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RESUMO

A busca de geometrias que possibilitem o facil desprendimento das bolhas de gas
no processo da eletrdlise da salmoura visando aumentar a eficiéncia dos
processos eletroquimicos desperta interesse por parte de muitos pesquisadores.
Este trabalho tem como objetivo principal o estudo experimental da transferéncia
de massa e a queda de potencial catédico para duas diferentes geometrias, placa
perfurada e tela, da liga comercial SAE 1020 utilizada em processos
eletroquimicos industriais. Neste estudo foi utilizada uma célula eletroquimica em
escala de bancada para produgdo de cloro-soda pelo processo a diafragma
possuindo dois compartimentos separados por um diafragma composto de
amianto e polimero SM2. Os eletrodos utilizados foram do tipo DSA® para o
anodo e como catodo a liga SAE 1020. O estudo da transferéncia de massa foi
realizado através da determinagdo do coeficiente médio de transferéncia de
massa combinado durante a geragdao de hidrogénio utilizando o método
voltamétrico com os seguintes parametros operacionais: vazao de alimentagao
variando entre 2 x 10° e 8 x 10° m®.min™"; tempo de eletrdlise de 20 minutos e
intensidade de corrente aplicada de 13 A (equivalente a utilizada industrialmente).
As medidas experimentais de potencial catddico foram tomadas em relagdo ao
eletrodo de referéncia Hg/HgO/NaOH, (1,0 M) para varias densidades de
corrente. Dentro das condi¢cdes deste trabalho pode-se concluir que para se obter
uma maior transferéncia de massa as duas geometrias sao favoraveis,
dependendo da velocidade de percolagao de trabalho. Com relagéo a redugao de

potencial catddico a geometria do tipo tela apresentou uma maior reducgao.



ABSTRACT

The search of geometries that make possible the easy detachment of bubbles of
hydrogen in the process from brine electrolysis seeking to increase the efficiency
of the electrochemical processes wakes up interest on the part of many
researchers. This work has as main objective the experimental study of the mass
transfer and the reduction of cathodic potential for two different geometries,
perforated plate and screen, of the commercial alloy SAE 1020 used in industrial
electrochemical processes. In this study a cell electrochemistry was used in scale
of having supported for soda - chlorine production for the process to diaphragm
with two separate compartments for a diaphragm composed by asbestos and
polymer SM2 with electrodes of DSA® for the anode and as cathode the alloy SAE
1020. The study of the mass transfer was accomplished through the determination
of the medium coefficient of mass transfer combined using the voltametric method
with the following operational parameters: feeding flow varying between 2 x 10°
and 8 x 10° ml.min™; time of electrolysis of 20 minutes and intensity of applied
current of 13 A (equivalent used her industrially). The experimental measures of
cathodic potential were taken in relation to the reference electrode Hg/HgO/NaOH,
(1,0 M) for several current densities. Inside of the conditions of this work it can be
concluded that to obtain a better mass transfer the two geometries are favorable,
depending on the percolating velocity of work. With relation to the reduction of

cathodic potential the geometry of the type screen presented a larger reduction.
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CAPITULO 1

1 INTRODUGCAO

Este capitulo descreve os principais motivos que levaram a realizagao

deste trabalho bem como seus objetivos.

1.1 MOTIVAGAO

Nos reatores eletroquimicos, a eletricidade € um insumo relevante. De
modo que as celulas devem ser bem projetadas a fim de minimizar o consumo de
energia. Na maioria dos casos, a configuracdo geométrica dos eletrodos tem um
papel importante no consumo energético destas células.

Nas operagdes industriais eletroliticas com desprendimento de gas (como
na produgao de hidroxido de sodio e na eletrélise da agua para obtengédo de gas
hidrogénio) s&o utilizados tradicionalmente eletrodos perfurados ou expandidos,
pois o acumulo das bolhas geradas sobre a superficie do catodo bloqueia parte
da sua area eletroquimicamente ativa, reduzindo a eficiéncia do processo, assim
provocam um aumento na resisténcia a passagem de corrente elétrica do sistema
e uma diminuigdo da transferéncia de massa na camada limite de concentrag&o
entre o eletrdlito e o eletrodo.

Devido as dificuldades encontradas no processo da eletrdlise da salmoura,
provocadas pelas bolhas de gas geradas que ficam adsorvidas na superficie do
eletrodo, tem-se cada vez mais procurado estudar geometrias que possibilitem o
desprendimento das bolhas de gas visando aumentar a eficiéncia deste processo.

O desprendimento de gas sobre eletrodos vem sendo estudado
extensivamente durante os ultimos 40 anos. Nos anos 60, comegou-se a dar
atencdo e estudar o desprendimento de bolhas em reatores eletroquimicos,
através de estudos experimentais sobre a concentragdo de gas e sua influéncia

no crescimento das bolhas junto ao eletrodo.



A presenca de bolhas de gas na superficie do eletrodo causa um aumento
na resisténcia 6hmica da camada do eletrélito adjacente a superficie do eletrodo,
este aumento esta relacionado ao volume de bolhas adsorvidas por unidade de
superficie, provocando diminuicdo na cinética, porém na diminuicdo de
transferéncia de massa na superficie.

A busca de geometrias que possibilitem o facil desprendimento das bolhas
de gas geradas visando aumentar a eficiéncia dos processos eletroquimicos
despertou interesse por parte dos pesquisadores. O estudo da transferéncia de
massa torna-se um desafio e motivou a realizagao deste trabalho, trazendo como
resposta, uma geometria que minimize os gastos com energia nos processos

eletroquimicos com geragao de gas.

1.2 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo principal o estudo experimental da
transferéncia de massa (ibnica) e a queda de potencial catédico para diferentes
geometrias, placa perfurada e tela, da liga comercial SAE 1020 utilizada em

processos eletroquimicos industriais.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar a transferéncia de massa sob regime de controle difusional
durante a producdo de gas hidrogénio, utilizando a liga SAE 1020,
sendo avaliadas em duas configuragcbes geométricas: placa
perfurada e tela;

e Modelar empiricamente e avaliar a geometria catédica mais
adequada para o catodo, que implique na redugao da queda 6hmica
na semi-ceélula;

e Correlacionar a influéncia da geometria catédica sobre a queda do

potencial catodico.

20



CAPITULO 2

2. FUNDAMENTAGAO TEORICA

O objetivo deste capitulo € apresentar uma base tedrica para o trabalho
experimental desenvolvido. Serdo abordados assuntos como a produgéo de cloro
— soda pelo processo a diafragma (processo estudado neste trabalho), aspectos

gerais da eletroquimica e a transferéncia de massa.

2.1 PROCESSO DE PRODUGAO DE CLORO — SODA PELO PROCESSO A
DIAFRAGMA

Na tecnologia de produgdo de cloro e soda caustica por processo
eletroquimico se obtém o gas cloro no compartimento anddico e uma solugéo
aquosa de hidréxido de sddio e gas hidrogénio no compartimento catdédico a partir
da eletrélise de uma solucdo aquosa de cloreto de soédio (salmoura) de
concentragéo 320g/I.

As células de diafragma contém um separador entre o anodo e catodo,
composto de amianto puro ou aditivado com polimeros, que permite a passagem
dos ions por migracao i6nica, mas reduz a difusdo da hidroxila e mistura dos

gases Cl, e Hy, conforme Figura 2-1.

cl,
& &
Cl— Licor de
célula

Figura 2-1 - Producéo eletrolitica de soda e cloro pelo processo a diafragma (Andrade, 2000).
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A salmoura acida e aquecida, é alimentada no compartimento anddico das
células onde, por agao da corrente elétrica, produz a liberagao do cloro (Cl,) e

oxigénio (O,) gasoso, segundo a reagao:

2 Cf(aq) — C/g(g) +2¢€ (1)

o1 : (2)
20H —>EO2 +H,0+2e

Uma parcela do cloro produzido no anodo reage com a agua presente na
salmoura de alimentagao até atingir o ponto de saturagdo para um pH do andlito
na faixa de 3,5 a 4 devido a formagédo de acido cloridrico (HCI) e hipocloroso
(HCIO), segundo a reagao:

Cl,+ H,0 — HCI + HCIO (3)

O HCIO se dissocia em ions CIO™ que reagem com o HCIO nao dissociado

para formar os ions ClOs3’, seguindo as reagdes:

HCIO - ClO” +H"* (4)
ClO™ +2HCIO — ClO; + HCI (5)

O Cl; e 0 O, liberados no anodo borbulham na salmoura e vao em diregao
ao topo da célula. A salmoura saturada de Cl, e contendo ions Na*, CIO e CIOs’,
flui para o compartimento catddico através do diafragma, onde o H; é liberado

por decomposigao eletrolitica da agua no catodo, segundo a reagao abaixo:
2 HZO(/) +2¢ > Hg(g) + ZOH(aq) (6)
Os fons Na* formam com os ions OH’, CIO" e ClOs os produtos NaOH
(principal), NaClO3 e NaCIO (produtos secundarios). A mistura destes produtos

com NaCl n&o eletrolisado, em solugdo aquosa € denominada de licor de células.

Assim a reagao global do processo é dada por:
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2 NaCI(aq) + 2 H20(|) -2 NaOH(aq)+ Hz(g) + C|2(g)

(7)

Caso o desprendimento das bolhas de H; seja ineficiente, a migracéo dos

ions de Na® através do diafragma se torna dificil, pois as bolhas de H, estdo

bloqueando a passagem e assim impedir, mas nao totalmente, a formagao do

produto principal NaOH.

2.2 ASPECTOS GERAIS DA ELETROQUIMICA

2.2.1 FATORES QUE AFETAM UMA REAGAO ELETROQUIMICA

Muitas variaveis podem afetar a taxa de uma reacio eletroquimica, como

indicado na Figura 2-2. Portanto, em um estudo experimental é importante

observar todos os parametros que influenciam nesta medida.

VARIAVEIS
EXTERNAS

- pressao

- tempo de eletrdlise

Suprimento
de Energia

VARIAVEIS DO

ELETROLITO \\

- temperatura

- composicao

- concentracdo do
reagente

- velocidade

- condutividade

X

Anodo

Eletrolito

Catodod

r-"‘-"_._-‘

VARIAVEIS
ELETRICAS

- potencial

- corrente elétrica
- carga elétrica

VARIAVEIS DO
ELETRODO

- material

- drea superficial
- geometria

Figura 2-2 - Fatores que afetam na reagéo do eletrodo (Adaptado de Walsh, 1993).

O desempenho de um reator eletroquimico é determinado por interacées

complexas entre varias variaveis, dentre elas podem-se citar como principais para

este estudo: sobrepotencial do eletrodo, velocidade do eletrdlito e geometria do

eletrodo.
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2.2.1.1 SOBREPOTENCIAL DO ELETRODO

Quando uma corrente de elétrons flui em um eletrodo, que antes se
encontrava em um potencial de equilibrio (Eeg), tem-se um deslocamento do

potencial dado por:

Il
£

eletrodo Eeq (8)

n

onde:
1 = sobrepotencial (V);
Ecletrodo = potencial do eletrodo (V);

Eeq = potencial de equilibrio (V).

Em geral, mesmo a baixas densidades de corrente ocorre um
deslocamento do potencial de equilibrio e sua magnitude depende das condi¢des
de trabalho e da natureza do processo de reducao dos ions (Walsh, 1993).

A Figura 2-3 mostra os componentes de potencial que fazem parte de uma

tipica célula eletroquimica com separador. Estes componentes sio:

¢ Potencial de equilibrio;

e Sobrepotencial catddico (nc) e o sobrepotencial anddico (1a);

e Os componentes de queda 6hmica no eletrélito, separadores de
célula, eletrodos e nas conexdes das fontes de corrente para os
eletrodos;

e Potencial da célula pode ser calculado por meio da seguinte

equacgao:

Ecel :Eeq+77a+77¢+RQ (9)
onde:
Ece/= potencial da célula (V);
Eeq = potencial de equilibrio (V);

na = sobrepotencial anddico (V);
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nc = sobrepotencial catddico (V);
| = corrente fornecida pela fonte (A);

R = queda Ohmica da célula ( Q)

AE

CEL

] c
pE=EL + H:

J iRC.
EIRCIITS

o,
Byt
oy

e e
i

f i

A
I
AN

N

-,
.H'II-

ANTONSs -

o,
""\.':"\..

LN
T

N

Anodo Sapnarndor E‘Eh:uda

Figura 2-3 - Componentes de potencial de uma célula eletrolitica tipica em fun¢ao da distancia dos
eletrodos (Adaptado de Walsh, 1993).

Como a densidade de corrente aplicada a uma reacao eletroquimica esta
relacionada com o sobrepotencial, para reacdes simples o sobrepotencial

aumenta com o aumento da densidade de corrente. Através da curva
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polarografica tem-se a relagao entre a intensidade de corrente e o sobrepotencial,

conforme Figura 2- 4 (Bard e Faulkner, 1980).

4

Figura 2-4 - Variagdo da corrente em fungdo do sobrepotencial para uma polarizagdo catodica

sobre um eletrodo (Bard e Faulkner, 1980).

Para baixos valores de corrente as reagdes sao controladas por controle
cinético. Isto significa que todo ion presente na superficie do eletrodo sofre
reacado. Este comportamento ocorre em baixos sobrepotenciais, quando a reacao
aproxima-se do equilibrio.

Quando a quantidade de ions presentes na superficie do eletrodo € menor
que a contida no eletrélito € necessario haver um deslocamento dos ions que
estdo proximos ao eletrodo até sua superficie produzindo novas reagdes, neste
caso o processo € controlado por transferéncia de massa.

Quando o aumento do sobrepotencial do eletrodo ndo provoca mudangas
perceptiveis na intensidade de corrente reacional (platdé caracteristico da curva
intensidade de corrente x sobrepotencial), tem-se uma condicdo limite de
transferéncia de massa, Figura 2-4.

Os sobrepotenciais nos eletrodos s&o gerados a partir de varios fendmenos
de polarizagdo e aumentam em magnitude a medida que as taxas de reagao, ou
as intensidades de corrente aumentam. Estes deverdo ser minimizados, sempre
que for possivel, pelo uso de materiais mais seletivos e eletrocataliticos, de forma
a minimizar a taxa de reagdes paralelas, além do consumo energético.

Segundo Janssen et al. (1984), a presenca de bolhas de gas na superficie

do eletrodo causa um aumento na resisténcia 6hmica da camada do eletrélito,
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adjacente a superficie do eletrodo, mostrando que este aumento de resisténcia
esta relacionado ao volume de bolhas adsorvidas por unidade da superficie e ao
raio de partida das bolhas.

Um alto volume de bolhas adsorvidas provoca uma diminuicdo da cinética

reacional, traduzida pela diminuicdo da transferéncia de massa na superficie.
2.2.1.2 MATERIAL DO ELETRODO

A necessidade de se reduzir custos tem se tornado um dos principais
objetivos no desenvolvimento tecnoldgicos de novos materiais catodicos.

Os materiais dos eletrodos deverao, sempre que possivel, para a maioria
dos processos, serem altamente estaveis no eletrdlito e permitir que a reacao
desejada acontega com maior eficiéncia de corrente, a um baixo sobrepotencial e
serem materiais de alta condutividade elétrica, assim, distribui de forma mais
uniforme o potencial em toda a superficie do eletrodo.

Segundo Andrade (2000) os materiais utilizados na fabricagdo dos catodos
tradicionais para aplicagbes industriais do tipo cloro e soda tém sido o ferro ou
acgo-doce, principalmente o SAE 1020 (de composi¢ao: 0,2% de Carbono, 0,2%
de Silicio, 0,2% de Manganés e 99,4% de Ferro), confeccionado na forma de
placa perfurada.

Os anodos de grafite foram muito utilizados até o inicio da década de 70,
porém sua principal desvantagem era o seu desgaste, causando contaminagao do
produto, redugdo da vida-util e aumento da diferenca de potencial da célula (pelo
aumento da distancia anodo-catodo e pela redugéo da area anddica).

Os anodos de grafite foram substituidos com sucesso pelos anodos
dimensionalmente estaveis (ADS ou DSA®), desenvolvidos por Beer (1972). Este
material € composto de um substrato de titanio recoberto por fina camada de
oxidos condutores, principalmente formados por ruténio e titanio (36% de RuO, +
64% de TiO3), que atuam como eletrocatalisadores.

Desta forma o DSA® apresenta propriedades vantajosas, pois além da
vida-util muito maior que a grafite ele apresenta um baixo sobrepotencial para
producao de cloro (Trassatti, 1980 -1981).

A compatibilidade entre atividade e estabilidade, considerando a economia
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do processo global, é a regra principal que acompanha a aplicagéao dos materiais

na industria.

2.2.1.3 GEOMETRIA CATODICA

No processo de produgdo de cloro-soda tem-se a formacédo de bolhas de
hidrogénio e sua liberagéo deve ser facilitada pelo uso de eletrodos perfurados.

Tradicionalmente, a producéo de cloro — soda pelo processo a diafragma
utiliza chapas perfuradas ou telas em ago doce (SAE 1020) como catodo,
justificado pelo seu baixo custo, boas propriedades eletrocataliticas em meio
alcalino e principalmente por possuirem partes abertas que facilitam a liberag&o

das bolhas adsorvidas na superficie do catodo.

Eletrodo
S

Figura 2-5 - Formacgao da cortina de gas em um eletrodo plano (Viana, 2005).

A Figura 2-5 mostra o efeito do gas no eletrodo, onde, a medida que a
distancia y aumenta, a condutividade elétrica local aparente do eletrdlito diminui
em decorréncia do acumulo progressivo de gas ao longo do eletrodo formando

uma cortina de gas.

2.3 TRANSPORTE DE MASSA E CONDIGOES HIDRODINAMICAS
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A transferéncia de massa num processo eletroquimico € composta por trés
etapas:
¢ 0 transporte de ions do seio da solugao eletrolitica para o eletrodo;
e reagao eletroquimica no eletrodo, oxidagdo (anodo) ou redugao
(catodo);
e 0 transporte de ions da superficie do eletrodo para o seio da solucéo

eletrolitica.

A Figura 2-6 mostra as etapas, citadas anteriormente.

(Ae)
I Transporte doz ions &
.« =
Eeagio eletroquimica
A+ ve—B
Transporte dos fons B
Catodo
W

Figura 2-6 - Reagédo de reducao eletroquimica (Adaptado de Coeuret, 1992)

A velocidade de reducido e/ou oxidacdo é determinada pela etapa mais
lenta. Deste modo, para entender as caracteristicas da reacdo do eletrodo é
necessario considerar tanto o transporte de massa como a transferéncia de carga,
bem como a interac&o entre estes processos.

O aporte das espécies eletroquimicamente ativas para a superficie do
eletrodo é etapa essencial em um processo eletroquimico. O conhecimento deste
transporte de massa € importante para o projeto de reatores eletroquimicos.
Muitos projetos contam com altas taxas de transporte de massa no eletrodo de

trabalho e isto € alcangado através do movimento entre o eletrodo e o eletrdlito.
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Na pratica, € comum obter uma grande regido de sobrepotencial onde a
taxa de reagao € controlada em parte pelo suprimento de reagente e em parte
pela transferéncia de elétrons. Tais condicbes de reacao sao ditas sob “controle
misto” (Walsh, 1993).

A Figura 2-7 explica melhor os fendmenos relacionados a transferéncia de
carga (intensidade de corrente cinética ou eletroquimica) e ao sobrepotencial.

Separando a curva polarografica em diferentes zonas de “controle”, a saber:
1. cinética;

2. mista;

3. difusional.

Clontrole difzsional

) Caso de
Densidade de desprendimento
corrente (j) Fde gazes
;
o .
- Ez—com evolucio de
Ondaanddica  +— % gdg
(il
Controle misto - Ky — soh regire de
Cinéticoldifiisional SRS ey
2

Potencial (E)

5 Controle cinético

Cnda catodica

Figura 2-7 - Curva da corrente em fungéo do potencial (Coeuret, 1992)

Os mecanismos pelos quais ocorre o transporte de massa nos processos

eletroquimicos séo regidos pela:

a) Difusao: gradiente de concentragao.

b) Migracao: gradiente de potencial elétrico.
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¢) Conveccao: forgada ou natural do movimento eletrolitico.
2.3.1 TRANSPORTE DE MASSA NA AUSENCIA DE BOLHAS DE GAS

Os trés processos tipicos de transporte de massa normalmente séao

escritos da seguinte forma (para um modelo unidimensional):

N, =-D, ﬁ + Ci;i _UiCi(d_Ej
dx —— dx

(10)

Convecgao
Difusao Migragdo

onde:
N; = taxa do fluxo de massa de uma espécie i qualquer (mol.m?. s™);
D; = coeficiente de difusdo da espécie i (m?.s™);
C; = concentragdo da espécie i (mol.m™);
x = distancia (m);

E = potencial aplicado (V);

i = mobilidade da espécie i na solugdo (m%s”.V");

v; = velocidade de fluxo do eletrélito (m.s™).

Na Equacao 10, o primeiro termo da direita representa a contribuicéo
devido a difusdo, o segundo termo representa a contribuicdo devido a convecgéo
e o terceiro termo devido a migragao.

Com relacédo ao terceiro termo, na presencga de eletrélito suporte, tem-se
que o gradiente de potencial € zero e, portanto, este termo pode ser
desconsiderado.

No segundo termo, considerando que préoximo a superficie do eletrodo (x =
0) o fluxo devido a condigdo de nado deslizamento é praticamente zero, este termo
também pode ser desprezado. Logo a Equagado 10 pode-se ser reescrita como

sendo:

N, =-p %1 (11)
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Entretanto, deve-se ressaltar que a conveccado pode se tornar importante
na manutencao da concentragdao constante dos ions entre a camada difusa e o
seio da solugdo. Uma maior agitacdo da solugédo diminui a espessura da camada
de Nernst onde ha variagao da concentracdo (Bianchi, 2002).

Na pratica, € comum que as espécies eletroativas sejam transportadas ao
eletrodo por meio de uma combinacao de difusdo e convecgao. A combinagao de
convecgao e difusdo pode produzir velocidades complexas e perfis de
concentracdo proxima da superficie do eletrodo.

A densidade de corrente na camada difusiva de Nernst é dada pela
Equacao 12:

C, -C
j=nFD(%} (12)

onde:
j = densidade de corrente (A.m™);
n = numero de elétrons;
F = constante de Faraday (C.mol™);
D = coeficiente de difusdo (m?.s™);
Cy = concentragéo do ion no seio da solugao (mol.m™);
Cop-0) = concentragéo do ion na superficie do eletrodo (mol.m™);

d = espessura da camada difusiva (m).

Nas condi¢des limites onde, Cox=0) € zero, a velocidade de reagéo € rapida,
a Equacao 12 pode ser escrita na forma:

. _nFDC,
.]lim 5

(13)
onde:

jim = densidade de corrente limite (A.m™);

Combinando a Equagéo 13 e a definicdo da intensidade de corrente limite
como sendo igual ao produto de sua densidade de corrente limite pela area ativa,

chega-se a seguinte expressao:
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;- AnFDC,

L 5 (14)

O modelo de Nernst da camada difusional considera linear a concentragao
da espécie eletroativa proxima da superficie do eletrodo enquanto que na pratica

estas concentragdes aproximam-se dos valores do seio da solugao.
Relacionado o k, diretamente com a espessura da camada difusiva de

Nernst tem-se que:

k, = (15)

D
)
onde:

k, é conhecido como o coeficiente médio de transferéncia de massa (m.s™) .

Através da substituicdo dos valores dos perfis de concentragdo com uma

aproximacao linear, a intensidade de corrente limite pode ser escrita em termos

de coeficiente médio de transferéncia de massa, E
I, = nAFk,C, (16)

De acordo com a Equacdo 16, o valor de Epode ser calculado pela

expressao:

IL
nArcC,

ky = (17)

2.3.2 TRANSFERENCIA DE MASSA NA PRESENGA DE BOLHAS DE GAS

Para se entender a transferéncia de massa na presencga de bolhas de gas
€ necessario entender primeiramente o mecanismo do desprendimento das
bolhas no eletrodo, conhecendo o comportamento das bolhas nas proximidades
dos eletrodos.

Trés modelos tedricos foram desenvolvidos para explicar a velocidade de

transferéncia de massa com bolhas (Elsner e Marchiano, 1982):
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1. O modelo da penetragao — compreende o efeito produzido pelas bolhas
quando elas se desprendem da superficie do eletrodo. No momento que aparece
um espaco vazio na superficie deixado livre pelas bolhas vai ser preenchido pela
solugdo fresca que vem do seio da solu¢do fornecendo uma espécie dissolvida ao
eletrodo. Durante este tempo, ocorre um disturbio periédico da camada de difusio
aumentando a transferéncia de massa pelo modelo da microconvecgao.

2. O modelo hidrodinamico — compreende o efeito produzido pelas
bolhas durante sua ascensdo, porque este movimento conduz a um fluxo
hidrodinAmico ao longo do eletrodo que tem como consequiéncia um aumento da
velocidade de transferéncia de massa.

3. O modelo microconvectivo — compreende o efeito produzido pelo
aumento do didmetro das bolhas enquanto eles permanecem aderidas a
superficie do eletrodo.

Nos reatores eletroquimicos, um sistema bastante eficaz para aumentar a
velocidade de transferéncia de massa de uma espécie eletroativa em direcao a
superficie do eletrodo, é provocado pela agitacdo do eletrdlito e pela ascenséo
das bolhas. (Elsner, 1984).

Deve-se fazer aqui a diferenca de dois possiveis casos:

e Eletrodos com producdo de gas onde as bolhas sdo geradas
eletroliticamente;

e Celas ou compartimentos catdédicos com agitagcdo pelo gas
produzido no contra-eletrodo através do espacgo inter-eletrédico ou

através de uma parede porosa.

A maioria dos eletrodos utilizados em diferentes tipos de sistema sé&o
eletrolisadores fechados, onde o movimento do eletrdlito ocorre devido a
transferéncia de quantidade de movimento entre o liquido e as bolhas que sobem.
Estas condi¢cdes ndo sdo as mais usuais nos sistemas industriais onde em geral,
existe superposicao de movimento devido as bolhas e a circulagao forgcada do
eletrélito a fim de minimizar o consumo energético da célula; este consumo é
fortemente afetado pela diminuicdo da condutibilidade elétrica aparente da

solugdo (bolhas presentes no espago inter-eletrodico).
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2.3.3 CONDIGOES HIDRODINAMICAS

E muito comum encontrar nos processos industriais cotidianos, reatores
eletroquimicos que se utilizam solugdes dos tipos: ndo agitadas - eletrorrefino do
cobre; com agitagao do eletrodo — eletrodeposi¢ao; e solugdes agitadas pelo fluxo
da solucéo eletrolitica por forgas mecéanicas e/ou pelo movimento causado pelo
movimento de ascensao das bolhas - processo de producéo de cloro-soda.

Para esse ultimo tipo de reator eletroquimico, normalmente o fluxo de
alimentagcdo e a geometria dos eletrodos ndo sao orientados para a mesma
diregao espacial, existindo assim dois tipos de configuragao. Estas configuracdes
sdo chamadas de transversal e paralela, ambas relacionadas ao campo elétrico.

Na Figura 2-8 apresenta-se a configuragao transversal onde a direcéo de
entrada da alimentagao é perpendicular ao campo elétrico. Logo, a direcédo do
fluxo de alimentacao € igual a ascensao das bolhas de gas, logo a medida que a
alimentagdo vai passando, ela arrasta certo numero de bolhas de gas,
favorecendo assim o arraste dessas bolhas da superficie do eletrodo e a
transferéncia de massa, ja que a superficie do eletrodo ndo estara mais inativa

devido ao acumulo das bolhas.

JICONFIGURAGAO TRANSVERSAL

o
Q
x: CAMPO ELETRICO

FLUXO DE ALIMENTAGAO

Figura 2-8 - Configuracdo do tipo transversal para o sentido da alimentagdo de um reator.

Ja na Figura 2-9 tem-se a configuragdo paralela (a mesma empregada
neste trabalho) onde o fluxo de alimentagdo € paralelo ao campo elétrico e

perpendicular a direcdo de ascensao das bolhas de gas. Esta configuracdo nao
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favorece de forma direta o arraste das bolhas de gas da superficie do eletrodo

com a configuracao paralela.

CONFIGURAGAO PARALELA
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Figura 2-9 — Configuragéo do tipo paralela para o sentido da alimentagao do reator - empregada

no presente trabalho.

O regime de escoamento do fluido é a forma como ele se desloca no
interior de uma tubulagao ou sistema, a qual determinara a sua velocidade, em
funcao do atrito gerado. Existem dois tipos de regimes: o laminar e/ ou turbulento.

No regime de escoamento laminar, os filetes liquidos (moléculas do fluido
agrupadas umas as outras) s&o paralelos entre si, sendo que suas velocidades
sdo invariaveis em dire¢cdo e grandeza, em todos os pontos. O regime laminar é
caracterizado quando o expoente do numero de Reynolds (Re), for inferior ou
igual a 0,5.

Quando a velocidade de um fluido excede certo valor critico, o regime de
escoamento passa de laminar para turbulento, exceto em uma camada
extremamente fina junto a parede do tubo, chamada camada limite, onde o
escoamento permanece laminar. Quando o escoamento € turbulento, o
movimento do fluido & altamente irregular, caracterizado por vortices locais e um
grande aumento na resisténcia ao escoamento. Este regime é caracterizado
quando o expoente do numero de Reynolds (Re) for superior ou igual a 0,7.

A Figura 2-10 mostra o aspecto do escoamento. Nela pode-se ver a
presencga dos regimes laminar e turbulento e também a presenga de uma zona de

transigcédo, onde o expoente do numero de Reynolds varia de 0,5 a 0,7.
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Figura 2-10 - Regimes de escoamento (Edvaldo Angelo, 2006).

O escoamento turbulento obedece aos mecanismos da mecénica dos

meios continuos e o fendbmeno da turbuléncia ndo é uma caracteristica dos

fluidos, mas do escoamento.
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CAPITULO 3

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo descritos alguns estudos sobre a transferéncia de
massa na presenga de gas que servirdo de suporte para os resultados

encontrados neste trabalho.

3.1 MECANISMOS DE TRANSPORTE DAS BOLHAS DE GAS

Muitas reagdes eletroquimicas ocorrem com evolugdo de bolhas de gas
simultaneamente com a reacdo principal no elétrodo. Conhecer os mecanismos
que comandam a evolugdo das bolhas de gas é de grande importancia, pois
podem-se ser minimizados os efeitos que essas bolhas causam e também utilizar
a evolugao dessas bolhas a favor do processo.

Através de estudos sobre a evolugdo de gas Kienzlen et al (1994)
consideraram dois modelos: o de Hofmam e o de Dinkelacker. A Figura 3-1

mostra os dois modelos propostos para a evolugéao de gas.

Linhas de campo

Linhas de campo

Eletrodo

Eletrodo

(a) (b)
Figura 3-1 - Evolugdo de gas em “zero gap cell”: (a) de acordo com Hofmam e (b) de acordo com
Dinkelacker (Kienzlen et al., 1994).
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O modelo de Hofmam propde que as linhas de corrente passam através
das perfuragdes do eletrodo e sugere que a evolugdo do gas se da atras do
eletrodo. J& no modelo de Dinkelacker o gas € gerado entre o eletrodo e o
diafragma, onde as linhas de corrente passam direto pelo diafragma evitando
quaisquer desvios. Kienzlen et al (1994) concluirdo que a evolugédo do gas se da
de acordo com o modelo de Dinkelacker.

Estudando especificamente a evolugdo das bolhas de gas formadas Vogt
(1984) disse que as bolhas de gas geradas crescem e sé partem do eletrodo,
quando atingem o tamanho suficiente para se desprender. Observou dois

mecanismos no quais as bolhas de H; séo transportadas:

1. transporte convectivo — transporte da substancia dissolvida da

superficie do eletrodo para o seio do eletrdlito;

2. transporte primario — transporte da substancia dissolvida da

regiao perto do eletrodo para a interface gas-liquido.

Vogt (1984) acredita que o transporte da substancia na forma gasosa no
eletrodo é predominante, considerando que o transporte da substancia dissolvida,
do eletrodo para o seio da solugcédo, € desprezivel. Chegando as seguintes

conclusoes:

e Uma pequena fragdo do hidrogénio total gerado presente, em forma
dissolvida, é transformada em bolhas de gas aderidas ao eletrodo,

isto é valido para baixa, médias e altas densidades de corrente;

e A eficiéncia de desprendimento do gas depende da transferéncia de
massa macroconvectiva, logo, o fluxo do eletrdlito produz forte
interferéncia. O impacto do escoamento do eletrélito confirma que o
numero de bolhas aderidas ndo é consequéncia apenas das
condicbes de transferéncia de massa encontradas, mas também é

afetado pelas forgas mecanicas que agem na bolha.

Segundo Vogt (1984), esclarecer esses mecanismos através de

experimentos seria impossivel, porque as bolhas de gas continuam a crescer
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mesmo depois de separadas do eletrodo, pois durante sua ascensao elas vao
absorvendo outras bolhas existentes no eletrolito.

Relacionando o efeito da concentragdo do gas no eletrdlito com o
movimento de transporte Vogt (1992) observou que o gas formado a partir da
reacao eletroquimica, aparece primeiramente na forma dissolvida no eletrélito e
sua concentracao alcanga o valor maximo na interface eletrodo/eletrélito. Quando
a supersaturagao do eletrélito com gas dissolvido, permanece suficientemente
pequena, o hidrogénio é transportado do eletrodo para o seio da solugdo apenas
por difusdo convectiva. Mas, se a concentragdo do gas dissolvido excede certo
valor, leva ao surgimento das bolhas de hidrogénio. Este crescimento das bolhas
provoca um efeito microconvectivo no eletrolito, na qual € empurrado na diregcao
radial do centro da bolha. Quando a bolha alcanga um tamanho suficiente, a forga
de aderéncia é excedida pela forga de empuxo e a bolha deixa o eletrodo
induzindo, desta forma, um fluxo de arraste.

Quando nao ocorre a formagao da bolha, todo o gas formado é transferido
para o seio da solugdo por difusdo e convecgdo. Logo, é provavel que a
contribuicdo das bolhas na transferéncia do gas aumente com o crescimento da
taxa de formacdo do gas e com a decrescente velocidade do fluxo da solugéo
Janssen et al (1984).

De acordo com Vogt (1985), os parametros a ser considerados para
controlar os processos com desprendimento de gas sao: a densidade de corrente,
o tipo do eletrodo e o tipo de eletrdlito.

O desprendimento do gas sobre o eletrodo ou no seio do eletrélito pode
favorecer ou desfavorecer a operagao da célula eletroquimica.

Um problema muito importante causado pelas bolhas aderidas sobre um
eletrodo é que elas cobrem parte da superficie do eletrodo, resultando num
aumento na densidade de corrente acima do valor calculado a partir da area total
do eletrodo, logo aumentam o sobrepotencial (Vogt, 1992).

Segundo Vogt (1992) os mecanismos de transporte (citados anteriormente)
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 diminuigdo da supersaturagao.
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De acordo com os trés modelos tedricos citados no Capitulo 2, Elsner e
Marchiano (1982) concluiram que a principal contribuicdo para o aumento da taxa
de transferéncia de massa € devido ao movimento macroscopico causado pela

ascensao das bolhas de gas geradas na superficie do eletrodo.

3.2 COMPORTAMENTO DAS BOLHAS NO PROCESSO DE
DESPRENDIMENTO

Segundo Chin Kwie Joe et al (1988), citado por Cavalcanti (2003), o
desprendimento das bolhas se da quando estas saem das cavidades de onde
foram originadas sem desprender-se da superficie do catodo, deslizam pela
superficie do eletrodo, colidem com outras bolhas fixas e com novas bolhas que
séo formadas pela coalescéncia, como mostra a Figura 3-2.

Na convecgao natural as bolhas deslizantes movem-se principalmente na
diregdo vertical para um eletrodo vertical e aleatoriamente para um eletrodo
horizontal, no entanto, a direcdo de deslize da bolha depende do fluxo do eletrdlito

(Janssen et al, 1984).

Regido de N
aderéncia R?glao de
Difusdo

o O
o o
L]
CATODO ©
Regido do
Seio Eletrolitico

Bolha Coalescente

Figura 3-2 — Representagao da coalescéncia das bolhas (Cavalcanti, 2003)

As condi¢cbes de operacdo do sistema, as propriedades das bolhas e do

eletrdlito determinam a extensdo da coalescéncia. A velocidade apropriada para
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as bolhas ascenderem esta ligada a velocidade de turbuléncia (redemoinhos)
numa escala da ordem do tamanho das bolhas (Boissonneau e Byrne, 2000).

Os trabalhos de Janssen et al (1984) e St-Pierre e Wragg (1993)
compararam o comportamento das bolhas de hidrogénio e oxigénio, chegando as

seguintes conclusoes:

e Os parametros que caracterizam o comportamento das bolhas de H,
e O, aderidas a superficie no seu desprendimento em eletrodos de
niquel com solu¢des de KOH s&o: densidade de corrente, velocidade
de fluxo da solugao, pressao, temperatura e concentragcéo (Janssen
et al, 1984);

e As bolhas de H; ndo coalescem tdo facilmente quanto fazem as
bolhas de O, porque as bolhas de H, sdo menores do que as de O,
resultando, portanto em flutuagbes menos significativas no
comportamento das bolhas de H,. Outra diferencga entre a evolugao
de H; e O, € a existéncia de uma camada de bolhas de H; livres,
sobre a camada de bolhas de H; fixas, fato n&do observado na
evolugao de O, (Janssen, 1984);

e No processo de cloro — soda a membrana, sob certas condicoes,
altas densidades de corrente podem produzir bolhas suficientes para
cobrir grande parte da superficie eletrodica, causando efeitos
indesejaveis que podem ser minimizados através de uma selegao
adequada de geometria catddica, posicionamento da membrana e

configuracdo geométrica de célula (St-Pierre e Wragg, 1993).

Boissonneau e Byrne (2000) estudaram sobre os fendmenos envolvidos
durante a evolugdo de bolhas de gas provenientes da eletrélise de uma solugéo
de Na;SO4/NaCl/NaCOs; utilizando eletrodos planos de titanio. Foi investigado o
tamanho de bolhas, a fragdo de volume ocupado pelo gas e a velocidade de
ascensao das bolhas. Eles concluiram que a evolugdo de bolhas em eletrolitos
pode transformar o comportamento laminar em turbulento através do
comprimento de célula em ambos os regimes laminar e turbulento podem co-

existir através do espaco inter-eletrodico.
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3.3 INFLUENCIA DA GEOMETRIA ELETRODICA NO DESPRENDIMENTO DAS
BOLHAS DE GAS

Os eletrodos que possuem partes abertas (perfurados e/ou metal
expandido) permitem que as bolhas de gas produzidas se desprendam com maior
eficiéncia em se comparado aos eletrodos planos.

As bolhas formadas diminuem a condutividade do espaco inter-eletrédico,
aumentando a resisténcia especifica da solucdo, afetando assim o funcionamento
da célula no que diz respeito ao aumento do potencial (consumo energético da
célula). Portanto, a escolha de materiais e geometrias adequadas minimiza esses
problemas ( Nishiki et al.,1987).

St-Pierre e Wragg (1993) estudaram a evolugédo de gas hidrogénio e
oxigénio no processo a membrana para produgao de cloro e hidroxido de sodio e
também s&o da mesma opinido que o Nishiki et al. (1987).

Alguns estudos sobre eletrodos perfurados mostraram que eles reduzem o
potencial de célula dentro de certas condicdes de trabalho.

Hine et al. (1984) estudaram eletrodos perfurados e concluiram que a
variacao da resisténcia do eletrélito e a sobretensao eletrédica € uma funcao da
porosidade e da distancia do conjunto eletrodo de trabalho/diafragma. A
porosidade aparece como um parametro importante para redu¢ado do potencial de
célula.

Outros estudos sobre eletrodos perfurados séo os de Jorne e Louvar (1980)
e Jansen et al. (1982). Estes autores concluiram que a textura tridimensional e as
superficies inclinadas da malha do metal expandido ajudam a evolugdo do gas na
superficie do eletrodo. Como consequéncia, a queda 6hmica do potencial.

Elsner (1984) estudou o comportamento dos eletrodos constituidos por
metal expandido quando a reagdo que acontece na superficie do eletrodo é
controlada de modo simultdneo pela difusdo e desprendimento de gas. Ela
concluiu que o mecanismo que comanda o0 aumento da velocidade de
transferéncia é diferente de acordo com o tipo e a orientacdo da malha em
relacdo a diregcdo geral do fluxo. Em geral, pode-se falar que a adicdo dos efeitos
(convecgédo forgada e desprendimento de bolhas) melhora a transferéncia de

massa, mas ainda néo se pode quantificar porque eles sao interdependentes.
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3.4 EFEITO DA EVOLUGAO DE GAS NA TRANSFERENCIA DE MASSA

A evolugdo das bolhas muda as condi¢des fluidodindmicas do sistema,
logo o movimento de coalescéncia dessas bolhas tera um efeito significativo na
transferéncia de massa.

O movimento de ascensdo das bolhas pode atuar de maneira positiva ou
negativa num sistema. Sedahmed e Shemilt (1981) testaram a possibilidade de
utilizar a evolugado de bolhas de gas como meio de agitagdo do sistema, no lugar
de uma circulagao forgada e comprovaram que a agitacdo da solugdo causada
pela ascensdo dessas bolhas se torna o meio mais econémico para o dominio de
densidade de corrente estudado de 0,0065 a 0,033 A.cm™ e de maneira negativa
quando a superficie do eletrodo fica com bolhas de gas aderidas e estas bolhas
diminuem a taxa de transferéncia de massa.

De acordo com Elsner e Marchiano (1982) a velocidade de transferéncia
de massa é modificada de acordo com a velocidade e a formacgao das bolhas.

Comparando a evolucéo das bolhas de H, e O, numa célula para produgao
de cloro, St-Pierre e Wragg (1993) mostraram que a equagao da velocidade do

fluxo das bolhas de gas é dada por:

RTj
== 18
Ve nFP (18)

onde:
vy = velocidade do fluxo das bolhas de gas (m.s™);
R = constante dos gases (8,314 J.mol'K™);
T = temperatura ambiente (K);
j= densidade de corrente (A.m?);
n = numero de elétrons;
F = constante de Faraday (96500 C.mol™);

P = pressao atmosférica (101325 N.m™).
Vogt (1992) verificou que o tamanho das bolhas de gas no momento do

desprendimento do eletrodo, é essencial na estimativa das taxas de transferéncia

de massa para eletrodo onde ocorre o desprendimento de gas.
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Durante a formacao da bolha, a taxa de transferéncia do gas dissolvido no
eletrélito depende de muitos fatores, tais como: o fluxo do eletrdlito, taxa de
formagdo de gas, a populagdo de bolhas fixas, a taxa de crescimento dessas
bolhas e seu tamanho. Nos eletrodos onde ocorre a formagao de bolhas, o gas
formado é transportado tanto a partir de bolhas que saem da superficie do
eletrodo, como pela difusdo e convecgao do gas (Janssen et al,1984).

Fouad e Sedahmed (1972) estudaram o efeito da evolugdo de bolhas de
hidrogénio na velocidade de transferéncia de massa em eletrodos verticais. Nesta
pesquisa foi utilizada uma célula retangular dividida em dois compartimentos, um
anddico e um catddico, separados por um diafragma, contendo uma solugéo
equimolar de ferricianeto e ferrocianeto de potassio e o hidroxido de sodio (1M)
como eletrélito suporte, utilizando eletrodos de niquel de 10 cm de altura. As
variaveis de estudo foram: a velocidade de evolugdo de gas e o espacgo entre
eletrodo e diafragma.

Chegaram as seguintes conclusoes:

e No espago eletrodo — diafragma, o movimento turbilhonar causado
pelo movimento de ascensdo das bolhas é intensificado pelo
aumento da velocidade de arraste do gas e pela diminuicdo do
espaco entre eletrodo e diafragma;

e Em eletrodos verticais, o fluxo de bolhas que atravessa este espaco
€ perpendicular ao fluxo de bolhas que ascendem perto da
superficie do eletrodo, causando uma colisdo ao movimento de
subida das bolhas e como consequéncia a diminuicdo da velocidade
do fluxo ascendente. Este efeito diminui o efeito convectivo e a
velocidade de transferéncia de massa no eletrodo. Quando o espaco
eletrodo — diafragma for muito pequeno este fenbmeno se torna
mais evidente;

e Para uma densidade de corrente de 0,01 A.cm'z, o efeito da
velocidade de arraste de H, na camada limite difusional mostra que
para espagos entre eletrodo — diafragma de 4 e 6 cm tem-se um
aumento da camada limite, ja para os espacgos de 1 e 2,5 cm tem-se

a diminuicao desta camada.
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Existem estudos mais especificos na determinagao do coeficiente médio de
transferéncia de massa. Com eles podem-se comparar os coeficientes médios de
transferéncia de massa em eletrodos horizontais e verticais e a diferenca
existente quando a evolugdo é de bolhas de hidrogénio ou oxigénio. Alguns dos

trabalhos encontrados sao:

1. Fouad e Sedahmed (1973) estudaram o efeito da evolugao das
bolhas de H, e O, sobre o coeficiente médio de transferéncia de
massa num sistema constituido com uma solucido de
Ferri/Ferrocianeto de potassio e NaOH (como eletrdlito suporte) e
eletrodos de niquel em duas configuragdes: eletrodos verticais e
horizontais. Eles chegaram a conclusdo que o coeficiente médio de
transferéncia de massa para os eletrodos horizontais € muito maior
que os eletrodos verticais.

Com base nessa conclusédo a relacdo linear entre a velocidade de
evolucao de gas e o coeficiente médio de transferéncia de massa para

os eletrodos horizontais foi dada por:

logk, = a+0,25log v, ; evolugdo de H (19)

logk, =a+0.4logv, ;evolugéo de O; (20)

2. Sedahmed e Shemilt (1981) estudaram os coeficientes médios
de transferéncia de massa com evolugdo de gas, medidos na
deposicido do cobre numa solugao acidificada de sulfato de cobre em
catodos verticais. As variaveis estudadas foram: a velocidade de
producdo do Oy, a concentragao do eletrolito e a altura do catodo. A
relagéo linear encontrada entre o coeficiente médio de transferéncia

de massa e a velocidade de producéo do O, foi:

logk, = a+0,296logv (21)
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Neste mesmo trabalho, Sedahmed e Shemilt citaram algumas

relagdes encontradas por outros pesquisadores, resumidas na Tabela

3-1.

Tabela 3-1 - Equacgdes da literatura relacionadas ao estudo de transferéncia de massa.

Autor

Equagao

Estudo realizado

Harvey et al. (1973)
Ettel et al. (1975)
Ibl et al. (1971)

Fouad and
Sedahmed (1975)

Sedahmed (1978)

logk, =a+036logv

logk =a+0,291ogv

logg =a+0,3771logv

-deposicdo do ion cobre em altas
densidades de corrente;

-estudo do efeito das bolhas de gas na
transferéncia de massa;

-estudo do transporte de massa com
evolucdo de gas nos eletrodos de vidro
fritado e metal poroso.

- mediu o coeficiente médio de
transferéncia de massa na deposi¢ao do
ion cobre em eletrodos horizontais do
tipo tela;

- relagdo medida para a evolugdo de
bolhas de oxigénio.

- mediu o efeito da evolugao das bolhas
de O, em eletrodos horizontais de
geometria tela na deposicdo do ion
cobre.

3. Elsner (1984) concluiu que os sistemas com desprendimento de

gas sdo muito eficazes como promotor de turbuléncia, porque tém

valores do coeficiente médio de transferéncia de massa na presenca

de gas cerca de 2 a 3 vezes maior que o valores dos coeficientes

médio de transferéncia de massa sem evolugédo de gas, adquirido so

com a circulagao for¢cada do eletrdlito.

4. Stephan e Vogt (1978) apresentaram um modelo, para uso

pratico, que correlaciona varios dados de transferéncia de massa com

evolucdo de gas,

através de um tratamento matematico. A

comparagao com dados experimentais de diversos autores mostra

que o modelo é satisfatorio.

A Equacéao 22 mostra o modelo encontrado:
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Sh = —2’385 (Re S¢)** (1-0)* (22)

0,33
4

onde:
Sh = ntmero de Sherwood (Sh =k,.d/D);
D = coeficiente de difusdo (m™2.s)
Re = ndmero de Reynolds (Re =V, .d /Av);
V, = fluxo volumétrico das bolhas de gas (m*.s™);
A = area ativa do eletrodo (m?)
v = viscosidade cinematica (m%.s™)
Sc = nimero de Schmidt (Sc=v/D);
¢ = fracdo de superficie coberta (= 0,2 para bolhas semi-
esféricas ed = 0,3 para bolhas esféricas);
d = didmetro de descolamento ( d = 40 ym para bolhas de
hidrogénio em solugdes alcalinas);
C4 = didmetro da esfera (C, = 8 para bolha esférica e C, = 4 para

bolhas semi-esféricas).
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CAPITULO 4

4 MATERIAIS UTILIZADOS E PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Este capitulo mostra o sistema experimental utilizado, os equipamentos

acoplados, os materiais e a metodologia utilizada para a coleta de dados.

4.1 MATERIAS UTILIZADOS

4.1.1 REATOR ELETROQUIMICO

O reator utilizado nesse estudo € um protétipo em escala de laboratorio
para produgao de cloro—soda pelo processo a diafragma, cedida pela Braskem
S/A na UCS (Unidade Cloro-Soda, Maceio Al).

O reator foi construido com dois compartimentos em acrilico, ver Figura 4-
1, o andédico com volume de 1,45 L e o catédico com 0,316 L. Contendo um
diafragma entre o &nodo e catodo, composto de amianto e do polimero SM2
(polimero a base de PTFE).

Oy Fe(CHe™
r
et
H,
Anodo
NSA N
T sl . &
. K 35 S
Amianto i | 5.
eme{ ] pet{ [} =] ] 3= Catodo
I y -
i -i'r 151
¥

i

Figura 4-1 - Esquema da célula de trabalho.
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A Figura 4-2 mostra o esquema do sistema experimental, onde a solugéo
que se encontra no reservatorio de alimentacéo em acrilico, com capacidade para
10 litros, € bombeada através de uma bomba peristaltica (Masterflex C/L),
conectada ao fluxdmetro (da Cole Parmer®) por onde se mede a vazao de entrada
no reator. A solugcdo entra no reator eletroquimico (também em acrilico) pelo
compartimento anddico e passa através do diafragma para o compartimento
catodico, até que o catodo fique todo coberto. A partir dai, aplica-se entdo a
corrente de 13 A fornecida pela fonte CA-CC (modelo TCA 30-30BR1A da
TECTROL®).

Célula eletroguimica

Reservatério de

Fluxémetro

alimentagdo

Compartimento
catadico

Fonte CA-CC

Compartimento

anddico Diafragma de amianto

Bomba peristaltica

Figura 4-2 — Montagem do sistema experimental.

4.1.2 ELETROLITO

O sistema oxido-redutor empregado é o par ferri-ferrocianeto de potassio
com NaOH como eletrélito suporte. A fim de tornar o a&nodo impolarizavel
(polarizacdo de concentragdo), uma relagdo de 50 a 100 deve existir entre o
produto da superficie anddica pela concentracdo do andlito e aquela superficie
catddica pela concentragdo do catdlito. Nesta condigdo escolhemos a seguinte

composi¢ao, para um volume de trabalho de 5L:
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- Ferricianeto de potassio [Fe (CN)s K3] - 0,005 N;
- Ferrocianeto de potassio [Fe(CN)s K4] - 0,05 N;
- Hidréxido de sodio [NaOH] - 1,0N.

De acordo com Brasileiro (2006) as propriedades do eletrélito para a

temperatura de 27°C estao apresentados na Tabela 4-1:

Tabela 4-1 - Propriedades da solugao ferri/ferrocianeto de potassio a 27°C.

Viscosidade cinematica (v) 0,9648.10°m?/s

Coeficiente de difuséo (Da) 6,0 10"°m?%s

4.1.3 ELETRODOS
4.1.3.1 ANODO

O anodo de trabalho foi uma placa expandida da DSA® (De Nora) com
composicao Ti/Rug 34 Tioe602, disposto no compartimento do reator como mostra a

Figura 4-3 e tendo como dimensao: 50,2 x 50,2 mm.

nn
B

| KXRRRN

ﬂnuduDSﬂi. d '."..'
e ARRRRN
mianto

Figura 4-3 — Disposicdo do DSA® expandido.
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4.1.3.2 CATODO

Foram utilizados dois eletrodos da liga comercial SAE 1020, fornecido pela
SANDIVIK, nas geometrias tela e placa perfurada como catodos da célula de
dimensao 70 x 80 mm. Na Figura 4-4, tem-se a disposi¢ao do catodo no reator e

as geometrias estudadas.

a4y

Figura 4-4 - Disposi¢ao do catodo e suas geometrias.

Para o calculo da area catddica foi utilizado o Software ImageTool, versao
3.0, onde este utiliza para a determinagao das areas o contraste de cores. Neste
trabalho foram utilizadas as cores pretas para a superficie metalica do catodo e a
branca para as partes abertas, desconsiderando a area interna dos furos, pois o
diafragma penetra em toda parte aberta.

Para obter-se a cor branca foi realizado um recobrimento dos catodos com
uma massa a base de carbonato de calcio, em seguida foi realizado os
escaneamentos dos materiais e com o auxilio dos recursos de tratamento de
imagem do programa, calculada as areas.

Para o calculo da area da tela, utilizou-se um fator, /2, para corrigir a
superficie curva do fio mostrado no ANEXO 1.

Na Tabela 4-2, tem-se o valor das areas ativa encontradas.
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Tabela 4-2 - Areas catddicas ativas calculadas através do programa ImageTool.

Geometria Area ativa (m?)
Placa perfurada 4,0x 103
Tela 75x10°

4.1.3.3 REFERENCIA

O eletrodo utilizado foi o Hg/HgO/NaOH, (1,0 M), montado conforme a
Figura 4-5.

—

I T

Capilar de teflon —p £ [ > NaOH (1IM)
HgO «——
Hg
Pt

Figura 4-5 - Eletrodo de referéncia utilizado nos experimentos.

4.2 METODOLOGIA

4.2.1 DEPOSIGAO DO DIAFRAGMA

A deposicao do diafragma foi realizada pelo procedimento dado pela antiga
LPD (Braskem S/A), acrescido atualmente do polimero SM2 (Viana, 2005).

A solugado preparada para a deposi¢cdo contem 135 g/L de NaOH, 165 g/L
de NaCl, 12,5 g/L de amianto ( 60% de fibra longa e 40% de fibra curta) e 2,125
g/L de SM2. Considerando a relagdo de 1,46 kg de amianto por m? de area
catddica utilizada pela Braskem S/A (UCS - Maceié - AL), a massa a ser

depositada sobre o catodo é de aproximadamente 6 g.
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A Figura 4-6 mostra o esquema experimental montado para a deposi¢cédo do

diafragma.

Bomba 3 wacua

Cdmara de deposicio com
o catodo

i Mandmetra digital

¥

: Erlemeyer pam a solugdo
H filtrada

SEEEEEEEEEE AR

-
¢

Resanatario com: HadH,
NaCl, amianto & Shiz.

— SOIUCAD para 0 depdsito (Na0H, NaCl, amianto e SM2)
-------- + Solugao fitrada depais do depdsito

Figura 4-6 — Montagem experimental para a deposi¢ao dos diafragmas de amianto e SM2.

Inicialmente deixa-se a solugdo de amianto em agitagdo durante 1,5 h
aproximadamente, ao iniciar a deposi¢do, a agitagdo € interrompida e
estabelecida uma presséo inicial em torno de 100 mmHg.

O catodo ¢é fixado em uma camara que é imersa no tanque com a solugao,
liga-se a bomba peristaltica (modelo 7016-52 da Masterflex®), que filtra 250 ml da
solugdo com a valvula fechada. Logo apds a valvula € aberta e filtra-se mais 250
ml da solugao, onde foi estabelecida a pressao final em torno de 610 mmHg.

Em seguida retira-se a camara do tanque ja com o diafragma depositado,
este fica a um vacuo de secagem por 30 min, colocado em seguida numa estufa a
60°C durante 2 horas.
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A espessura do diafragma foi medida através de um dispositivo digital
Minitest 4100 da Elektrophysik e a permeabilidade obtida pelo método citado por
Gallone (1973), encontrado no ANEXO 2.

4.2.2 DETERMINAGAO DO COEFICIENTE MEDIO DE TRANSFERENCIA DE
MASSA COMBINADO UTILIZANDO O METODO VOLTAMETRICO

Sabe-se que o conhecimento do coeficiente médio de transferéncia de
massa (k, ) permite o calculo da superficie minima do eletrodo necessaria para

realizar a transformacao desejada.
O método voltamétrico € constituido por trés eletrodos (eletrodo de
trabalho, eletrodo auxiliar e um eletrodo de referéncia). As particularidades do

método e suas condi¢des de uso estdo descritas a seguir (Coeuret, 1992):

e Em geral escolhe-se uma reagdo onde nao haja depédsito sobre a
superficie do eletrodo de trabalho, apenas transferéncia de elétrons.

e O material do eletrodo de trabalho deve ser compativel com a
solucao eletrolitica e com a reacao escolhida.

¢ A densidade de corrente no contra eletrodo deve ser muito menor
que a do eletrodo de trabalho, para assegurar que a limitagdo por
difusdo tenha lugar apenas sobre o eletrodo de trabalho.

¢ A reacgao eletroquimica mais utilizada é a redugdo do ion ferricianeto
de potassio;

e A concentragdo de ferricianeto deve ser conhecida por analise
quimica (titulagdo amperométrica sobre eletrodo giratério). O método
da titulagdo amperométrica comum para o ferricianeto, utiliza o
eletrodo de disco giratorio de platina, e como reativo uma solugéo de
sal de cobalto em meio amoniacal, ajustada num pH = 10 com

cloreto de amdnia (NH4ClI).

Para um sistema onde existe somente a reacdo controlada pela

transferéncia de massa, o coeficiente médio de transferéncia de massa é obtido a
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partir da Equacéao 17, citado no Capitulo 2. Este é proporcional a intensidade de
corrente elétrica medida no platd polarografico (Figura 2-4, Capitulo 2)
O sistema utilizado é particularmente voltado para a producdo de
hidrogénio no caso particular de um compartimento de pequena espessura.
Utilizando a solugao de ferricianeto, as duas reagdes que seguem ocorrem

simultaneamente na superficie do eletrodo de trabalho.

Fe(CN)s> + e — Fe(CN)g" (23)

2 H,0 +2 € — Hy + 20H" (24)

Portanto, a corrente imposta aos eletrodos agora sera dividida entre a
reducdo do ferricianeto e a eletrdlise da agua sendo assim, impossivel ser
determinada pelo método voltamétrico o valor da corrente limite. Deve-se entao
encontrar um outro método para se conhecer esta corrente.

O método experimental citado por Elsner (1984) para determinar o
coeficiente médio de transferéncia de massa combinado entre o eletrdlito e o
eletrodo, quando no sistema existe uma producdo de gas, consiste em
acompanhar a variacdo da concentracdo da espécie eletroativa presente na
solugdo (neste caso o ferricianeto) em um determinado tempo.

Sendo assim, pode-se determinar o valor da intensidade de corrente,
quando também ocorre a geragdo de bolhas de gas, a partir da seguinte

expressao:

(25)

onde:

I = intensidade de corrente difusional na presencga de bolhas de gas (A);
AC = variagdo de concentragdo do ion ferricianeto (mol/m®);

V; = volume do compartimento catédico (m?);

n = numero de elétrons envolvidos na reagao;

F = constante de Faraday (96480 C.mol™);

t = tempo de reacgao (s).
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Uma vez conhecida o valor médio da corrente limite difusional na presenca
de bolhas de gas, calcula-se o valor do coeficiente médio de transferéncia de
massa combinado, obtido na presenga da producéo de gas e circulagédo forgada,

a partir da seguinte equacao:

Ig
k; = d_
nFAC

(26)

onde:

k, = coeficiente médio de transferéncia de massa combinado com a
influéncia fluidodinamica em presenca de gas (m.s™);

A = area ativa do catédo (m?);

C = concentragdo média de ferricianeto entre o inicio e o final de cada

experiéncia (mol/L).

A concentracdo do ion ferricianeto €& determinada por titulagdo
amperomeétrica, explicada mais adiante, utilizando um eletrodo rotante de platina e
como agente titulante o cloreto de cobalto.

Os valores do coeficiente médio de transferéncia de massa combinado

(k, ) foi obtido em fungéo da: vazéo volumétrica de alimentagéo do eletrélito e da

geometria do eletrodo de trabalho.

O experimento foi realizado com os seguintes parametros operacionais:

e Vazbdes volumétricas variando entre 2 e 8 ml/min;

e tempo de eletrélise de 20 minutos;

e intensidade de corrente aplicada de 13 A (equivalente a utilizada
industrialmente);

« densidade constante de corrente anddica de 2,63 KA/m?;

¢ densidade constante de corrente catddica para a geometria placa
perfurada de 3,28 KA/m?;

e densidade constante de corrente catddica para a geometria tela de
1,75 KA/m?.
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4.2.3 TITULAGAO AMPEROMETRICA

Este método consiste na avaliacdo da taxa de decaimento da concentragao
do ion ferricianeto a partir de um potencial catédico aplicado, utilizando como
agente titulante o cloreto de cobalto (CoCly).

A adicdo do sal de cobalto ira reduzir os ions Fe(CNg)*, ou seja, a reagao
neutraliza estequiometricamente os ions ferricianeto, de acordo com a seguinte

reacao:

Co(NH ;)2* + Fe(CN)?™ — Co(NH ;)i + Fe(CN )¢ (27)

Pelo principio da equivaléncia, tem-se que:

amostra*" amostra ~— ~ CoCl, *" CoCl,

onde:

Veoor, = volume total do sal de cobalto adicionado - ponto de equivaléncia, ml;
Vamostra = Volume da amostra de trabalho, ml;

C ., = concentragao conhecida do cloreto de cobalto = 0,0339M

Camostra = concentragao do ion ferricianeto presente na amostra, M.

Retirando o valor da concentracdo do ion ferricianeto da Equacéao 28, tem-

se a seguinte relacéo:

0,0339.V,,
Camoxtra = V = (29)

amostra

De acordo com a Equagao 29, para conhecer a concentragcdo do ion
ferricianeto, precisa-se do volume total necessario para reduzir todo o ferricianeto
presente na amostra, assim o procedimento descrito a seguir mostra como foi
encontrado esse valor.

Este procedimento é realizado em meio amoniacal contendo uma

concentragéo suficiente de amoénia (NHs; = 3M) e cloreto de amdnia (NH4Cl = 1M)
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de forma a obter um pH de aproximadamente 10, que evita a precipitagdo do ion
cobalto formando seu composto amoniacal.
A partir de uma solucdo contendo ions Fe(CNg)> ,utiliza-se uma célula a

trés eletrodos, termostatizada (30°C), como mostra a montagem experimental da

Potenciostato l

Eletrodo de traba1ho:
{disco-rotante) 7.

Figura 4-7.

Controlador de velocidade (0-
10.000 rpm)

R N
“ \ +
* | Ponteiras
P Pt
a® —r”
w6 -' )
" I Eletrodo de Termostato
calomelano
. Contra eletrodo, Pt |
5 TT—a
. : =
B i

MNa —

Célula = A
termostatizada TR

Figura 4-7 — Sistema experimental para titulagdo amperométrica.

O volume total da amostra para analise na célula foi de 60,0 ml (0,06L),
onde 39,0 ml correspondem ao volume da solugdo sem a presenca da amdnia
(NH3) e do cloreto de amdnia (NH4CI). A velocidade rotacional do eletrodo de
trabalho (disco-rotante) € constante e igual a 1000 rpm, para diferentes volumes
de cloreto de cobalto (CoCly).

Depois de aplicado a varredura do potencial obtém - se as curvas de
intensidade de corrente em fungao do potencial (curvas do mesmo perfil da Figura
2-4, Capitulo 2) para varios volumes de cloreto de cobalto adicionados. Neste
caso, a primeira curva é obtida antes da adi¢cao do CoCl,, sendo adicionado um
volume de 1 ml de CoCl, para obtengao das demais curvas. A partir das curvas
encontradas, obtém-se os valores de intensidade de corrente limite (platd) para

cada volume de cloreto de cobalto.
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Com os valores da intensidade de corrente limite plota-se um grafico de
cada intensidade de corrente limite e seu volume de CoCl, adicionado.
Extrapolando a curva encontrada tem-se o ponto de equivaléncia que vai
representar o volume total de cloreto de cobalto necessério para reduzir todo o
ferricianeto presente na amostra.

De posse desse valor, aplica-se a Equagao 29 e encontra-se o valor da

concentracao do ion ferricianeto presente na amostra.

4.2.4 DETERMINAGAO DO POTENCIAL CATODICO

Para a determinagao do potencial catodico, utilizou-se uma sonda de teflon
(didametro interno de 0,51mm, capilar de Luggin) instalada no compartimento
catddico.

A sonda de teflon foi conectada ao eletrodo de referéncia e as leituras
foram realizadas através de um multimetro de alta impedéncia de marca ICEL MD

— 9000R, Figura 4-8, para cada vazéao de trabalho.

Oz 71 FeCHy?
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' : -
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T l Eletrodo
s . [HegHgOM40H]
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Figura 4-8 — Montagem experimental para determinacao do potencial catédico.

Os potencias catédicos foram determinados em funcédo das densidades de

corrente. Como os eletrodos de trabalho possuem areas ativas diferentes (Tabela
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4-2), a Tabela 4-3 mostra quais as densidades de corrente utilizada para cada

geometria utilizada nesse estudo.

Tabela 4-3 — Densidade de corrente para cada geometria.

Placa Perfurada Tela

1 (A) j (KA/Im?) 1(A) j(KA/m?)

3,0 0,75 5.7 0,75
4,0 1,00 75 1,00
5,0 1,25 9,4 1,25
6,0 1,50 11,3 1,50
7.0 1,75 13,0 1,75
9,0 2,25
11,0 2,75
13,0 3,28 -

4.2.5 MODELAGEM EMPIRICA

Através da analise adimensional pode-se modelar empiricamente o reator
para a produgdo de cloro — soda em escala de bancada, de modo mais
econdmico, e aplicar algumas mudangas e corre¢des ao projeto industrial a partir
da mudanca de escala.

O teorema de = Buckingham fornece uma técnica sistematica para
determinagao dos grupos adimensionais que governam os problemas facilitando a
experiéncia e a compreensao do problema fisico. Ao relacionar as variaveis que
influenciam o processo através deste teorema, encontram-se 0s grupos
adimensionais esperados (Sh, Sc e Re), que relaciona as variaveis geométricas,
cinematicas e dindmicas do sistema de trabalho.

Quando se analisa o reator em estudo em relagao ao processo natural de
transferéncia de massa, tornam-se indispensaveis certos dados numa analise

dimensional, que sao elas:

e Coeficiente de difusdo (D);
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e Densidade do fluido ( p);
e Viscosidade do fluido (u);

e Coeficiente médio de transferéncia de massa combinado (E );

e Velocidade do fluido (v);

e Comprimento caracteristico (Lc).

O comprimento caracteristico para este sistema é dado por ¢/A, ; onde ¢ é

a porosidade do eletrodo e As € a area especifica dada pela relagao

geométrica do eletrodo pelo volume do sdlido).

8

Vv

N

(area
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CAPITULO 5

5 ANALISE DOS RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sido apresentados os resultados obtidos para a
determinacao do coeficiente médio de transferéncia de massa combinado a partir
da eletroreducdo do ferricianato de potassio em meio alcalino, o resultado da

modelagem empirica do reator de estudo, apresentada na forma da correlagao:

Sh=aRe’ Sc° e a queda de potencial catdédico para as duas geometrias

propostas: placa perfurada e tela,
5.1 DADOS DE DEPOSICAO DOS DIAFRAGMAS

A Tabela 5-1 mostra as caracteristicas do diafragma sobre a superficie dos
catodos, ou seja, a espessura do diafragma ( 8), e sua permeabilidade () obtida
apos a deposicdo do diafragma (compdsito formado por amianto e polimero
SM2).

Tabela 5-1 — Caracteristicas do diafragma depositado.

Geometrias m(g) &(mm) B (cm?)
Placa Perfurada 7,70 3,10 1,1796 x 107
Tela 8,53 3,33 1,2279 x 10°®

Os resultados mostram que a tela apresenta uma espessura do diafragma
ligeiramente maior do que a placa perfurada. No entanto, o fato da geometria tela
apresentar maior permeabilidade pode ser devido a baixa compactagao das fibras

de amianto, logo a resisténcia a passagem da solugéo se torna menor.
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5.2 COEFICIENTE MEDIO DE TRANSFERENCIA DE MASSA COMBINADO

Para se calcular o coeficiente médio de transferéncia de massa combinado,
precisa-se dos valores das concentragdes de ferricianeto inicial e final (depois da
eletrdlise), determinada pela titulagdo amperométrica, método citado no Capitulo
4.

A Figura 5-1 mostra o polarograma caracteristico para o calculo da
concentragéo inicial do ferricianeto. Para cada 1 ml adicionado de cloreto de

cobalto encontra-se o valor da intensidade de corrente limite (platd).
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Figura 5-1 — Polarograma de | versus P para varios volumes adicionados de cloreto de cobalto

antes da eletrélise para a geometria placa perfurada (T = 27°C, Vyarredura = D MV/s e | = 13 A) .

ApoOs a eletrdlise foi coletada a amostra do compartimento catédico e
analisada a sua concentracdo com o mesmo procedimento descrito para a fase
antes da eletrélise. Na Figura 5-2 tem-se as curvas polarograficas de uma
amostra apos a eletrdlise de 20 minutos com uma vazao de alimentagao de 2
ml/min.
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Figura 5-2 - Polarograma de | versus P para varios volumes de cloreto de cobalto adicionado na
condigdo de T = 27°C, Vyarredura = D mV/s, Q, = 2 ml/min e | = 13 A para a geometria placa
perfurada.

Na Figura 5-3 tem-se um exemplo das curvas que relacionam as
intensidades de corrente limite com o volume de CoCl, adicionado. Extrapolando
a curva (ponto de equivaléncia) observa-se que o volume de cloreto de cobalto
necessario para reduzir todo o ferricianeto € maior antes da eletrélise do que
apos. Isto indica que durante o processo de eletrélise com geragéo de gas, o

ferricianeto ndo é completamente regenerado pela oxidagcdo anddica do

ferrocianeto.
40 -
« Antes da eletrélise
= Apds a eletrdlise
30 y=-4,7002x + 34,8
R2=0,9996
3 20 -
B y=-37x+12,8
R?=0,9956 Ponto de
10 4 Ponto de eanivaléncia

eanivaléncia

Volume de CoCl, adicionado (ml)

Figura 5-3 - Curva de intensidade de corrente limite em fun¢do dos volumes de CoCl, adicionado —
Ponto de equivaléncia.

Nas Tabelas 5-2 e 5-3 encontram-se os resultados das concentragcdes

inicial e final do ferricianeto (Equacéo 29, Capitulo 4), as intensidades de corrente
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limite com evolugao de gas (Equacao 25, Capitulo 4) e os coeficientes médio de
transferéncia de massa combinado (Equacéao 26, Capitulo 4) para a geometria de

placa perfurada e tela respectivamente.

Tabela 5-2 - Resultados de k; obtidos para a geometria placa perfurada.

Q, Ci Cs I¢ k
(ml/mim)  (mol/m®  (mol/m3) (A) (mls)

2 6,144 2,608 0,090 5,05 x 10°

4 “ 3,393 0,070 3,60 x 10°

6 “ 3,794 0,060 2,95 x 10°

7 “ 4,217 0,049 2,32 x10°

8 4,439 0,043 2,01 x 10°

Tabela 5-3 - Resultados de k; obtidos para a geometria tela.

Q, Ci Cs ILg k;
(ml/mim) (mol/m® (mol/m®  (A) (mis)

2 5,611 4,123 0,038  1,07x10°
“ 3,339 0,058 1,78x10°

3,087 0,059 1,86x10°

2,746 0,073  2,40x10°

“ 2,119 0,089  3,17x10°

0o N o »

Todas as outras curvas polarograficas determinadas e os calculos para a
determinacdo do E estao apresentadas no ANEXO 4.

Na Tabela 5-4, tem-se as velocidades de percolagdo como sendo a razao
entre a vazéo de alimentac&do da solugéo pela area aberta catdédica (ANEXO 3 )

para cada geometria estudada.
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Tabela 5-4 — Velocidade de percolagdo para cada geometria

Placa Perfurada Tela
Q, (ml/mim) v (m/s) v (m/s)
2 1,161 x 10° 7,937 x 10°
4 2,323 x10° 1,587 x 10°
6 3,484 x 10° 2,381 x 10°
7 4,065 x 10° 2,778 x 107
8 4,646 x 10° 3,175x 10

Com os resultados apresentados nas Tabelas 5-2, 5-3 e 5-4 pode-se fazer
uma comparacao entre o desempenho das duas geometrias estudadas utilizando-
se do coeficiente médio de transferéncia de massa combinado.

Observa-se na Figura 5-4 que o coeficiente médio de transferéncia de
massa combinado decresce em funcdo do aumento da velocidade de percolagao
para a geometria placa perfurada e, para a geometria tela, observa-se um
aumento. Nota-se também a presenca de duas zonas distintas, evidenciadas pela
inflexdo das curvas. Isto indica que em ambos o0s casos existem uma

descontinuidade do regime fluidodinamico, caracterizando zonas de transigao.

6,0E-05 -
« Placa Perfurada (zona 1)

= Placa Perfurada (zona 2)

Y =-0,765 + 6E.05 s Tela (zona 1)
R? = 0,9995

5,0E-05 -

« Tela (zona 2)

4,0E-05

0
~ -
. y =-1,0844x + 7TE-05

E s0e05 R? = 0,9751
o
x
R4

2,0E-05 | y =2,1703x - 2E:05

/ R? = 0,9888
10805 { 4 y = 0,6778x + 8E-06
Re =0,8394
0,0E+00 : : : : :
3,0E-:06 13605 2,3E05 3,3E:05 43E05 5,3E-:05
v (m/s)

Figura 5-4 - Variacao de k; em funcao da velocidade de percolagéo para as duas geometrias.
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As Figuras 5-5 e 5-6 demonstram estes resultados. A Figura 5-5 mostra a
diferenca de perfil existente entre as provaveis linhas de fluxo de escoamento
através das duas geometrias estudadas.

No caso da Figura 5-5 (a) é mais provavel o aparecimento de zonas de
estagnacdo na parte posterior do eletrodo, a qual n&o ird favorecer o
descolamento das bolhas aderidas nesta area. Por outro lado, a Figura 5-5 (b)
mostra, como ja se sabe, que devido a maior area de contato da superficie curva,
a velocidade de escoamento € maior contribuindo para o deslocamento das

bolhas aderidas.

diafragma o 0
[ (o]

(@) (b)

Figura 5-5 — Comportamento da evolugao das bolhas de gas nas superficies: (a) plana e (b) curva.

A Figura 5-6 procura ilustrar outra abordagem sobre a influéncia das
contribuigdes fluidodinamicas existentes entre o sentido da velocidade de
percolacdo da alimentacdo e o sentido da microconveccdo provocada pela
ascensao das bolhas de gas, sobre o coeficiente médio de transferéncia de

massa combinado.
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Figura 5-6 - Influéncia do sentido da velocidade de percolagéo para as geometrias placa perfurada

e tela sobre o sentido da microconvecgdo provocada pela ascensdo das bolhas. =% Vetor

velocidade de percolacdo através do diafragma de amianto C—> Vetor velocidade devido a

microconvecgao originada pelo movimento de ascensao das bolhas.

Analisando a influéncia da velocidade de percolagcao sobre a Figura 5-6 (A)
e (B), seu aumento desloca ou diminui a agdo da microconvecg¢ao provocada

pelas bolhas de gas o que pode dificultar o desprendimento daquelas bolhas
aderidas a superficie catddica, acarretando assim uma diminuicdo do E a

medida que se aumenta a velocidade de percolacgao.

No caso da superficie curva, Figura 5-6 (C) e (D), da tela, aléem do aumento
da velocidade na camada limite de Prandtl facilitar o desprendimento das bolhas
de gas, soma-se a este fenbmeno, o aumento da turbuléncia com o movimento
microconvectico, diminuindo a camada limite de Nernst, e aumentando assim o
coeficiente médio de transferéncia de massa combinado.

Resumindo, o efeito da turbuléncia facilita o desprendimento das bolhas e
como consequéncia aumenta o coeficiente médio de transferéncia de massa
combinado. Desta forma, a intensidade de turbuléncia € mais pronunciada nas
vizinhangas da superficie do tipo tela do que a placa perfurada.

No entanto como se pode observar na Figura 5-4, este mecanismo € valido
apenas quando se tem altas velocidades de percolagao para o caso da tela. Os
dados indicam que para baixa velocidade, a turbuléncia causada pela
microconveccdo nao € suficiente para desprender as bolhas aderidas nas

reentrancias da geometria tela.
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Segundo Elsner (1984) para os limites de condi¢des onde a velocidade de
percolacdo € muito grande, a fluidodindmica determina a velocidade de
transferéncia em fungdo da vazdo de eletrdlito e dos movimentos micro e
macroconvectivos produzidos pelas bolhas.

Através da Figura 5-4 pode-se observar que o coeficiente médio de

transferéncia de massa combinado em funcdo da velocidade de percolacgéao,

segue o seguinte modelo: k) =av”. Linearizando esta equagdo tem-se:

1og5=10ga+blogv. Podendo dessa forma determinar uma equagao empirica

para cada geometria estudada.
As Equagdes 30, 31,32 e 33 representam as equagdes empiricas que vao
relacionar o coeficiente médio de transferéncia de massa combinado em fungao

da velocidade de percolagao.

Placa perfurada (zona 1) - k: =5,01x107 y 0 (30)
Placa perfurada (zona 2) - _d —3,00x10713 7162 (31)
Tela (zona 1) - E = 5.455x107 "% (32)
Tela (zona 2) - k= 602520 (33)

De acordo com o expoente do parametro v nas equacgdes acima se pode
saber qual o regime de escoamento para cada zona respectiva a cada geometria,
de acordo com os limites ja definidos (Capitulo 2).

Para a placa perfurada na zona 1 tem-se um regime laminar (0,38) e o
expoente de 1,692 para a zona 2, indica um regime turbulento. Para a geometria
tela, a zona 1 encontra-se préximo de um regime de transi¢ao (0,52) passando

para o regime de escoamento turbulento (1,84) na zona 2.

52.1 COMPARAGAO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS PARA
TRANSFERENCIA DE MASSA COM A LITERATURA

Os resultados do estudo experimental deste presente trabalho foram

comparados com o realizado por Elsner (1984).
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Elsner (1984) estudou o comportamento de dois diferentes eletrodos
constituidos por metal expandido (mostrado no ANEXO 5), através do coeficiente
médio de transferéncia de massa, com e sem evolugdo de gas, para uma
intensidade de corrente de 5 A, velocidade de percolacéo entre 0,02 e 0,05 m/s e
uma configuracao de fluxo de alimentagéo do tipo transversal.

Comparando os resultados deste trabalho pode-se observar que estes se
encontram dentro do intervalo de grandeza para os eletrodos tridimensionais
estudados por Elsner (1984), como mostra a Figura 5-7.

Presente trabalho:

—o— Placa Perfurada
—o—Tela

Com evolugdo de gas (Elsner, 1984):
. Metal expandido 2
5,0x10™ —~v— Metal expandido 1
Sem evolugéo de gas (Elsner, 1984):
Metal expandido 2
4,0x10° 1 —<+— Metal expandido 1
»  3,0x10°
E - :
_yx'c \/
2,0x10° .
0 — p /////////
1,0x10° 1 o ‘/
0’0 T T T T ///'/ T T T T T T T !
0,0 2,0x10° 4,0x10° 2,0x107 3,0x10% 4,0x10? 5,0x10?
v (m/s)

k

Figura 5-7 - Comparagdo entre os " encontrado na literatura (Elsner, 1984) e o presente

trabalho.

Na Figura 5-7, fica evidente que o coeficiente médio de transferéncia de
massa combinado (com evolugdo de gas) € maior do que o coeficiente de
transferéncia de massa sem evolugcao de gas, ou seja, a convecgao provocada
pelos movimentos macroconvectivos atua de forma positiva na transferéncia de

massa, com excegdo da geometria placa perfurada que, como ja foi dito,
apresenta uma diminuicdo do &, quando ocorre o aumento da velocidade de

percolagao.
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Analisando as geometrias onde o efeito da evolugdo das bolhas atua de

maneira positiva tem-se a geometria tela e o metal expandido 2, que
apresentaram quase o mesmo valor de k,; com diferentes condicdes

experimentais onde, a velocidade de percolacao trabalhada pela Elsner é maior
1000 vezes que a utilizada neste trabalho e o sentido do fluxo de alimentagao do
tipo transversal, que facilita o arraste das bolhas de gas aderidas na superficie.

No presente trabalho a geometria que melhor responde ao aumento da
velocidade de percolagédo para um processo com evolugdo de gas € a geometria
tela. Indicando assim uma melhor transferéncia de massa a medida que a vazao
de entrada no reator aumenta.

Comparando os resultados com um caso industrial (Braskem), tem-se
como parametros operacionais (cedidos pela UCS — Al): vaz&o de alimentagao de
950 & 1100 I/h e area do diafragma de 49,6 m?, com isso tem-se a velocidade de
percolagdo de 5,32 x 10° a 6,16 x 10° m/s. Analisando a Figura 5-8, nessa faixa
de operagcdo tem-se a geometria placa perfurada como mais favoravel ao
aumento da transferéncia de massa.

5,0E-05 -
+ Flaca Perfurada zona 1)

Tl = Placa Perfurada (zona )
« Tela zona 1)
R*=0,9905 + Tela(zona 23

]

5,0E-05 -

4,0E-05

3,0E-05 - R2= 09751

kd (mls)

R?= 09558
2,0E-05 -

0

o e o e o e mm mm mm mm Em mm oEm Em Em Em oy Em

1,0E-05 1

[

0,0E+00 . . : : . . : .
s0E-0E  90E-05  15E05 21E-05 27E0S  33E05  39E-05  45E05  51E-05

v (mls)

Figura 5-8 - Variagdo de E (m/s) em funcdo da velocidade de percolagdo para as duas
geometrias — caso industrial.

Logo, analisando os resultados encontrados com o caso industrial pode-se
dizer que os dois tipos de geometria podem ser utilizando dependendo da

velocidade de percolagao desejada.
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Pode-se ter sempre em mente que o mecanismo que comanda o0 aumento
da velocidade de transferéncia é diferente de acordo com o tipo de geometria e a

orientacdo da malha em relagao ao fluxo eletrolitico.
5.3 MODELAGEM MATEMATICA

Através da analise adimensional é possivel estabelecer uma correlagcéo

empirica que envolva a relagdo entre transporte de massa (numero de

Sherwood,S_h), propriedades hidrodindmicas do fluido (numero de Schmidt, Sc) e
propriedades cinematicas do sistema (numero de Reynolds, Re) e a dimensao
caracteristica do sistema.

As definigdes utilizadas para esse estudo foram:

L .p.
Re =~ (34)

U

19
Se=2 35
=2 (35)
S = Leka (36)

D

onde o valor do L. foi definido no Capitulo 4, segao 4.2.5.

Assim, a correlagdo encontrada que melhor representa o sistema

experimental em estudo é dada por (a demonstragao encontra-se no ANEXO 6):

Sh=aRe’ .Sc. (37)

Sabe-se que para fluidos newtonianos o expoente (¢) do numero Schmidt é
igual 0,33.
Linearizando a Equagao 37, pode-se determinar o valor de a e b. Esta

equacao fica na seguinte forma:
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log% =loga+blogRe (38)

De acordo com as defini¢gdes utilizadas paras os numeros adimensionais,
citado acima, a Tabela 5-5 mostra os valores calculados para cada numero,

relacionados a cada velocidade de percolagao de trabalho.

Tabela 5-5 - Valores calculados para os nimeros de Reynolds, Sherwood e Schimidt.

Placa Perfurada Tela
Re Sh Sc Re Sh Sc
551x102 385x102 1.61x10° 551x102 120x102 1.61x10°
1,10 x 10" 3,15 x 10 1,10x 10" 1,99 x 10?
1,65 x 10" 2,50 x 10 1,65x 10" 2,08 x 10?
1,93 x 10" 1,88 x 10° 1,93x 10" 2,69 x 10?
220x 10" 1,54 x 10 220x 10" 3,54 x 10°

A Figura 5-9 mostra o log% versus log Re, de onde se pode obter o
03

expoente b e a constante a.

1,600 -
1,500 A
y=1,8422x+ 2,687
R?=0,996
1,400 - y=-0,3835x+ 1,0416
R?=0,964

. 1300
by
[$]
7}
= 1,200 1
7}
o y =-1,692x + 0,0027
o R2 =0,9974

1,100 4 y =0,5273x + 1,6912

R?=0,9126
1,000 - - = Tela (zona 1)
+ Tela (zona 2)
0.900 4 a Placa Perfurada (zona 1)
« Placa Perfurada (zona 2)
0,800 T T T T T T ,
-1,300 -1,200 -1,100 -1,000 -0,900 -0,800 -0,700 -0,600
log Re

Figura 5-9 - Relagao do log (Sh/Sc°’33) em funcédo do log Re para as duas geometrias estudadas.
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Como dito anteriormente observa-se a presenca de uma zona de transigao,
logo se tem para cada geometria estudada uma correlagdo que melhor representa
cada zona. As Equagdes 39 e 40 mostram as correlagbes empiricas encontradas

e a faixa em que s&o validas para a geometria placa perfurada.

Placa perfurada (zona 1) - Sh = 49,11Re"%" .S¢®* : 0,055 < Re < 0,165 (39)

Placa perfurada (zona 2) - Sh = 1,01Re *®? S¢** : 0,165 < Re < 0,220 (40)

Para a geometria tela tém-se as seguintes correlagdes:

Tela (zona 1) - Sh=11,01Re**¥ §¢**: 0,055 < Re < 0,165 (41)

Tela (zona 2) - Sh = 486,407 Re"*? .S¢”¥: 0,165 < Re < 0,220 (42)

5.3.1 COMPARAGAO DA MODELAGEM MATEMATICA COM A LITERATURA

Stephan e Vogt (1978), ja citado no Capitulo 3, propuseram um modelo que
correlacionava a transferéncia de massa em sistemas com evolugdo de gas.
Compararam este modelo com 32 experimentos.

Os experimentos se concentraram nos sistemas com evolugao de bolhas
de hidrogénio, oxigénio e cloro geradas a partir de solu¢des acidas ou alcalinas
com eletrodos de diferentes materiais (platina, cobre ou grafite). Todos os
experimentos se encontravam na faixa de: temperatura (0°C < T < 80°C),
densidade de corrente (3 A/m? < j < 10° A/m?), numero de Schmidt (160 < Sc <
23000) e nimero de Reynolds (3.10° < Re < 0,9).

Antes de se fazer a comparacdo dos resultados encontrados neste
presente trabalho e os experimentais apresentados no trabalho de Stephan e
Vogt (1978), foi necessario recalcular os numeros de Reynolds e Sherwood deste
trabalho e deixa-los na mesma definicdo utilizada por esses dois pesquisadores.

As Equacdes 43 e 44 mostram a definicao utilizada por eles.
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Re = XU (43)
Sh = k;)'d (44)

onde:
V, = fluxo volumétrico das bolhas de gas (m®.s™);
d = didmetro de descolamento (d = 40 ym para bolhas de hidrogénio em
solugdes alcalinas);
A = area ativa do eletrodo (m?);
v = viscosidade cinematica (m?.s™);

D = coeficiente de difusdo (m?.s™).

De acordo com a Equacdo 43, o numero de Reynolds também é uma
funcdo da densidade de corrente, logo para este presente trabalho tem-se apenas
um unico valor para o Reynolds ja que ndo houve variagdo na intensidade de

corrente de trabalho. A Tabela 5-6 mostra os valores recalculados.

Tabela 5-6 — Valores recalculados para os nimeros de Reynolds e Sherwood.

Placa Perfurada Tela
E (m/s) Sh Re E (m/s) Sh Re
5,050E-05 3,367 0,0348 1,073E-05 0,716 0,0186
4,129E-05 2,753 1,783E-05 1,188
3,273E-05 2,182 1,865E-05 1,243
2,469E-05 1,646 2,407E-05 1,605
2,014E-05 1,343 3,172E-05 2,115

A Figura 5-10 compara a correlagdo encontrada por Stephan e Vogt (1978)

com os valores experimentais citados por eles e os encontrados neste trabalho.
Como pode-se observar 0os nossos pontos experimentais apresentam um carater

semelhante aos da literatura, com boa margem de confiabilidade.
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Figura 5-10 - Comparagédo dos resultados experimentais com a literatura (Stephan e Vogt, 1978).

54. POTENCIAIS CATODICOS

Nas Tabelas 5-7 e 5-8 estdo apresentados os potenciais catddicos

encontrados para cada vazao em funcdo das densidades de corrente para as

duas geometrias.

Tabela 5-7 - Potenciais catdédicos para a geometria placa perfurada.

j (KA/m?)
0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 3,28
Q, (ml/mim) E. (V)

2 1,171 1,183 1,192 1,201 1211 1,244
4 1,142 1,154 1,162 1,173 1,182 1,233
6 1,154 1,161 1,171 1,184 1,180 1,232
7 1,132 1,152 1,166 1,172 1,182 1,220
8 1,135 1,147 1,153 1,161 1,171 1,221
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Tabela 5-8 - Potenciais catédicos para a geometria tela.

j (KA/m?)
0,75 1,00 1,25 1,50 1,75
Q, (ml/mim) E. (V)

2 1,136 1,145 1,152 1,165 1,173
4 1,120 1,122 1,148 1,159 1,170
6 1,130 1,139 1,160 1,172 1,180
7 1,128 1,136 1,157 1,164 1,174
8 1,115 1,123 1,138 1,154 1,168

Nas Figuras 5-11 e 5-12 observa-se que tanto a geometria placa perfurada

quanto a geometria tela apresentaram um aumento no potencial catédico em

funcdo do aumento nas densidades de correntes.

Este comportamento ja era

esperado devido ao fato que neste caso tem-se um aumento progressivo da

producao de gas.

1,24
1,22

1,20

E(V)

1,18 1

Vazao de alimentagéo (ml/min)

—0—2
1,16 —O0—4
6
——7
114>~ —o—8
&
112 4— —71 r 1 '+ 1 r T T T T 1
0,75 1,00 125 150 175 200 225 250 275 300 325
. 2
j (KA/m®)

Figura 5-11 - Grafico do potencial catédico medido em fungéo da densidade de corrente para a
geometria placa perfurada vs Hg/HgO/NaOH (1M).

78



1,18 4
1,17 4

1,16 4

—~ 1,154

Vazdes de alimentag&o (ml/min):

1,14 02

1 —0—4
1,13 6
——7
Y] o—8
112 o0——
o
1'11 T T T T T
0,75 1,00 1,25 1,50 1,75

j (KA/m?®)

Figura 5-12 — Grafico do potencial catédico medido em fung¢édo da densidade de corrente para a
geometria tela vs Hg/HgO/NaOH (1M).

O aumento no potencial catodico também esta relacionado ao efeito joule
do processo eletrolitico. A medida que se aplica uma maior intensidade de
corrente, tem-se um aumento gradativo da temperatura na célula, chegando a
53°C, em média, quando esta operando em plena carga.

A baixa concentracdo de bolhas no inicio do experimento provoca
pequenas agitacbes, além de temperatura menores e assim baixos potenciais
catodicos.

Este fenbmeno é acentuado pela geometria do eletrodo, como o mostrado
na Figura 5-12, onde a facilidade com que a geometria curva dos fios da tela
favorece o desprendimento das bolhas de hidrogénio gera potenciais catédicos
mais baixo devido ao maior desprendimento das bolhas geradas principalmente
para altas velocidades de percolagao.

Analisando a variagdo do potencial catédico em funcdo das vazdes de
alimentagao pode-se notar que para as vazdes de 2, 4, 7 e 8 ml/min tem-se uma
queda progressiva no potencial catédico para as duas geometrias. No entanto
para a vazao de 6 ml/min tem-se um aumento de potencial catddico, acima dos
potenciais catddicos encontrados para a vazdo de 4 ml/min para a geometria
placa perfurada e para a vazao de 2 ml/ min para a geometria tela, voltando

novamente a apresentar uma diminuicdo para as vazdes de 7 e 8 ml/min. Isto
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pode ser explicado pela presenca da zona de transigao de regimes na vazao de 6
ml/min, como o mostrado nas Figuras 5-4 e 5-7 .
A Figura 5-13 mostra o perfil de como os potenciais catddicos variam em

funcdo do tempo de eletrélise (30 minutos) medidos para a maxima densidade de

corrente permitida (I = 13 A, referéncia da industria). Nela observa-se uma

diminui¢cdo do potencial catodico para todas as vazdes de alimentagdo a medida

que se tem o aumento do tempo de eletrdlise, pois a célula esta estabilizando.
Novamente observa-se o aumento do potencial catddico para a vazéo de

alimentagao de 6 ml/min, para as duas geometrias.

Placa Perfurada(v = ml/min):
——v=2
1,26 — —O0—v=4
V=6
——vVv=7
v=_8
Tela (v = ml/min):
—t—v=2
v=4
—O0—vVv=6
1,20 — e —%—v=7

1,24

1,224 €

1,18 ”"”""*"'*———ra(l,,,,,,%% o

1,16

1,14

t (min)

Figura 5-13 - Perfil de comportamento do potencial catédico em fungao do tempo de eletrélise
(ipp = 3,28 KAm? e jr= 1,75 KA.m?)

5.4.1 COMAPARAGAO DOS POTENCIAIS CATODICOS COM A LITERATURA

A Tabela 5-9 mostra os potenciais catddicos medidos neste trabalho e o
trabalho de Viana (2005) para o mesmo sistema de produgédo de cloro-soda a
diafragma.

O estudo experimental de Viana (2005) foi realizado numa intensidade de

corrente de 13 A e vazdo de alimentagcdo de 1,14 mil/min. Para efeito de
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comparacgao utilizaram-se os dados encontrados para a vazao de alimentagao de

2 ml/ min na mesma intensidade de corrente.

Tabela 5-9 - Comparacao de potenciais catdédicos medidos para as duas geometrias

Presente trabalho Viana (2005)

Ec (V) E: (V)
Placa Perfurada 1,244 1,180
Tela 1,173 1,120

Comparando os resultados apresentados na Tabela 5-9 pode ser
observado que os trabalhos realizados estdo em acordo mostrando mais uma vez

que a geometria que apresenta menor potencial catodico é a tela.
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CONCLUSOES

Este trabalho teve como meta estudar a influéncia das geometrias
catddicas (placa perfurada e tela) sobre a transferéncia de massa e queda de

potencial para um processo com evolugao de gas. Foi constatado que:

v" O mecanismo que controla a velocidade de transferéncia de massa
durante a produgcdo de hidrogénio depende da geometria do
eletrodo;

v A geometria placa perfurada desfavorece o desprendimento das
bolhas devido ao provavel aparecimento de zonas de estagnagao na
parte posterior do eletrodo, diminuindo a superficie ativa. Com isso o
aumento da velocidade de percolagdo traz como consequéncia a
diminuicdo do coeficiente médio de transferéncia de massa
combinado, devido ao deslocamento da “fronteira® de
microconvectiva gerada pelas bolhas ;

v A velocidade de percolagdo para a geometria tela provoca um
aumento no coeficiente médio de transferéncia de massa combinado
em virtude dos efeitos microconvectivos de ascencdo de bolhas
associado ao aumento da velocidade de escoamento sobre a
superficie curva contribuindo para o deslocamento das bolhas
aderidas;

v' Através dos resultados obtidos, a modelagem empirica obtida na

forma de Sh=aRe’.Sc¢ foi comparada com os modelos da literatura
e se apresentou dentro da margem estabelecida pelos dados
correlacionados;

v" Dentro das condigbes operacionais deste trabalho, tanto a geometria
placa perfurada quanto a geometria tela apresentaram um aumento
no potencial catédico em fungdo do aumento da producdo de gas.
No entanto, como a geometria tela favorece o desprendimento das

bolhas de hidrogénio, ela gera potenciais catdédicos mais baixos, em
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torno de 5%. Valores esses proximos aos encontrado por Viana
(2005);

v" O potencial catédico para todas as vazdes de alimentagdo diminui
com o tempo de eletrdlise, ou seja, com a estabilizagcdo da célula
para ambas geometrias;

v" No presente trabalho a geometria que melhor responde ao aumento
do coeficiente médio de transferéncia de massa com o crescimento
da velocidade de percolagao € a geometria tela. Porém, comparando
com a baixa velocidade de percolacdo utilizada pelas células da
UCS - Braskem (AL) de 5,32 x 10° a 6,16 x 10 m/s a geometria tela
passa a ser desfavoravel para o aumento da transferéncia de
massa, sendo ainda a geometria placa perfurada a melhor opgéo;

v' De acordo com os resultados para o coeficiente médio de
transferéncia de massa combinado, nao seria viavel a substituigao
da placa perfurada no processo de producgao eletrolitica de cloro-
soda da Braskem para baixas velocidades de percolacdo da
alimentagdo. Com relagdo a redugdo do potencial catédico a
geometria tela apresenta uma reducdo significativa quando

comparada com a placa perfurada.

No entanto para aproveitar a possivel redugdo do consumo energético da
célula utilizando a geometria tela, faz-se necessario uma investigacdo mais
detalhada sobre a possibilidade de se aumentar a velocidade de percolagdo sem

comprometer o rendimento do processo (dilui¢do do licor de célula).
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ANEXO 1 - CALCULO DA AREA DA TELA

Consideramos, para efeito de simplificagdo, uma malha com fios cilindricos
retos, com didmetro D, cujos eixos estao distanciados entre si por k. Uma seg¢ao

unitaria foi tomada para o calculo, Figura A-1.

k D

—l—l——l—ﬁ =
| )

P

| 1 5

Visao lateral de um catodo

g“‘”‘”‘“‘“a
:
:

Figura A- 1— Malha de fios cilindricos.

Sabendo que o comprimento de um fio cilindrico é de 2 nr. A area da se¢ao
unitaria é dada por:

_2x.Dk (45)
4

Al

Como numa malha tem-se um numero n de secdes unitarias, a area ativa
do catdédo sera de:

27Dk (46)
4

A=n.

A area dada pelo ImageTool versao 3.0 € de um catodo de sec¢éo reta.

A, =nDk (47)
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Comparando a Equacao 46 e 47, observa-se a existéncia de um termo /2,
na Equacéo 46. Multiplicando este termo pela area dada pelo /ImageTool, tem-se

a correcao da superficie plana pela superficie curva do fio da malha da tela.
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ANEXO 2 - METODO PARA CALCULAR O COEFICIENTE DE

PERMEBILIDADE

A passagem do fluido eletrolitico através do diafragma acontece sempre a
uma velocidade menor do que a limite depois que se estabelece o regime
tortuoso. Isto se deve ao regime de resisténcia ao atrito, a diferenga de pressao
em cima do diafragma, a viscosidade dinamica u (poise) de alguns fluidos que é
proporcional a velocidade aparente do liquido e a espessura do diafragma.

Seja w(cm/s) a velocidade aparente, definida pela relagédo (W/S) entre a
vazdo do fluido (cm?s) e a superficie externa do diafragma (cm?). Se a diferenca
de pressao é dada pelo gradiente 4h (cm) assumido pelo fluido de densidade p
(g/cm®), o valor do coeficiente de permeabilidade B é obtido experimentalmente da

relagao:

__HO 47
/ PSAH )

onde:

g é a aceleracdo da gravidade (cerca de 980 cm/s?)

O método mais utilizado a fim de determinar o coeficiente de
permeabilidade consiste no melhor isolamento do material examinado, de area S,
conectado ao tubo piezometrico com um bastdo de secdo s, Figura A-1.
Aspirando a extremidade superior do bastdo, a area de evacuagao do sistema
desloca a agua contida no recipente para o espago vazio.

Depois de estabelecida a comunicagao superior com a atmosfera deixa-se
descer a agua, medindo-se — a partir de um certo instante — o valor da altura de

H para diversos intervalos de tempo.
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15 cm

Figura A- 2— Experimento do coeficiente de permeabilidade.

A Equacéo 47 pode ser reescrita como:

Py pey %d_’;’p_ﬁéﬁ pir=—p7L (48)
Onde: y=> £
S pg
ﬂjdz=—¢j%H—>ﬁt=—¢1nH+c o)
Aplicando a condi¢do de contorno: c.c.l:t=0;¢c=0
Bt =-¢InH — Pt =—-¢.2,303log H (50)

Substituindo o valor de ¢ na Equagéo 50 tem-se:

91



=S M pgpzloe
S pg t (51)
A relagdo p/pg para a agua a 25°C (Kreith, 1977) é dada por:
Mo 0,01()09§g/cm.s) : 10" ems (52)
rg  09982(g/cm™).980(cm/s”)
Logo:
p=3107230308 7 (53)
S t
b= —2,303.%.tg0{.10’5 (54)
onde:

a é ainclinagdo da reta do grafico de Log H versus t;

. ~ logH
tg a é a relacéo
t

LogH

Tempo (2]
Figura A- 3- Log H versus Tempo

A Figura A-3 mostra os calculos dos coeficientes de permeabilidade para a
duas geometrias.
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Tela Placa Perfurada

0 0 0 0 0 60,2 |1,779596 0 0 0 0 0 60,2 |1,779596
10 4 3 6 4,333333| 50,9 (1,706718 10 7 5 6 6 50,9 |1,706718
20 10 10 14 11,33333| 41,5 |1,618048 20 16 15 15 15,33333| 41,5 |1,618048
30 22 20 22 21,33333 32 1,50515 30 23 24 24 23,66667 32 1,50515
40 28 31 35 31,33333| 22,5 |1,352183 40 36 37 37 36,66667 | 22,5 |1,352183
48 45 52 45 47,33333 15 1,176091 48 48 50 49 49 15 1,176091

1,9
1,8 4
1,7 4
1,6

1,5 4

LogH

14 1

Log H

1,3 4

1,2 A y =-0,0127x + 1,7681 y= -0,0122x + 1,7887

2 _
" R? = 0,9974 i1l R? = 0,9969

1 ' ' ' ' ' 1 T T T T 1
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50

Tempo (s)

Tempo (s)
B= 1,2279 x 108 cm?
B= 1,1796 x 108 cm?

Figura A- 4 — Calculos dos coeficientes de permeabilidade.
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ANEXO 3 — CALCULO DA AREA ABERTA

De acordo com Nishiki et al.(1987) uma caracteristica importante na
geometria do eletrodo é a porcentagem de area aberta (porosidade) o,, dada
por:

0, =100 2~
p (55)

onde:
p € o passo do eletrodo;

w € a espessura do eletrodo;

A Figura A-5 ilustra o que o autor chama de passo do eletrodo.

(a) (b)

Figura A- 5— Passo e espessura de um eletrodo do tipo: (a) placa perfurada e (b) tela.

Segundo Nishiki et al. (1987), o percentual étimo de porosidade de um
eletrodo para que este tenha um bom desempenho € em torno de 40%. Na

Tabela A-1 temos os calculos para os eletrodos deste trabalho.
O calculo da area aberta (Az) segue a equagao abaixo:
B A, xO,

Aub
100 (56)

onde:
Ay é a area geométrica do catodo (Aq = 0,0056 m?).
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Tabela A- 1- Area aberta dos catodos (0,)

Geometria w(imm) p(mm) 0,(%) A (M)
Placa Perfurada 1,95 4,00 51,25 0,00287
Tela 2,00 8,00 75,00 0,00420
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ANEXO 4 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS PARA O COEFICIENTE MEDIO DE TRANSFERENCIA DE MASSA COMBINADO

Tabela A- 2 — Calculos para o coeficiente médio de transferéncia de massa combinado.

. Delta de
(e Qv (m%h) v iiicz:?:l (f:i?\: I\ans::a cone Ig (A) Kd (m/s)
1 (A) (ml/min) ( ms) | | morm | o (mol/m®)
13 2 1,20E-04 | 1,161E-05 6,144 2,608 4,37600 | 3,53600 0,085 5,050E-05
13 4 2,40E-04 | 2,323E-05 " 3,093 4,61850 | 3,05100 0,074 4,129E-05
Placa 13 6 3,60E-04 | 3,484E-05 " 3,594 4,86900 | 2,55000 0,062 3,273E-05
13 7 4,20E-04 | 4,065E-05 " 4117 5,13050 | 2,02700 0,049 2,469E-05
13 8 4,80E-04 | 4,646E-05 " 4,439 5,29150 | 1,70500 0,041 2,014E-05
Q, \ v .C.orllc C.onc Média Dilct;:e
1 (A) (ml/min) Q, (m’/h) e |n|C|aI3 final . Conc.3 (molim?) Ig (A) Kd (m/s)
mol/m (mol/m~) | (mol/m”)
13 2 1,20E-04 | 7,937E-06 5,611 4,123 4,86700 | 1,48800 0,038 |1,07346E-05
13 4 2,40E-04 | 1,587E-05 " 3,339 4,47500 | 2,27200 0,058 |1,78262E-05
Tela 13 6 3,60E-04 | 2,381E-05 5,318 3,087 4,72800 | 1,76600 0,059 |1,86468E-05
13 7 4,20E-04 | 2,778E-05 5,611 2,746 4,17850 | 2,86500 0,073 |2,40740E-05
13 8 4,80E-04 | 3,175E-05 " 2,119 3,86500 | 3,49200 0,089 |3,17226E-05
Dados:
n=1 Media Conc. = C;+ C;
F=96480  C/mol 2
t=1200 s (tempo de eletrdlise)
Vc=0,316 L (volume do catédo) Delta de Cone. = G- Gy
Ap=0,004 m’ (area ativa da placa)
At=0,0075 m?’ (area ativa da tela)
Ag = 0,0056 m? (area geométrica do catddo)
Abp =0,0029 m? (4rea aberta da placa)
Abt=0,0042 m? (area aberta da tela)
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Curvas polarograficas para cada vazao estudada para a geometria placa
perfurada.

Volume de CoCl,adicionado (m
0 - 50
i —0—1
o 2
-5 4 f 7 3
7 O
-10 T T T T T T T T T T 1
-100 0 100 200 300 400

P (mV)

Figura A- 6 - Variagédo de | versus P para varios volumes de cloreto de cobalto na condigao de
Q, =4 ml/min, | = 13 A, placa perfurada.

§-gi-0g-oa-E-8
_g..-0o0-0
oa-Hg

Q/OO~OO‘OO/OO/OO/00;O

Volume de CoCl,adicionado (ml):
——0
—0—1
2
—>—3
—%—4

T
200 300
P (mV)

1
400

Figura A- 7 - Variacdo de | versus P para varios volumes de cloreto de cobalto na condigao de
Q, = 6 ml/min, | = 13 A, placa perfurada.
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Figura A- 8 - Variacao de | versus P para varios volumes de cloreto de cobalto na condi¢do de
Q, =7 ml/min, | = 13 A, placa perfurada.
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Figura A- 9 - Variagao de | versus P para varios volumes de cloreto de cobalto na condi¢ao de
Q, = 8 ml/min, | = 13 A, placa perfurada.
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Curvas polarograficas para cada vazao estudada para a geometria tela.
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Figura A- 10 - Variagao de | versus P para varios volumes de cloreto de cobalto na condic¢ao inicial

para geometria tela.
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Figura A- 11 - Variacado de | versus P para varios volumes de cloreto de cobalto na condigao de

Q, =2 ml/min, | = 13 A, tela.
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Figura A- 12 - Variacdo de | versus P para varios volumes de cloreto de cobalto na condi¢do de
Q, =4 ml/min, | = 13 A, tela.
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Figura A- 13 - Variacdo de | versus P para varios volumes de cloreto de cobalto na condi¢do de
Q, =6 ml/min, | = 13 A, tela.
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Figura A- 14 - Variacdo de | versus P para varios volumes de cloreto de cobalto na condi¢do de
Q, =7 ml/min, | = 13 A, tela.

8
=
o AR
1 050_oo o od !
O DDD\/DD ; [BhaiE |
D{DDD\D/D LS G
abg _
o) y 0.0.02
4 D’DD‘ / o 0062 /c\ SRR
/ o) O 0nd O POy \/ g
D,DD O/O\O\ od o /oo@o [SleYors® S o)
/ Ao
J / 0%
= o P
< /i
= /O
(=)
O_ - P
/L Volume de CoCl,adicionado (ml):
—0—0
J —O0—1
2
4 4 J
T T T T T T T r !
0 100 200 300 400
P (mV)

Figura A- 15 - Variacdo de | versus P para varios volumes de cloreto de cobalto na condi¢cdo de
Q, =8 ml/min, | =13 A, tela.
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ANEXO 5 - METAL EXPANDIDO ESTUDADO POR ELSNER (1984)

(a) (b)

Figura A- 16 - Material expandido estudado por Elsner (1984): (a) Material 1; (b) Material 2.

Figura A- 17 - Dimenséo caracteristica do metal expandido estudado por Elsner (1984).

Tabela A- 3 - Caracteristicas especificas do metal expandido

Dimensao Area especifica Porosidade
Caracteristica (cm™) (%)
LC as
Material 1 1,6 47,89 86,3
Material 2 1,0 59,45 85,5
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ANEXO 6 — CALCULOS DA ANALISE DIMENSIONAL

1. Listagem dos parametros envolvidos:

e Coeficiente de difusdo (D);
e Densidade do fluido ( p);
e Viscosidade do fluido (u);

e Coeficiente médio de transferéncia de massa combinado (E );

e Velocidade do fluido (v);

e Comprimento caracteristico (Lc).

2. Quantidade de grupos adimensionais (T) e escolha das variaveis

repetitivas:

Levando em consideragdo todas as variaveis dependentes entre si no
nosso sistema (descritas acima) temos um total de 6 variaveis (n) e possuimos,
trés dimensbdes primitivas (Kg, m, s), assim temos um total de grupos
adimensionais de n — 3 = 3.

Escolhemos trés variaveis que deverao ser repetidas em todos os quatro
termos dimensionais, sendo elas: difusividade de A (Da), densidade do fluido (p) e

o comprimento caracteristico (L;).

3. Grupos adimensionais (TT):

z =(D,) (p) (L) =1 M —>b+1=0.b=-1
2 a M b (M —» t—>—-a-1=0..a=-1
”1:(7j (F) () {L—JZIO L—>2a-3b+c—1=0..¢=0

Substituindo os coeficientes, temos:
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1 M —>e=0
2\4 e —> t—>-d-1=0..d =-1
T, = L— . M (L)f. £ :10 _ . —
2 ¢ I3 t L—2d-3e+f+1=0..f=1
Substituindo os coeficientes, temos:

LCE_—h

Lk, =

1
72.2:_ c
DA DA

73 :(DA)g'(p)h(Lc)i-vzl M —>h=0

L2 g M " i L 0 - t—>—g—1:0.'.g=—1
=\ (Fj (L)'(Tle L—>2g-3h+i+1=0.i=1

Assim, a correlagdo encontrada que melhor representa 0 nosso sistema

experimental é:
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Sh=aRe” .Sc* (97)
ANEXO 7 - FOTOS

Figura A- 19 - Imagem de um depdsito do diafragma na placa perfurada.
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Figura A- 20 - Foto da célula utilizada no presente trabalho.
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	2.3 TRANSPORTE DE MASSA E CONDIÇÕES HIDRODINÂMICAS
	Placa Perfurada
	Tela
	I (A)
	j (KA/m2)
	I (A)
	j (KA/m2)
	3,0
	0,75
	5,7
	0,75
	4,0
	1,00
	7,5
	1,00
	5,0
	1,25
	9,4
	1,25
	6,0
	1,50
	11,3
	1,50
	7,0
	1,75
	13,0
	1,75
	9,0
	2,25
	---
	---
	11,0
	2,75
	---
	---
	13,0
	3,28
	--
	---
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