célula.
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A velocidade de injecdo de gas na diregdo z, W, foi determinada por meio da razio
entre a vazdo volumétrica de gds, Q,, € a 4rea especifica do eletrodo, Auurodo, (Adidrodo =
3.729x107 m%; Q.= 7.4x107 m'/s). Ja para o calculo da velocidade do liquido na diregdo
z, W, foi utilizado a razio entre a vazao volumétrica do liquido, Q;, e o somatdrio das areas
dos 390 orificios que constituem o eletrodo (Acifico = 4.91x10° m%;, Q; = 2.0x10° m’/s).
Os dados correspondentes as vazbes de liquido e de gas foram obtidos experimentalmente
pelo grupo de pesquisa do Laboratério de Engenharia Eletroquimica do UFCG/CCT/DEQ.
Enquanto que as areas especificas do eletrodo e de um orificio foram obtidas diretamente

da malha gerada no aplicativo computacional CFX-4.
Condigdo de contorno na saida (OUTLET):

- Fragédo volumétrica:

Saida Gas Liquido
Inferior
0,0 1,0
(OUTLET1)
Superior
1,0 0,0
(OUTLET2)

- Para a velocidade na saida do compartimento catddico utilizou-se a condigdo de
Neumann que, segundo o AEA Technology (2000), tem o gradiente normal

constante.
Condigdo de contorno na parede (WALL).
- Para a condi¢do de contorno do tipo WALL, o CFX assume automaticamente que
as velocidades nas diferentes direcdes sdo todas nulas.

A partir destas condi¢des foram realizadas simulagdes no intuito de solucionar o
problema em questdo, de forma a obter o comportamento hidrodindmico representativo

para geragdo de bolhas de hidrogénio no interior de um compartimento catodico.
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VI.4 Pardmetros e Métodos Utilizados

No presente trabalho, adotou-se um sistema bifasico contendo agua (fase continua)
e hidrogénio (fase dispersa), com propriedades fisicas constantes obtidas a 50°C
(temperatura utilizada na célula de bancada do Laboratorio de Engenharia Eletroquimica),
sem aplicagdo do campo elétrico, em regime laminar, estacionario, isotérmico e com
injecdo de gas para a geragdo das bolhas de H,. O compartimento catédico foi representado
tridimensionalmente e executado em coordenadas generalizadas, levando em consideragio

as forgas de empuxo e de arraste. As propriedades fisico-quimnicas estio apresentadas na
Tabela VI-1.

Tabela VI-1- Parimetros utilizados.

Parimetros Hidrogénio (H>) Agua (H,0)
T (K) 323 323
p (kg/m) 0.07547 987.538
it (kg/m.s) 9.3832x10° 5.7270x10™*
Q (m'/s). 7.4x107 2.0x10°¢
F (kg/s) 5.5848x10°® 1.9751x107

onde T € a temperatura, p ¢ a densidade, p € a viscosidade dindmica. Q ¢ a vazdo volumétrica e
F ¢ a vazdo mdssica.

Como discutido no Item 1V.5, para o calculo das equagdes do modelo multifasico
utihizou-se os algoritmos de transferéncia na interfase (“Inter Phase Transfer”) adotando-se
o IPSA para a resolucdo das equagdes de fragdo massica, o IPSAC para a solugdo das

equacdes de momento e o SINCE para acelerar a convergéncia destes algoritmos.

Para se empregar o modelo de arraste de particulas se faz necessario determinar o
coeficiente de arraste, o qual depende do valor do niimero de Reynolds, que foi calculado
com o auxilio dos seguintes valores: vazdo volumétrica do liquido (Q) = 2,0)(10'6 m3/s);
densidade do liquido (p = 987,538 kg/m3); viscosidade dindmica do liquide (u = 5,727x10°
* kg/m.s); largura (W = 0,05 mm) e comprimento (L = 0,105 mm) do compartimento
catddico, obtendo o valor de Re = 43. Desta forma, ¢ de acordo com o exposto no Item IV

- 5.3, aplicou-se a correlagdo de “ISHII-ZUBER” (AEA Technology, 2000).

Para a corregdo da pressio foi empregado o método PISO, devido a sua

metodologia ser bem mais robusta quando comparado com o SIMPLEC ¢ o SIMPLE,



F= Resultados ¢ Discussoes .

e e e  ——r———

resultando numa redugdo do numero global de iteragdes para atingir a convergéncia, no

entanto os resultados obtidos com o método PISO ndo apresentaram uma diferenciagio

significativa quando comparado com o SIMPLEC'#.

V.5 Definicdo dos Diametros das Bolhas

Nesta fase do trabalho, 0 modelo de multi-grupos foi introduzido, com o objetivo
de avaliar a influéncia da distribuigdo do tamanho das bolhas no comportamento
hidrodindmico da célula catodica. Para uma primeira analise do problema de geragio das
bolhas de hidrogénio, utilizou-se o modelo MUSIG levando em consideragido apenas o
modelo de balango populacional, desprezando os efeitos de coalescéncia e do rompimento
das bolhas.

Inicialmente, trabathou-se com dois grupos de bolhas com diferentes tamanhos,
variando seus didmetros de 0,1 mm a 0,5 mm, conforme mostra a Tabela VI-2. Estes
valores foram escolhidos de acordo com o trabalho de Yun et alli (2001) e observagoes
visuais das dimensdes das bolhas na célula de bancada no Laboratorio de Engenharia
Eletroquimica do DEQ/CCT/UFCG. Segundo Buwa e Ranade (2002), Olmos et alli
€2001), Boissonneau e Byrne (2000); Pfleger et alli (1999) e Ellis et alli (1992) € possivel
definir, com uma certa precisio, as dimensdes destas bolhas por meio de imagens
capturadas via cdmera analdgica ou digital e uma técnica de analise de imagem adequada.

No presente trabalho, ndo foi possivel aplicar esta técnica devido a turvacdo da solugio

quando a célula catodica esta operando.

Tabela VI-2 — Didmetros relativos a cada grupo de bolhas.

N° de grupos Dinicial (m) Dinar (m) Dnadio ()
1 1,0x107 3,0x10™ 2.41x10™
2 3,0x107 5,0x10™ 4.236x10™

% Este fato também fora observado por Versteeg e Malalasekera (1995).
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VI.6 Estratégia para a Obtengédo da Solugdo

Devido a complexidade do problema em questdo, este apresentou algumas
dificuldades numéricas, como falta de consisténcia, estabilidade e convergéncia'’, na
obteng¢do coerente dos resultados. Segundo o manual do CFX (AEA Technology, 2000),

esta complexidade numérica, pode ser solucionada por meio de:

® uma maior precisio na obtengdo da solugio das iteragdes mais internas;
* ou, uma melhor estratégia para as itera¢cdes mais externas;

e ou, pelo emprego de um fator de relaxagdo (sub-relaxagdo e/ou falso passo

de tempo),
e ou, ainda, utilizando uma combinagio destas técnicas.

Desta forma, com o intuito de solucionar tais dificuldades numéricas, foram
testados 3 casos distintos, no qual modificou-se a estratégia para a obtengio da solucgdo a
partir dos métodos numeéricos disponiveis no CFX-4. Estes testes foram realizados

utilizando as condi¢des apresentadas e discutidas nos itens VI-3, VI-4 e VI-5, sendo apenas

introduzidas e/ou combinadas as técnicas descritas a seguir.

V1.6.1 Fator de Relaxacgdo Linear

Um dos métodos mais conhecidos para atingir a convergéncia de um determinado
problema é o uso do fator de relaxacdo linear (“linear relaxation factor”). Esta técnica
reduz (relaxa) a velocidade das mudancas executadas pelas variaveis passo a passo e, O
mais importante, ndo altera a solugdo final, apenas a maneira como ela ¢ alcangada (para

maiores detalhes ver o Apéndice C.1).

Neste trabalho, o fator de relaxagdo foi definido para as varidveis velocidades,
pressdes, fragdes volumétricas e fragdes volumétricas do Musig, com o objetivo de
diminuir a instabilidade do sistema e melhorar a convergéncia. Foram testadas diversas
configuragdes envolvendo diferentes valores para o fator de sub-relaxagdo e observou-se
que, mesmo com a definigio “coerentes” dos valores para cada um dos itens citados, o

problema ndo alcanga a convergéncia desejada, como mostra a Figura VI-4. Esta figura

1° para maiores detalhes sobre os conceitos de consisténcia, estabilidade e convergéncia ver o Apéndice B.
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ilustra o valor residual dos parametros mostrados na legenda em fun¢do do nimero de

iteragdes.

RESIDUALS
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Figura VI-4 — Grafico de convergéncia utilizando o fator de relaxa¢io e o método de resolugio
iterativa.
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Para o critério de convergéncia, especificou-se que, o problema converge quando o

valor do fluxo massico, representado pelo “mass phase 17, atinge o valor da tolerancia de

1x10™® kg/s, ou atinge um nimero maximo de iteragdes (8000). A Figura VI-4 representa o

caso ilustrado no Apéndice A-2 (arquivo de comando do CFX — Caso 1).

V1.6.2 Método para Solucdo das Equacdes Lineares

No intuito de solucionar o problema de convergéncia, utilizou-se da técnica dos

métodos diferenciados para a solugdo iterativa das equagdes lineares presentes em cada

volume de controle, juntamente, com os fatores de relaxacdo definidos anteriormente. O

CFX-4 disponibiliza diferentes métodos de solugdo conforme pode ser observado na

Tabela VI-3. Os meétodos ilustrados nesta tabela podem “iteragir” a fim de se obter uma

solugdo para a equagdo linear, em cada fase, ou seja, para cada uma das variaveis

(velocidade, pressdo, fragdo, entre outros) pode-se atribuir um meétodo de solugdo

diferenciado.
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Tabela VI-3 - Defini¢iio dos diferentes métodos para solucdo das equacdes lineares.

Meétodo

Linha de Comando — CFX

Relaxagao Linear (“Line relaxation™)

Gradientes Conjugados Precondicionado
(“Preconditioned conjugate gradients™)
Meétodo de Stone
(“Full field Stone’s method™)
Método Bloco Stone
(“Block Stone’s method™)

Multi Malha Algébrica
(““Algebraic Multi-grid™)

Versdo Geral do Multi Malha Algébrica

(“General version of Algebraic Multi-grid”)

LINE SOLVER

| ICCG
STONE
BLOCK STONE
AMG

GENERAL AMG

Para maiores detalhes sobre cada método descrito anteriormente ver AEA Technology (2000).

Uma vez que, a malha gerada emprega o conceito de multi-blocos (Capitulo 1) e

ainda, de acordo com o manual do CFX-4 (AEA Technology, 2000), que propde a

utilizagdo do método “Block Stone” e “AMG” para geometrias complexas, foram

realizadas diferentes combinagdes destas técnicas, dentre as variaveis envolvidas. Com

base no resultado exposto na Figura VI-5, propde-se a aplicagdo dos meétodos “Block

Stone” para os campos de velocidades e fragoes volumétricas e o “AMG” para as pressoes.

10 o =10
—— Métodos Stone e ICCG -
13 ——— Métodos Block Stone e AMG =1
S o01- 0,1
S E 3
w
©
o ' L
T 0,01+ 0,01
w = -
o
E -
1E-3 4 - 1E-3
1E-4 T 1E-4

Numero de lteragbes

T PR PR e it I S N Y [ T [ES R T FR
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Figura VI-5 — Comparaciio entre os métodos padrdes do CFX-4 (“Stone” e “ICCG”) e os métodos de

“Block Stone” ¢ “AMG”.



7= Resultados e Discussoes 110

D e e ——— —— ————————— ——— ———m——————————————————————————————————————

Esta figura ilustra a comparagio entre os métodos padrdes utilizados pelo CFX-4
(“Stone” e “ICCG”) ¢ os métodos de “Block Stone” e “AMG”, onde, verifica-se uma
pequena melhora no residuo méssico (“mass phase 17). No entanto, a convergéncia
substancialmente significativa ndo foi alcangada, o que sugere um estudo mais detalhado
utilizando diferentes combinagdes dentre os métodos apresentados anteriormente. Para
maiores detathes sobre as condigdes aplicadas para a obtengdo dos resultados ilustrados na

Figura VI-5, ver o Apéndice A-2 (arquivo de comando do CFX - Caso 2).

V1.8.3 Método do Falso Passo de Tempo

Com isto, uma alternativa para ajustar a convergéncia da solugo do problema foi a
de implementar o paridmetro falso passo de tempo (“False Time Stepping’)*’. Segundo o
AEA Technology (2000), o falso passo de tempo é recomendado, principalmente, para
fluxos multifasicos onde dificuldades de convergéncia sdo apresentadas com o uso de
outros métodos, como observado no problema em estudo. Este manual (AEA Technology,
2000), recomenda, ainda, a utilizagdo de um valor pequeno para o fator de falso passo de
tempo para os campos de velocidade, com a possibilidade de aumentd-lo quando a
sensibilidade do flixo estiver estabilizada.

Desta forma, utilizou-se, no presente trabalho, um valor para o falso passo de tempo
na ordem de 107 segundos, para todas as variaveis (u, v, w, p) nas fases liquida ¢ gasosa. O
arquivo de comando contendo as defini¢Ges citadas anteriormente se encontra no Apéndice

A-2 (arquivo de comando do CFX — Caso 3).

A implementag@o do valor para o falso passo de tempo, em conjunto com o fator de
sub-relaxacdo e do método de solugdo das equagdes lineares, definidas anteriormente,
levou a convergéncia, como ilustra a Figura VI-6 (com uma tolerincia de 1x10°® kg/s, em

aproximadamente 520 iteragdes e um tempo de calculo na ordem de 3 horas e meia).

% para maiores detalhes sobre o método do falso passo de tempo consultar o Apéndice C.2.
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Figura VI-6 — Grifico representando a convergéncia com uma massa residual de 1x10® kg/s, com
aplicaciio da relaxaciio do falso passo de tempo de 10” segundos.

VI.7 Analise da Malha

E sabido que a densidade de volumes de controle contidos em uma determinada

malha podera influenciar nos resultados obtidos para um determinado problema. Desta

forma, com a estratégia de solugdo definida e com o intuito de analisar a influéncia da

malha sobre os resultados gerados, foram realizadas diferentes simulagdes numéricas na

qual modificou-se, apenas, o valor do comprimento do lado do volume (CLV) (conforme

ilustra os dados apresentados no Apéndice A-2 — Caso 3).).

A Tabela VI-4 apresenta uma amostragem da malha para o CLV de 0,002; 0,001 e

0.,0009 metros. E possivel visualizar a diferenciacdo no tamanho dos elementos presentes

em cada superficie dos multi-blocos (ver Figura V — 8 e Figura V — 9), evidenciando-se o

numero de volumes de controle e de nos contidos em cada malha.
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Tabela VI-4 - Influéncia do refino da matha nos resultados hidrodinimicos.

0.002 m 0.0009 m
Geometria 0.001 m
(CLV maximo) (CLV minimo)
3y H | AT | B OO ST
SRS - ;@%}8&% PN e RIS
P SN pEEaaEgtans Sys
HOSFE [l sadrs
Ilustracio Y \( %:4 : )/é‘: :g 1?’“‘) LTIITT (I:Lr
g N e S
)\ /« ~ o u“s-ff-? ‘vi:"?i‘
A %\/@: | e ‘frrﬁ’*r
v ' 7t Xt S RS A
AN SRR B Tar
N° de
Elementos 59,800 150,200 230,850
{Volume da malha)
N° de Nés 169,851 258,495 304,341
N° de
i 359 519 573
Iteracdes
Tempo Total |
4.473x107%° 1,346x10™ 2,204x107%*
de CPU (s) - .
Convergéncia 1,000x10™% 1,000x10® 1,000x10°%

Ainda nesta tabela estfio listados o nimero de iteragdes e o tempo total de CPU
(tempo de processamento) referente a cada simulacio. Verifica-se um crescimento
gradativo destes valores em virtude de um aumento no numerc de operagdes numericas

necessarias para realiza¢do e processamento da solugéo.

A Figura VI-7 ilustra a razio entre o fluxo massico total do gas (Fg) e do liquido
(FL) em fun¢io da densidade da malha dada pelo CLV* Verifica-se que a razdo Fg/Fy cai
bruscamente para valores de CLV inferiores a 2,0x10” m, o que demonstra uma possivel

dependéncia dos resultados gerados com a densidade dos valores de controle.

# Adoton-se no presente trabalho a razio Fo/Fy. em virtude dos comportamentos da dependéncia de matha
dos fluxos dec gas ¢ liquido serem semelhantes, diferenciando apenas na grandeza dos fluxos, conforme
mostra a figura do Apéndice D.1. ; .
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Figura VI-7 — Razdo entre o fluxe mdssico total do gds e o fluxe mdssico total do lquido versus a
densidade da malha.

No entanto, para valores menores que 1,0x107% m, esta dependéncia praticamente
inexiste, o que possibilita sugesiv um valor de CLV para a escolha da malha de estudo.
Todavia, este critério de verificagio, para a n3o dependéncia dos resultados com a malha,
ndo ¢ suficiente para definir a malha a ser utilizada no presente estudo, sobretudo ao se

observa as Figuras V1-9 ¢ V]1-10.

Estas figuras ilustram as iso-superficies da velocidade resultante (ou seja, local),
para trés valores de CLV (2,0x10” m, 1,0x10” m e 9,0x10™* m), respectivamente, para o
liquido e para o gas, nas posi¢des de 0.005 m e 0.026 m do plano xy. Observa-se na Figura
VI-8, que para o CLV iguais a 0.0009 m ¢ 0.001 m, o comportamento do campo de
velocidade do liquido sdo semelhantes, o que pode sugerir uma escolha entre estes valores
de CLV.
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Contudo, ao observar a Figura VI-9, para as mesmas condigdes descritas
anteriormente, percebe-se que na regido proxima a superficie do eletrodo o plano xy,
posigdo z igual a 0.005 m, € nitida a influéncia da malha sobre os resultados das
velocidades locais. Ja na posigdo z igual a 0.026 m, o comportamento ¢, de uma maneira
geral, semelhante para todas as densidades de malha, embora, seja possivel verificar
pequenas mudangas nas regides nordeste e central das Figuras VI-10 d-1, d-2 e d-3. Estes
resultados demonstram que nesta regido, da célula catdodica, os resultados praticamente

independem da densidade de malha.

De acordo com o que foi exposto anteriormente, seria necessario realizar outros
experimentos com valores de CLV menores do que 0,0009 m para verificar estas
tendéncias. No entanto, em virtude das limitagdes do computador utilizado, no que tange a
memoria fisica e paginada, ndo foi possivel reduzir este valor, pois ao se trabalhar com um

valor de CLV igual a 0,0009 m, a maquina opera com 98% de sua capacidade de memoria

fisica e 90% da paginagdo, conforme ilustra a interface grafica do “software” de controle

da placa mae ASUS P4T-E, Figura VI-10.

1 RESIDUAL PLOT. l I ;—I-; ..‘ -- =
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Figura VI-10 — Interface grifica do “software” da placa mie Asus P4T-E durante execugio do CFX-4
para uma malha com CLV de 0.0009.

Considerando que, malhas com CLV de 0,001 e 0,0009 metros permitem uma
melhor convergéncia e estabilidade quando comparadas com a malha com CLV de 0.002

m (malha pobre em nimero de volumes de controle,_ ou seja, de baixa qualidade), e
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levando em conta o esforgo computacional para se obter os resultados, adotou-se, no
presente trabalho, a malha com CLV igual a 0,001 m como sendo a malha de estudo, uma
vez que, com esta densidade de pontos € possivel inserir um maior numero de grupos de
Musig, além das equagdes de estado de turbuléncia e coalescéncia, sem que ocorra

problemas de memoria computacional, como ocorre com a malha de densidade 0,0009 m.

V1.8 Andlise Hidrodindmica

Este item faz mengio, de acordo com a malha escolhida (0,001 m) e conforme a
estratégia de solugdo definida no Caso 3, a anilise do comportamento hidrodindmico na
célula catodica. A Figura VI-11 ilustra o compartimento catédico divido em diferentes
planos bidimensionais (xy, yz, zx) com o objetivo de auxiliar na anlise do fluxo bifasico

no interior do compartimento catédico.

Plano xy em
Plano ¥z em z= 0,948 m
z=0,030m
Plano xy em
Plano yz em z =0,026 m
x=0,032m

Plano zx em
¥ = 0,067 m

—p Plano zx em
g y =0,037Tm

Plano zx em
y =0,035m

Plano xy em

Jz= 4,005 m

Figura VI-11 — Geometria cortada em difercntes planos nas diregdes x, y ¢ z (bidimensional).
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Os vetores normalizados, adquiridos a partir do pés-processador Visualize do CFX-
5 (Gentilmente disponibilizado pelo Coordenador do Laboratério Computacional de
Térmica e Fluido do Departamento de Engenharia Mecanica da UFCG) e apresentados na
Figura VI-12 e Figura VI-13, representam a tendéncia de diregio que cada fluido, liquido e
gas respectivamente, tém no interior da célula catodica, quando analisado o plano xy na
posi¢do z igual a 0.005 m,

Conforme pode-se observar na Figura VI-12, o liquido tem a propensdo natura! de
descer para a parte inferior da célula em virtude da diferenga de densidade entre as fases.
No entanto, esperava-se que a fase gasosa influenciasse no comportamento do mesmo, 0
que ndo ocorre. Esta ndo influencia pode estar relacionada a uma possivel inadequagio do
modelo utilizado para representagio do escoamento das fases, ou ainda pode-se atribuir ao
fato da baixa velocidade, tanto para a fase liquida com para o gas, considerada no

problema em estudo.
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Figura VI-12 - Vetores representativo da fase continua, no plaro xy em z = 0.005 m
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Ja os vetores representativos das velocidades na face gasosa estdio distribuidos em
diferentes dire¢des e apresentado grandezas mais intensificadas das velocidades nas
proximidades da regido de entrada’ do gas. Verifica-se que a maior parte dos vetores de
gas tende a emergir, enquanto que outros sinalizam uma disposigio de serem arrastados
pela fase liquida em diregio a saida inferior da célula. Ao se observar o comportamento do
campo vetorial em outros planos, conforme descritos na Figura VI-11, foi possivel
verificar um comportamento semelhante, todavia com grandezas diferenciadas. No

Apéndice D.2 estdo dispomubilizados alguns destes resultados.
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Figura VI-13 - Vetores para a fase hidrogénio. No plano xy em z = 0.003 m.

A definigio do comportamento dos vetores, tanto na parte superior, Ry, como
inferior, R,, da célula catddica, poderia ser melhorado por meio de um aumento na
densidade de elementos contidos nestas regides. Todavia, conforme discutido no item VI -
6, ficou invidvel o aumento da popula¢dio de volumes de controle nestas regides devido as

limitagSes computacionais.

22 O gas ¢ injetado na célula através da superficie do eletrodo.
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V1.8.1 Influéncia do Modelo Musig com Cinco Grupos de Bolhas

Apos uma analise qualitativa dos resultados para a malha 0,001 contendo dois
grupos de bolhas com distribui¢do de didmetros diferenciados, como mostra a Tabela VI-2,
foi testado os modelos descritos anteriormente, para uma distribuigio de bolhas
compreendendo cinco grupos, conforme ilustra a Tabela VI-5. Este estudo foi realizado
com o Intulto de examinar a influéncia da distribuigdo das bolhas defimidas para o modelo

Musig, no comportamento hidrodindmico, com as condi¢des descritas anteriormente.

Tabela VI-5 - Didmetros relativos aos § grupos de bolhas.

N° de grupos Diicial {m) Diina (m) Dmadio (m)
1 1,000x10™* 1,800x10™ 1,506x10™*
2 1,800x10™ 2.600x10" 2,270x10%*
3 2,600x10™ 3,400x10™* 3,052x10™
4 3,400x10™* 4,200x10™* 3,842x10™"*
5 4,200x10™* 5,000x10%* 4,635x10™

Ao observar os valores da Tabela VI-2 e da Tabela VI-5, verifica-se que para o
modelo contendo dois grupos, existe um grupo de bolhas com didgmetro meédio de 0,241
mm e outro com didmetro meédio em torno de 0,424 mm. Ja para o modelo Musig com
cinco grupos, € possivel observar uma maior variagdo dos didmetros médios (de 0,15 a

0,46 mm) o que proporciona uma melhor distribui¢do das bolhas, conforme o item IV - 6.

As Figura VI-14 e Figura VI-15 representam as iso-superficies de velocidades
tocais, nas proximidades do eletrodo, ou seja, no plano xy em z igual a 0,005 m, sendo que
a Figura VI-14, ilustra o modelo Musig com dois grupos e a Figura VI-15 com cinco
grupos de bolhas. Estas figuras mostram um comportamento semelhante dos campos de
velocidade local da fase gasosa. Este fato pode nos levar a supor que a distribuicdo das
bolhas ndo tenha uma influéncia significativa no comportamento hidrodindmico, ou que,

ao n&o se constderar o fendmeno de coalescéncia, esteja-se negligenciando os efeitos deste.
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Figura VI-14 — Simulagiio considerando 2 grupos de bolhas.
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Figura VI-15 — Simulagiio levando em consideragiio 5 grupos de bolhas.
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A partir destas figuras também € possivel supor que os campos onde as velocidades
estdo mais intensificadas podem representar uma maior quantidade de grupos de bolhas
com didmetros maiores. No caso representado pela Figura VI-15, é possivel que a
influéncia de um maior nimero de grupos seja um pouco menor do que o observado para o
caso em que foi levado em consideragio apenas dois grupos, este fato pode estar

relacionado a uma maior dispersdo das bolhas neste tiltimo caso.

VI.8.2 Modelo de Cinco Grupos com Coalescéncia

Segundo Olmos et alli* 2061), a freqiiéncia de coalescéncia e rompimento das
bolhas sdo essencialmente determinados pela taxa de energia de dissipagdo turbulenta e
pelo didmetro da bolha. Assim, neste item, sera analisado o efeito da coalescéncia sobre o
comportamento hidrodindmico. Para este estudo, manteve-se o modelo de cinco grupos
(Musig) em conjunto com o modelo de turbuléncia k-¢ para a fase liquida ¢ regime laminar
para a fase gasosa™, sendo a influéncia da fase dispersa sobre a turbuléncia da fase liquida
levada em consideragio pelo termo adicional de Sato® (C, = 0.6). O modelo k- foi
implementado com.as constantes.padrdes (C,.= 1.44, C5,=192, C,=0.09, g = 1.0, 0, =
1.3)

A Figura VI-16 ilustra a 1so-superficie de velocidade do gas no plano xy em z igual
a 0.005 m, observa-se um comportamento hidrodindmico semelhante ao visto nas Figura
VI-14 ¢ Figura VI-15, quando n3o se leva em consideragio a coalescéncia. Todavia, é
possivel verificar (Figura VI-16), que ha setores na figura que apresentam grandezas um
pouco mais intensas do que as observadas nas Figuras VI-14 e VI-15. Este fato pode
sugerir que a forca de empuxo esteja influenciando no comportamento das fases nestas
regides, ou ainda, uma predominédncia da for¢a de arraste no restante co compartimento.

QOutra hipdtese, é que esta intensidade seja decorrente da propria coalescéncia das
bolhas, ou seja, é possivel que, nos campos onde as grandezas de velocidade estdo mais
acentuadas, esteja ocorrendo 4 jun¢io de duas ou mais bolhas, ocasionando um
aumentando do didmetro destas e, conseqiientemente, a velocidade de ascensdo deste gas

esteja sendo influenciada, devido s forgas que agem sobre estas bolhas. No geral, verifica-

2 O fato de adotar o modelo k-¢ para a fase liquida ¢ laminar para a fase dispersa estd de acordo com 0s
trabalhos de Olmos et alli (2001) e Pfleger et alli (1999), bem como com a AEA Technology (2000).

24 Para maiores detalhes sobre o modelo k-& ¢ o termo adicional de Sato, ver AEA Technology (2000).
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se que a influéncia da coalescéncia das bolhas de hidrogénio, para este tipo de sistema, ndo

foi tdo significativa como se esperava.
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Figura VI-16 — Representacio da iso-superficie do gis no plano xy = 0.005 m, utilizando o modelo de
coalescéncia.

V1.8.3 Evolucdo da Fase Gasosa na Célula Eletrolitica

No geral, conforme observagdes anteriores, o comportamento hidrodindmico n3o
apresenta diferenciagdes significativas para os casos estudados. Desta forma, neste item,
foram analisados os resultados de evolugdo do gas obtidos a partir do modelo com 5

grupos (Musig) com coalescéncia.

A Figura VI-17 representa as iso-superficies das velocidades para diferentes
posi¢des de z no plano xy, observa-se que a influéncia da velocidade do gas ¢ mais
significativa nas regides proximas ao eletrodo onde os gradientes de velocidades sdo mais
importantes. No entanto, a medida que as componentes de velocidade, da fase gasosa, se
afastam da superficie de entrada estas sofrem uma diminuigdo de sua intensidade, devido a
resisténcia que a fase liquida oferece, com a for¢a de empuxo direcionando uma parte para
o topo da célula e a forga de arraste, da fase liquida, direcionando uma certa quantidade em

direc¢do a saida na base do compartimento catodico.
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As ilustragdes apresentadas nas Figura VI-18 — a | b e ¢, mostram o comportamento
hidrodindmico do gas, em diferentes posig¢des de y, no plano zx. Estas figuras confirmam o
que fora observado na Figura VI-17, ou seja, € possivel verificar que o fluido gasoso flui
em diregdo ao topo da célula com maior intensidade nas proximidades do eletrodo,
procurando a saida superior. Um outro ponto interessante que se pode destacar corresponde
as Figuras VI-18 a, b e c, as quais representam os planos zx passando, respectivamente, no

centro dos orificios e logo acima destes.
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Figura VI-18 — Iso-superficies no plano zx igual a: a) y=0.035 m; b) y=0.037 m; ¢) y=0.067 m.
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E possivel observar que a intensidade com que o gas € injetado no meio liquido ¢
ligeiramente menos intensa do que a observada na Figura VI-18 — b quando comparada
com a Figura VI-18 — a, isto ¢ facilmente explicado porque neste caso, ndo ha injecdo de
gas pelas aberturas ou orificios da superficie catddica, diminuindo assim sua capacidade de
penetracdo. Nas Figura VI-18 — b e ¢, além de ter uma maior quantidade de gas que esta
sendo continuamente injetado, ha também parte da fase gasosa que ascende e que podera
estar coalescendo, propiciando um aumento da for¢a de empuxo e, conseqiientemente, um

aumento da intensidade dos campos de velocidade na diregio vertical.

As Figura VI-19 — a e b representam o plano yz nas posi¢des x igual a 0.030 e
0.032 m, respectivamente. A primeira figura corresponde ao plano passando no centro dos
orificlos e a segunda localizada imediatamente ao lado sem passar pelos furos. Estas
figuras, além de ilustrar o efeito da injecdo de gas, comentado anteriormente, evidencia o

arraste de uma parte do gas pelo liquido em dire¢do a saida inferior da célula.
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Figura VI-19 — Iso-superficies do gis no plano yz igual a: a) x=0.030 m e b) x=0.032 m.

Para um estudo mais completo do comportamento do gas proximo ao eletrodo foi
realizado um corte no plano na direcdo y. As Figura VI-20 e Figura VI-21 ilustram este

corte tanto para a fase dispersa, como para a fase continua.
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As Figura VI-20 a ¢ b ilustram o comportamento do gas com relagdo a regido
catodica. E possivel verificar que se forma uma cortina de gas proximo ao eletrodo
semelhante ao que se pode visualizar experimentalmente na célula de bancada. Na Figura
V1-20-a a inje¢do do gas € mais acentuada (picos vermelhos mais pontiagudos) devido o
corte do plano y esta localizado sobre a superficie do catodo (INLET ELETRODO),
enquanto que na Figura VI-20-b, este corte esta sobre o centro dos orificios.

Outra observagdo € que os campos de velocidade sdo mais intensificados na parte
superior do eletrodo, o que pode evidenciar a coalescéncia das bolhas e,
consequentemente, o aumento da grandeza de velocidade. Nesta figura, € possivel observar
a formagdo de uma camada de gas que flui em dire¢@o ao topo da célula nas proximidades
da superficie do eletrodo com diferentes grandezas dos campos de velocidades. A partir
destes resultados ¢ possivel observar a formagdo bem caracteristica do perfil de velocidade.
Observa-se que a distribui¢do dos campos de velocidades variam ao longo de todo o
eletrodo, este fato como fora mencionado anteriormente pode estar relacionada com o fato
das bolhas que estdo sendo formadas durante a injecdo do gas no interior da célula estarem
coalescendo. Estas figuras também confirmam, a partir das curvas de niveis, a tendéncia

que o gas tem de emergir para a parte superior da semi-célula.

Figura VI-20 — Representagiio das iso-superficies de velocidade do gis sobre um corte no plano yz em:
a) centro da superficie do eletrodo “Inlet_Eletrodo” e b) centro dos orificios “Inlet1”.
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As Figura VI-21 a e b ilustram o comportamento do liquido inserido nos orificios
do catodo. Observa-se um perfil parabolico na entrada de cada orificio e velocidade nula
na superficie do eletrodo o que ilustra as condi¢des de contorno aplicadas no inicio do
problema. No entanto, verifica-se, mais uma vez, a ndo influéncia da fase gasosa no
comportamento da fase liquida, o que confirma o que fora observado anteriormente nas
Figuras VI-12 e VI-13. Este fato sugere uma analise mais profunda no que tange ao

modelo numérico ou matematico que fora inicialmente proposto no estudo.

T

~=aanddiil)

Figura VI-21 - Representaciio das iso-superficies de velocidade do liquido sobre um corte no plano yz
em: a) centro da superficie do eletrodo “Inlet_Eletrodo” e b) centro dos orificios “Inlet1”.

O parametro da pressdo também pode ser utilizado para descrever o comportamento
hidrodindmico de determinados fluidos. Neste caso especifico as Figura VI-22 —a, bec
ilustram o perfil de pressdo a partir de iso-superficies plotadas sobre cortes nos planos zx.
Observa-se que a pressdo tem um aumento na entrada dos orificios proporcionado pela
impulsdo do liquido (Figura VI-22 a). O mesmo comportamento, embora com perfil
diferenciado, é verificado na Figura V1-22 b, onde a pressdo ¢ maior na superficie onde o
gas é injetado. Ja na Figura VI-22 ¢, a qual ilustra o campo de pressdo na ultima camada de
orificios, contando-se de baixo para cima, verifica-se que a pressdo tende a diminuir do

lado onde se encontra a saida do gas e aumentar no lado da saida do liquido. Este
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fendmeno pode ser explicado, uma vez que, quanto mais gas ou liquido sai pela parte

superior da célula, mais aliviada fica esta regido.
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Figura VI-22 — Representagiio das Iso-superficies da Pressio no plano zx igual a: a) y=0.035 m; b)

y=0.037 m; c) y=0.067 m.
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Por fim, ao se observar os resultados das figuras, Figura VI-17, Figura VI-18,
Figura VI-19, Figura VI-20 e Figura VI-21 estas nos revelam um comportamento,
hidrodinamico dos fluidos com um carater fortemente tridimensional. Este fato pode ser
justificado em decorréncia de nio se evidenciar, em nenhuma das posigdes dos planos
estudados, uma similaridade dos resultados, impossibilitando, assim, um estudo deste tipo

de célula por meio das hipoteses de uni ou bi-demensional do dominio de estudo.

Também foi possivel observar que a coalescéncia, bem como a distribuigdo em um
maior grupo das bolhas de hidrogénio sdo pardmetros que ndo apresentaram, nas condigdes
estudadas, uma influéncia significativa. Desta forma, pode-se supor que a velocidade do
gas injetado deveria ser maior do que aquela estimada inicialmente (vazdo de saida igual a
vazdo de produgdo do hidrogénio), a fim de se ter uma representatividade mais realista do

processo de desprendimento das bolhas de hidrogénio.
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Conclusoes

As seguintes conclusdes sobre o estudo do comportamento fluidodindmico a partir

da injecdo do gas hidrogénio na superficie de um eletrodo (catodo) numa célula eletrolitica

utilizada para a produgéo de cloro e soda podem ser citadas:

¥~ Unmr conhecimento do-método de volumes finitos, de métodos numéricos para

resolugdo. de.-sistemas: de-equagdes lineares (por exemplo), e do conceito de
malhas estruturadas e nio-estruturadas auxilia ao pesquisador uma melhor
compreensdo do aplicativo computacional CFX, no que diz respeito a criagio
da malha e implementagio das equagdes que definem o problema.

A construgdo da malha requer, do pesquisador, uma boa visdo espacial, ou seja,
um panorama tridimensional da geometria, a fim de representa-la no ambiente
CAD do moédulo CFX-Build. Logo, € necessario, que o mesmo, faga um amplo
treinamento no aplicativo computacional em questio.

Para se obter a geometria e, consegiientemente, a malha a ser utilizada foi
necessario entender e definir um valor ideal para o pardmetro que controla a
coincidéncia de pontos, curvas, superficies ou solidos, denominado no CFX-
Build como Tolerdncia Global. Neste trabalho, o valor deste parametro foi da
ordem de 10°, em virtude das dimensdes do dominio de estudo, garantindo a
nio formagdo de paredes internas no compartimento catodico.

A partir da analise de malha verificou-se que esta ¢ fortemente dependente da
densidade de volumes de controle, quando se empregam valores, do
comprimento do lado do volume, menores que 2,0x10”. Contudo para valores
inferiores a 1,0x107, esta tendéncia praticamente inexiste.

Na analise hidrodindmica, observou-se que o comportamento hidrodindmico da
fase liguida.nio. foi influenciado pelo comportamento da fase gasosa, 1sto pode
estar relacionado a uma possivel inadequagdo de alguns termos do modelo
proposto ou devido a baixa velocidade de entrada dos fluidos.

Também foi possivel verificar que os campos de velocidade s3o mais intensos
na parte superior do eletrodo, o que pode evidenciar a coalescéncia das bolhas

e, consegilentemente, o aumento da grandeza de velocidade.
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v' A formagio de uma camada de gas verificada na Figura VI-23 mostrou que o
gas flui em direcdo ao topo da célula nas proximidades da superficie do
eletrodo com diferentes grandezas dos campos de velocidades, caracterizando o
perfil de velocidade.

v A variagdo da distribuigio dos campos de velocidades, ao longo de todo o
eletrodo, pode estar relacionada com o fato das bolhas que estio sendo
formadas durante a inje¢3o do gas no interior da célula estarem coalescendo.

v’ O modelo MUSIG apresentou bons resultados com relagio a distribuigdo do
tamanho. das bolhas. de gas no interior da célula, embora os resultados
apresentados pelas iso-superficies de velocidade ndo tenham demonstrado
diferenciagdes significativas, quando utilizado o modelo de coalescéncia com
uma maior distribuigio do didmetro das bolhas. Este fato leva a considerar que
devido a baixa velocidade de injegdo e distribuigio do gas, no interior da célula
catodica, possa ndao estar ocorrendo uma influéncia relevante, tanto na
distribuigdo da dimensio das bolhas quanto no efeito de coalescéncia, no
comportamento hidrodindmico. Estes resultados sugerem uma andlise mais
detalhada da influéncia dos grupos sobre a hidrodindmica, através de um
estudo quantitativo, dos seguintes pardmetros: campo de velocidade, didmetro

de Sauter, didmetro médio das bolhas, frequéncia de coalescéncia e

rompimento.

v" Os resultados ilustram um carater tridimensional do comportamento
hidrodindmico na célula eletrolitica, conduzindo a ndo-utilizagdo do conceito
de simetria na célula, o que simplificaria o estudo em um espago
bidimensional.

v" Os campos de pressio confirmam o carater tridimensional do escoamento

" bifasico no interior da semi-célula catodica.
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Perspectivas para Trabalhos Futuros

Com base no que fora exposto no presente trabalho sugere-se como possiveis

estudos futuros os seguintes pontos:

>

Implementar a condigd@o de contorno eletroquimica, proposta neste trabalho, a
partir de sub-rotinas do aplicativo CFX-4, a fim de prever o desprendimento das
bolhas.. de. hidrogénio - na- superficie eletrodica e, desta forma, estudar o
comportamento hidrodinimico na.célula catodica em reais condigdes;

Analisar a influéncia da variagdo da velocidade do gas, proximo a entrada, ou
melhor, na “parede” catédica, onde ocorre a geragdo das bolhas de hidrogénio, uma
vez que, experimentalmente, verifica-se que a velocidade de desprendimento das
bolhas de gas ¢ bem maior do que a velocidade na saida do gas. Desta forma,
propde-se implementar uma condi¢io de superficie livre na célula catodica, de
forma que a condigdo de saida do gas seja definida de acordo coma a condigdo de
geracdo de hidrogénio mais a condigio de resisténcia devido a superficie livre;
Dimensionar as bolhas de hidrogénio por meio de técnicas de analise de imagem
na célula catodica,

Estudar a transferéncia de massa gas-liquido-eletrodo;

Introduzir o termo transiente no modelo proposto;

Testar outros métodos de interpolagéo para resolugdo do termo convectivo a fim de
obter melhor configuragdo para atingir a convergéncia do problema, bem como
testar outros valores para os fatores de relaxagio, além daqueles mencionados no
Apéndice D 4;

Implementar o modelo de coalescéncia e rompimento, na equagio de conservagio
da massa, a partir de diferentes modelos de turbuléncia, visando uma melhor
representagio do fendmeno que esté sendo estudado.

Implementar no modelo matematico. um. termo que leve em consideragdo a energia
gasta durante o processo de cloro-soda, sendo possivel calcular a quantidade de
energia utilizada na célula numericamente;

Convalidar os resultados numeéricos com os dados experimentais obtidos através do
Laboratorio de Engenharia Eletroquimica da UFCG/DEQ;

Propor outras geometrias do eletrodo LEEQ/UFCG/DEQ a fim de facilitar o estudo

do desprendimento das bolhas de hidrogénio.
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Apéndice A

Apéndice A.1 - Caso Teste

Dados para a simulagdo de teste do compartimento catédico utilizando a mistura de
dgua e ar.

>>CFX4
>>0PTIONS
THREE DIMENSIONS
BODY FITTED GRID
CARTESIAN COQORDINATES
LAMINAR FLOW
ISOTHERMAL FLOW
INCOMPRESSIBLE FLOW
STEADY STATE
NUMBER OF PHASES 2
>>PHASE NAMES
PHASE1l 'AGUA'
PHASE2 'AR'
>>MODEL DATA
>>SET INITIAL GUESS
>>SET CONSTANT GUESS
PHASE. NAME. 'AGUA'
VOLUME FRACTION 3.0000E-01
>>SET. CONSTANT.. GUESS.
PHASE NAME 'AR'
VOLUME FRACTION 7.0000E-01
>>PHYSICAL PROPERTIES
>>STANDARD FLUID
PHASE NAME 'AGUA'
FLUID 'WATER'
STANDARD FLUID REFERENCE TEMPERATURE 2.9800E+02
>>STANDARD FLUID
PHASE NAME 'AR'
FLUID ‘AIR'
STANDARD FLUID REFERENCE TEMPERATURE 2.9800E+02
>>FLUID PARAMETERS
PHASE NAME 'AGUA'
VESCOSITY 1.0000E=-03
DENSITY 1.0000E+03
>>FLUID PARAMETERS
PHASE NAME 'AR'
VISCOSITY 1.8000E-05
DENSITY 1.2000E+00
>>MULTIPHASE PARAMETERS
>>PHASE DESCRIPTION
PHASE NAME 'AR'
GAS
DISPERSE
>>PHASE DESCRIPTION
PHASE NAME 'AGUA'
LIQUID
CONTINUOQUS
>>SOLVER DATA
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>>PROGRAM CONTROL
MAXIMUM NUMBER OF ITERATIONS 200
MASS SOURCE TOLERANCE 1.0000E-07
>>MODEL BOUNDARY CONDITIONS
>>INLET BOUNDARIES
PHASE NAME 'AGUA'
PATCH NAME 'INLET1®
NORMAL VELOCITY 1.0000E-04
>>INLET BOUNDARIES
PHASE NAME 'AR'
PATCH NAME 'INLETZ_ELETRODO’
NORMAL VELOCITY 1.0000E-04
>>MASS FLOW BOUNDARIES
>>INFLOW VARIABLES
PHASE NAME 'AGUA'
PATCH NAME 'OUTLET1'
VOLUME FRACTION 9.0000E-01
>>INFLOW VARIABLES
PHASE NAME 'AR'
PATCH NAME 'OUTLET1'
VOLUME FRACTION 1.0000E-01
>>INFLOW VARIABLES
PHASE NAME 'AGUA'
PATCH NAME 'OUTLET2'
VOLUME FRACTION 1.0000E-01
>>INFLOW VARIABLES
PHASE NAME 'AR'
PATCH NAME 'OUTLET2'
VOLUME FRACTION 9.0000E-01
>>STOP
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Apéndice A.2 - Casos Estudados na Estratégia para a
Obtencdo da Solucao.

Caso 1: Mistura de dgua e hidrogénio aplicando o fator de sub-relaxacio e 0 método
de solugdo acoplamento pressdo-velocidade PISO.

>>CFX4
>>83ET LIMITS
TOTAL REAL WORK SPACE 177777945
>>0PTIONS
THREE DIMENSIONS
BODY FITTED GRID
CARTESIAN COORDINATES. .
LAMINAR FLOW
BUOYANT FLOW
STEADY STATE
NUMBER OF PHASES 2
WUMBER OF MUSIG SIZE GROUFS 2
>>PHASE NAMES
PHASELl 'LIQUIDO'
PHASEZ 'GAS'
>>MODEL DATA
>>PHYSICAL PROPERTIES
>>BUOYANCY PARAMETERS
GRAVITY VECTOR 0.000000E+00 -9.800000E+00 0.0C00C0E+0Q0
BUOYANCY REFERENCE DENSITY 9.8754E+402
>>FLUID PARAMETERS
PHASE NAME 'LIQUIDOT
VISCOSITY 5.7270E-04
DENSITY $.8754E+02
>>FLUID PARAMETERS
PHASE NAME 'GAS'
VISCOSITY ©.3832E-06
DENSITY 7.5470E-02
>>MULTIPHASE PARAMETERS
>>»>PHASE DESCRIPTION
PHASE NAME ‘LIQUIDO:!
LIQUID
CONTIHNUCUS
>»PHASE DESCRIPTION
PHASE NAME 'GAS3'
GAS
DISPEERSE
MEAN DIAMETER 5.0000E-04
>>MULTIPHASE MCODELS
>>MCMENTUM
INTER PHASE TRANSFER
SINCE
IPSAC
>>»>INTER PHASE TRANSFER MCDELS
>>MOMENTUM
FIRST PHASE NAME 'LIQUIDOG?
SECOND PHASE NAME 'GAS®
>>PARTICLE DRAG MODEL
FLOW REGIME 'VISCQUS'
VISCOUS REGIME CORRELATION 'ISHII-ZUBER'
>>MUSIG MODEL
PHASE NAME 'GAS'
MAXIMUM DIAMETER 5.0000E-04
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MINIMUM DIAMETER 1.0000E-04
EQUAL DIAMETER DIVISION
>>SOLVER DATA
>>PROGRAM CONTRCOL
MAXTMUM NUMBER OF ITERATIONS 8000
MASS SOURCE TOLERANCE 1.0000E-05
>>PRESSURE CORRECTION
PISO
>>UNDER RELAXATION FACTORS
U VELOCITY 3.0000E-01
V VELOCITY 3.0000E-01
W VELOCITY 3.0000E-01
VOLUME FRACTION 5.0000E-01
ALL MUSIG VOL FRACTIONS 8.0000E-01
>>MODEL BOUNDARY CONDITIONS
>>INLET BOUNDARIES
PHASE NAME °‘LIQUIDO'
PATCH NAME 'INLET2 ELETRODO'
U VELOCITY 0.0000E+00
V VELOCITY 0.0000E+00
W VELOCITY 0.000QE+0Q0
VOLUME FRACTION 0.0000E+00
>>INLET BOUNDARIES
PHASE NAME 'GAS'
PATCH NAME 'INLET2 ELETRODO'
U VELOCITY 0.0000E+00
V VELOCITY 0.0000E+00
W VELOCITY 1.59844E-04
VOLUME FRACTION 1.0000E+00
>>INLET BOUNDARIES
PHASE NAME. 'LIQUIDO'
PATCH NAME 'INLET1'
U VELOCITY. Q..0000E+00-
V VELOCITY 0.0000E+00
W VELOCITY 1.0444E-03
VOLUME FRACTION 1.0000E+00
>>INLET BOUNDARIES
PHASE NAME 'GAS'
PATCH NAME 'INLET1'
U VELOCITY 0.0000E+00
V VELOCITY 0.0000E+00
W VELOCITY 0.0000E+00
VOLUME FRACTION 0.0000E+00
>>MASS FLOW BOUNDARIES
>>INFLOW VARIABLES
PHASE NAME 'LIQUIDOQ’
PATCH NAME 'OUTLETL1'
VOLUME FRACTION 1.0000E+0Q0
>>INFLOW VARIABLES
PHASE NAME 'GAS'
PATCH NAME 'OUTLET1'
VOLUME FRACTION 0.0000E+00.
>>INFLOW VARIABLES
PHASE NAME 'LIQUIDO'
PATCH NAME 'OUTLET2'
VOLUME FRACTION 0.0000E+00
>>INFLOW VARIABLES
PHASE NAME 'GAS'
PATCH NAME 'OUTLETZ2'
VOLUME FRACTION 1.0000E+00
>>STOP
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Caso 2: Mistura de dgua e hidrogénio aplicando o fator de sub-relaxagdo, o método
de solugdo acoplamento pressdo-velocidade PISQ e o método de solugdo iterativa
AMG para a pressio e BLOCK STONE para as demais varidveis (u, v, w, fim).

>>CFX4
>>SET LIMITS
TOTAL REAL WORK SPACE 177777945
>>0PTIONS
CARTESIAN COORDINATES
LAMINAR FLOW
BUOYANT FLOW
STEADY STATE
NUMBER OF PHASES 2
NUMBER OF MUSIG SIZE GROUPS 2
>>PHASE NAMES
PHASE1l 'LIQUIDO'
PHASEZ 'GAS'
>>MODEL DATA
>>PHYSICAL PROPERTIES
>>BUOYANCY PARAMETERS
GRAVITY VECTOR 0.000000E+00 -9.800000E+00 0.000000E+00
BUOYANCY REFERENCE DENSITY 9.8754E+02
>>FLUID PRRAMETERS
PHASE NAME 'LIQUIDO'
VISCOSITY 5.7270E-04
DENSITY S9.8754E+02
>>FLUID PARAMETERS
PHASE NAME 'GAS'
VISCOSITY 9.3832E-06
DENSITY 7.5470E-02
>>MULTIPHASE PARAMETERS
>>PHASE DESCRIPTION
PHASE NAME 'LIQUIDO'
LIQUID
CONTINUOUS
>>PHASE DESCRIPTION
PHASE NAME 'GAS'
GAS
DISPERSE
MEAN DIAMETER 5.0000E-04
>>MULTIPHASE MODELS
>>MOMENTUM
INTER PHASE TRANSFER
SINCE
IPSAC
>>INTER PHASE TRANSFER MODELS
>>MOMENTUM
FIRST PHASE NAME 'LIQUIDO'
SECOND PHASE NAME 'GAS'
>>PARTICLE DRAG MODEL
FLOW REGIME 'VISCOUS'
VISCOUS REGIME CORRELATION 'ISHII-ZUBER'
>>MUSIG MODEL
PHASE NAME 'GAS'
MAXIMUM DIAMETER 5.0000E-04
MINIMUM DIAMETER 1.0000E-04
EQUAL DIAMETER DIVISION
>>SOLVER DATA
>>PROGRAM CONTROL
MAXIMUM NUMBER OF ITERATIONS 8000
MASS SOURCE TOLERANCE 1.0000E-05
>>ALGEBRAIC MULTIGRID PARAMETERS
CONNECTIVITY TOLERANCE 1.0000E-6
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SINGULARITY TOLERANCE 1.0000E-01
WORK SPACE FACTOR 1.0000E+00
>>EQUATION SOLVERS
U VELOCITY 'AMG'
V VELOCITY 'AMG'
W VELOCITY 'AMG'
PRESSURE 'AMG'
VOLUME FRACTION 'RAMG'
ALL MUSIG VOL FRACTIONS 'LINE SOLVER'
>>PRESSURE CORRECTION
PISC
>>UNDER RELAXATION FACTORS
U VELOCITY 3.0000E-01
V VELOCITY 3.0000E-01
W VELOCITY 3.0000E-01
VOLUME FRACTION 5.0000E-01
ALL MUSIG VOL FRACTIONS 8.0000E-01
>>MODEL BOUNDARY CONDITIONS
>>INLET BOUNDARIES
PHASE NAME 'LIQUIDO'
PATCH NAME 'INLET2 ELETRODO'
U VELOCITY 0.0000E+00
V VELOCITY 0.0000E+00
W VELOCITY 0.0000E+00
VOLUME FRACTION 0.0000E+00
>>INLET BOUNDARIES
PHASE NAME 'GAS'
PATCH NAME 'INLETZ2_ ELETRODO'
U VELOCITY 0.0000E+00
V VELOCITY 0.0000E+00
W VELOCITY 1.9844E-04
VOLUME FRACTION 1.0000E+00"
>>INLET BOUNDARIES
PHASE NAME 'LIQUIDO"
PATCH NAME 'INLET1'
U VELOCITY 0.0000E+00
V VELOCITY 0.0000E+00
W VELOCITY 1.0444E-03
VOLUME FRACTION 1.0000E+00
>>INLET BOUNDARIES
PHASE NAME 'GAS'
PATCH NAME 'INLET1'
U VELOCITY 0.0000E+00
V VELOCITY 0.0000E+0Q0
W VELOCITY 0.0000E+00
VOLUME FRACTION 0.0000E+00
>>MASS FLOW BOUNDARIES
>>INFLOW VARIABLES
PHASE NAME 'LIQUIDO'
PATCH NAME 'OUTLET1'
VOLUME FRACTION 1.0000E+00
>>INFLOW VARIABLES
PHASE NAME 'GAS'
PATCH NAME 'OUTLETL1'
VOLUME FRACTION 0.0000E+00
>>INFLCOW VARIABLES
PHASE NAME 'LIQUIDO'
PATCH NAME 'OUTLETZ2'
VOLUME FRACTION 0.0000E+00
>>INFLOW VARIABLES
PHASE NAME 'GAS'
PATCH NAME 'OUTLETZ'
VOLUME FRACTION 1.0000E+00
>>STOP
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Caso 3: Mistura de dgua e hidrogénio aplicando o fator de sub-relaxacdo, o método
de solugdo acoplamento pressio-velocidade PISO, o método de solugdo iterativa
AMG para a pressdo e BLOCK STONE para as demais varidveis (u, v, w, fm) e o
falso passo de tempo.

>>CFX4
>>SET LIMITS
TOTAL REAL WORK SPACE 177777945
>>0PTIONS
THREE DIMENSIONS
BODY FITTED GRID
CARTESTAN COORDINATES
LAMINAR FLOW
BUOYANT FLOW
STEADY STATE
NUMBER OF PHASES 2
NUMBER OF MUSIG SIZE GROUPS 2
>>PHASE NAMES
PHASE1l 'LIQUIDO'
PHASE2 'GAS'
>>MODEL DATA
>>PHYSICAL PROPERTIES
>>BUOYANCY PARAMETERS
GRAVITY VECTOR 0.000000E+00 -92.800000E+00 0.000000E+00
BUOYANCY REFERENCE DENSITY S.8754E+02
>>FLUID PARAMETERS
PHASE NAME 'LIQUIDO'
VISCOSITY 5.7270E-04
DENSITY 9.8754E+02
>>FLUID PARAMETERS
PHASE NAME. 'GAS'
VISCOSITY 9.3832E-06
DENSITY 7.5470E-02
>>MULTIPHASE PARAMETERS
>>PHASE DESCRIPTION
PHASE NAME 'LIQUIDO'
LIQUID
CONTINUOUS
>>PHASE DESCRIPTION
PHASE NAME 'GAS'
GAS
DISPERSE
MEAN DIAMETER 5.0000E-04
>>MULTIPHASE MODELS
>>MOMENTUM
INTER PHASE TRANSFER
SINCE
IPSAC
>>INTER PHASE TRANSFER MODELS
>>MOMENTUM
FIRST PHASE NAME 'LIQUIDO'
SECOND PHASE NAME 'GAS'
>>PARTICLE DRAG MODEL
FLOW REGIME 'VISCOUS'
VISCOUS REGIME- CORRELATION- 'ISHII-ZUBER'
>>MUSIG MODEL
PHASE NAME 'GAS'
MAXIMUM DIAMETER 5.0000E-04
MINIMUM DIAMETER 1.0000E-04
EQUAL DIAMETER DIVISION
>>SOLVER DATA
>>PROGRAM CONTROL
MAXIMUM NUMBER OF ITERATIONS 8000
MASS SQURCE TOLERANCE 1.0000E-08
>>ALGEBRAIC MULTIGRID PARAMETERS
CONNECTIVITY TOLERANCE 1.0000E-06
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SINGULARITY TOLERANCE 1.0000E-01
WORK SPACE FACTOR 1.0000E+00
>>EQUATION SOLVERS
U VELOCITY 'BLOCK STONE'
V VELOCITY 'BLOCK STONE'
W VELOCITY 'BLOCK STONE'
PRESSURE 'AMG'
VOLUME FRACTION 'BLOCK STONE'
ALL MUSIG VOL FRACTIONS 'BLOCK STONE'
>>FALSE TIMESTEPS
ALL EQUATIONS 1.0000E-09
>>PRESSURE CORRECTION
PISO
>>UNDER RELAXATION FACTORS
U VELOCITY 4.0000E-01
V VELOCITY 4.0000E-01
W VELOCITY 4.0000E-01
PRESSURE 4.0000E-01
VOLUME FRACTION 5.0000E-01
ALL MUSIG VOL FRACTIONS 8.0000E-01
>>MODEL BOUNDARY CONDITIONS
>>INLET BOUNDARIES
PHASE NAME 'LIQUIDQ'
PATCH NAME 'INLET2 ELETRODO'
U VELOCITY 0.0000E+00
V VELOCITY 0.0000E+00
W VELOCITY 0.0000E+00
VOLUME FRACTION 0.0000E+00
>>INLET BOUNDARIES
PHASE NAME 'GAS'
PATCH NAME 'INLETZ ELETRODO'
U VELOCITY 0.0000E+00
V VELOCITY 0.0000E+00
W VELOCITY 1.9844E-04
VOLUME FRACTION 1.0000E+0C
>>INLET BOUNDARIES
PHASE NAME 'LIQUIDOQ'
PATCH NAME 'INLET1'
U VELOCITY 0.0000E+00
V VELOCITY 0.0000E+00
W VELOCITY 1.0444E-03
VOLUME FRACTION 1.0000E+00
>>INLET BOUNDARIES
PHASE NAME 'GAS'
PATCH NAME 'INLET1'
U VELOCITY 0.0000E+00
V VELOCITY 0.0000E+00
W VELOCITY 0.0000E+00
VOLUME FRACTION 0.0000E+00
>>MASS FLOW BOUNDARIES
>>INFLOW VARIABLES
PHASE NAME 'LIQUIDO'
PATCH NAME 'OUTLET1'
VOLUME FRACTION 1.0000E+00
>>INFLOW VARIABLES
PHASE NAME 'GAS'
PATCH NAME 'OUTLET1'
VOLUME FRACTION .0.00C0E+00
>>INFLOW VARIABLES
PHASE NAME 'LIQUIDO’
PATCH NAME 'OUTLETZ2'
VOLUME FRACTION 0.0000E+00
>>INFLOW VARIABLES
PHASE NAME 'GAS'
PATCH NAME 'OUTLETZ2'
VOLUME FRACTION 1.0000E+00
>>STOP




=7 Apéndice A 144

Apéndice B

h

B.1 Consisténcia, Estabilidade e Convergéncia

A maioria dos problemas da engenharia quimica origina sistemas de equagdes
complexas cujo comportamento matematico € pouco conhecido. Por exemplo, em
problemas governados por uma umica equacio linear, existem ferramentas matematicas
capazes de provar se uma determinada aproximagdo numeérica € estavel e convergente.
No entanto, na presenga de sistemas de equagdes ndo-lineares, geralmente resolvidas de

forma seqiiencial, onde se encontra variaveis acopladas, torna-se dificil provar

matematicamente que uma aproximagdo numcérica € estavel e convergente (Maliska,

1995).

Desta forma, para que as aproximag¢des numéricas dos problemas acoplados e
ndo-lineares atinjam a estabilidade e convergéncia, se faz necessario um bom
conhecimento do problema fisico. Ao empregar o esquema numérico a um determinado
problema, este necessita da definigdo e entendimento da consisténcia, estabilidade e

convergéncia. Estas condi¢des envolvem diferentes aspectos, ou seja:

» (Condicio de Consisténcia: define a relagdo entre a equagdo diferencial e a
formulagdo discreta. Ou seja, os erros de truncamento devem tender a zero
quando a malha tender a um namero infinito de pontos (Hirsch, 1988; Maliska,
1995),

e Condicio de FEstabilidade estabelece uma relacio entre a solugdo
computacional e a solugio exata das equagdes discretizadas. Aqui, diversos
fatores interferem, tais como erros de arredondamento da maquina, dificuldades
de tratamentos dos acoplamentos das variaveis, etc. (Hirsch, 1988, Maliska,
1995),

e« Condicio der Convergénciar relaciona a  solugio  calculada
computacionalmente com a solugdo exata da equagdo diferencial, ou seja, a
solugio numérica é convergente quando € estavel e tende para solugdo das

equagdes diferenciais quando a matha € refinada (Hirsch, 1988; Maliska, 1995).



== Apéndice C 143

Apéndice C ,I

C.1 Fator de Sub-Relaxag¢ao

A:téenica de-relaxagio- lirear ou fator de sobre-relaxag@io permite a variagéo de
uma solugdo para a varidvel ¢ (Ewer, 2000). Desta forma, quando o fator de sub-
refaxacio ¢ aplicado para a variavel ¢, entdo, o valor de ¢, para a variavel de cada

célula ¢ alcangado a partir da seguinte expressdo:

Brno = B+ (" — ) (1)

onde ¢ é o valor assumido; ¢"¢é o valor resultante da iteragio atual ¢ « ¢ o fator de

relaxagio: que-vana de-0.a-1. Qs termos do fator de relaxagio estdo definidos numa faixa

de o como mostra a Tabela. C 1. ..

Tabela C 1 - Faixa de variacio do fator de relaxacio. Fonte: Ewer (2000).

Valor do Fator Tipo de Relaxagio
a<1.0 Sub-Relaxagdo
a=1.0ou a=0.0 Néo ocorre relaxagdo
a>1.0 Sobre-Relaxagdo

Este método pode ser aplicado para qualquer varidvel que necessite de

atualizagdes.
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- C.2 Falso Passo de Tempo

O método de relaxagao do falso passo de tempo modifica as equagdes de volume

finito pela adicdo de um termo suplementar denominado pseudo-transiente, definido

por:

oY), _
dff [(¢velho ¢mva )] (2) .

onde V & o.volume. da célula e .4, representa o falso passo de tempo. Para grandes
valores: de dty ¢ termo- adicionado- ¢ desprezivel, pois resulta num termo adicional

pequeno (relaxagdo frouxa). Para valores pequenos de di, o termo adicionado € grande

(relaxacido apertada).

Este tipo de relaxag@io é chamado de falso passo de tempo devido a equagio do
termo adicional ter a mesma forma que a resultante para a equagdo diferencial dos
calculos no estado transiente. Esta técnica pode ser normalmente usada tanto para as

simulagdes em estado estacionario como transiente (Ewer, 2000; AEA Techonolgy,
2000).

C.3 Calculo do Residuo

O critério de convergéncia, utilizado pelo CFX, € o mesmo tanto para os
céalculos em estado estacionario como no transiente, se um passo de tempo fixo € usado.
Neste caso, o CFX-4 testa o erro a partir da equagfo da continuidade — fonte residual de
massa — para ver se a tolerancia fixada pelo usuario foi alcangada (AEA Techonolgy,
2000).

A fonte residual de massa (residuo) ndo é adimensional, ou seja, ela € a soma
dos valores absolutos do fluxo massico que entra ou sai de cada célula (volume) no

fluxo, e deste modo tem sua dimensio de massa por tempo.
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Apéndice D

D.1 Influéncia da Malha no Fluxo de Gas e Liquido

Conforme visto no Item FI — 6, no presente trabalho, adotou-se a razio Fo/Fi.
em virtude do comportamento da dependéncia de malha tanto para o fluxo gasoso como
para o liquido serem semelhantes, diferenciando apenas na grandeza dos fluxos, como
pode ser visualizado na Figura d 1. Nesta figura pode-se observar que os valores dos
fluxos massicos caem bruscamente para valores de densidade da malha menores que
2,0x107, o que pode evidenciar uma possivel dependéncia dos resultados com a
densidade da malha. No entanto, para valores menores que 1,0x10”, esta submissio

tende a desaparecer.
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Figura d ! —Fluxo missico total do gis e do liquido em fun¢do da densidade da malha.
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D.2 Representacao dos Vetores, da Fase Gasosa, em
Diferentes Planos e Posi¢cdes
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Figura d 2 — Plano yz, em x igual a 0.030 m.
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Figura d 3 — Plano zx com y igual a 0.035 m.
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D.3 Representacdo Tridimensional, da Fase Gasosa, no Plano
ZX

Phase 2.Velocity
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Figura d 4 — Plano zx com y igual a 0.035 m.
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Figura d 5 — Plano zx com y igual a 0.037 m.
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D.4 Influéncia do Fator de Sub-Relaxa¢do na Variavel Pressao

Para demonstrar a influéncia do uso correto do fator de sub-relaxacdo, realizou-
se uma simulacdo onde foram mantidos os mesmos valores do fator de sub-relaxagdo
para as variaveis de velocidade adotados para o caso estudado na se¢do VI-5.1 e para a
pressdo foi mantido o valor padrao do CFX versdo 4.4, ou seja, fator de sub-relaxacio
igual a um (1). A partir da Figura d 6, observa-se que a modificagdo neste unico
parametro leva a uma instabilidade das curvas representando os residuos de cada
parametro envolvido na resolu¢gdo do problema. Todavia, € possivel observar que
mesmo com esta instabilidade ha uma tendéncia de convergéncia, mas a um custo

computacional muito alto comparado quando a pressédo € relaxada.
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Figura d 6 — Convergéncia sem aplicagio do fator de sub-relaxacio na pressio.

Este fato torna-se evidente ao se observar a Figura d 7, onde estdo ilustrados os
residuos de massa (“mass phase 1), responsaveis pela convergéncia geral no CFX, em
fun¢do do nimero de iteragdes para trés valores de sub-relaxagdo para a pressdo. Fica
evidente, neste caso, que ao relaxar a pressdo € possivel estabilizar as curvas de
convergéncias, bem como diminuir o tempo de processamento das equagdes envolvidas.
Isto é, ao utilizar um valor de sub-relaxagdo de 0,8 foi possivel atingir a tolerancia
especificada em torno de 250 iteragdes, enquanto que sem a relaxagdo tinha-se chegado
a mais de 2000 iteragdes, simula¢do interrompida, e, ainda, ndo havia atingindo a
convergéncia. Todavia, se a pressdo for relaxada para valores menores, como 0,4, €
mantido uma convergéncia estavel, mas o tempo de processamento aumenta um pouco,

ou seja, seria necessario em torno de 500 iteragdes para atingir a convergencia.
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Figura d 7 — Comparacio entre diferentes valores para o fator de sub-relaxa¢io da pressio e sua
influéncia na convergéncia do problema.

D.5 Critério de Convergéncia

No presente trabalho, foi adotado uma tolerancia de 1.0x10® kg/s para a massa

residual com um namero maximo de 8000 iteragdes. No intuito de verificar a

convergéncia maxima atingida por este problema, foi realizada uma corrida onde

assumiu-se uma tolerdncia de 1,0x10”° kg/s. A Figura d 8, mostra as curvas residuais

em fungio do nimero de iteragdes. Ao se observar a curva que domina a convergéncia

do problema no CFX, é possivel ver que esta curva atinge um limite na ordem de 107

em torno de 1000 iteragdes e se mantém por mais duas mil iteragdes, o que segundo

Fortuna (2000) seria considerado como a tolerdncia

convergeéncia.
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