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Este trabalho foi desenvolvido com objetivo de dar continuidade aos estudos re-
ferentes a dissolugao anddica do ferro em meio acido de sulfato no dominio da sobre-
tensdo de concentragao, realizados no grupo de corrosao do LNDC/PEMM /UFRJ.
Nesse sentido, foi realizado o calculo da impedancia eletro-hidrodinamica utilizando
o acoplamento entre as equacoes hidrodinamicas e de transporte de massa. Inicial-
mente, o calculo da impedancia eletro-hidrodinamica foi feito considerando-se que
nao havia relaxacao da viscosidade. Dessa forma, a impedancia eletro-hidrodinamica
foi obtida considerando-se somente o acoplamento existente no estado estacionario.
Posteriormente, foi levado em conta a relaxacao da viscosidade no calculo da impe-
dancia eletro-hidrodinamica. Os resultados obtidos foram comparados com resulta-

dos obtidos experimentalmente e apresentaram uma excelente concordancia.
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This work was developed aiming to continue the studies on the anodic dissolution
of iron in sulfate acid medium at the concentration overvoltage domain carried out by
the LNDC/PEMM/UFRJ corrosion group. It was possible to calculate the electro-
hydrodynamic impedance using the hydrodynamic equations and mass transport
coupling. At first, electro-hidrodinamic calculation was performed considering that
there was no relaxation viscosity. In this way, the electro-hydrodynamic impedance
calculation occurred os done considering only the existing coupling at steady state.
Later, viscosity relaxation was taken into account, for the calculation of electro-
hydrodynamic impedance. The results were compared with experimental results

and showed excellent concordance.
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Capitulo 1

Introducao

As curvas de polarizacao obtidas para a dissolucao anddica do eletrodo de disco
rotatério (EDR) de ferro em meio dcido de sulfato apresentam, em altas sobretensoes,
um patamar de corrente cujo valor é funcao da velocidade de rotacao do EDR e onde
a dissolugao anddica ¢ inteiramente controlada pelo transporte de massa [5-10].

Até o final da década de 80, considerava-se na literatura que a presenca do
patamar de corrente era devido ao fato de que nessa condicao a superficie do eletrodo
estava recoberta por um filme de sulfato ferroso [3, 11-20]. De acordo com esses
autores, o controle da corrente pelo transporte de massa indicava que a concentracao
de Fe** na superficie do eletrodo correspondia a concentracao de saturacao.

As pesquisas sobre a dissolucao anddica do ferro em meio acido de sulfato sob
o controle da sobretensao de concentracao comecaram a ser realizadas no grupo de
corrosdo no LNDC/PEMM/UFRJ no inicio da década de 90 através do trabalho
realizado por Barcia, Mattos e Tribollet [2], em 1992. Neste trabalho, Barcia e co-
laboradores estudaram a eletrodissolu¢ao do EDR de ferro em meio écido de sulfato
através da técnica nao estaciondria de impedancia eletro-hidrodinamica (impedancia
EHD) , de acordo com o artigo de Tribollet e Newman [3], publicado em 1983.

Os resultados obtidos por Barcia e colaboradores [2] mostraram que, no patamar
de corrente, a superficie do eletrodo de ferro é uniformemente acessivel, em lugar de
estar recoberta por um filme de sulfato de ferro. Entretanto, os autores sé foram
capazes de simular os resultados experimentais de impedancia EHD, de acordo com
as equagoes desenvolvidas por Tribollet e Newman [3] para uma superficie unifor-
memente acessivel, na regiao de baixas frequéncias. Para estenderem a simulagao
para todo o intervalo de frequéncia, Barcia e colaboradores tiveram que supor que
na interface eletrodo/solugao estava presente um gradiente de viscosidade [2]. Este
gradiente seria uma consequéncia do perfil de concentracao. Mas, como os autores
nao tinham a dependéncia entre a viscosidade e a concentracao, eles propuseram
uma expressao ad hoc para o perfil de viscosidade, ou seja, uma expressao que mos-

trava diretamente a dependéncia da viscosidade com a distancia, mas que nao era



possivel de ser verificada experimentalmente.

Em 2008, Barcia, Mangiavacchi, Mattos, Pontes e Tribollet [1] consideraram uma
dependéncia entre a viscosidade e a concentragao com base no trabalho desenvolvido
por Esteves, Cardoso e Barcia [21] sobre a dependéncia da viscosidade em relagao
a concentracao de um eletrolito. Através da expressao da viscosidade em funcao da
concentragao, envolvendo um tnico parametro de ajuste, esses autores resolveram
de forma acoplada, para o estado estaciondrio, as equacoes hidrodinamicas e de
transporte de massa para o EDR de ferro.

O objetivo desta tese de doutorado foi dar continuidade aos estudos referentes
a dissolucao anddica do ferro em meio acido de sulfato no dominio da sobretensao
de concentragao, realizados no grupo de corrosao do LNDC/PEMM /UFRJ. Neste
sentido, foi realizado inicialmente o célculo da impedancia EHD utilizando o aco-
plamento entre as equacoes hidrodinamicas e de transporte de massa considerando,
em primeira aproximacao, que a perturbacao senoidal da velocidade de rotacao do
eletrodo nao era capaz de provocar a relaxacao do perfil de viscosidade. Deste modo,
o calculo da impedancia EHD levava em conta somente o acoplamento existente no
estado estacionario. Posteriormente, foi considerada a influéncia da relaxacao se-
noidal da viscosidade sobre a impedancia EHD [22]. Para se fazer este estudo, foi
proposto um perfil para a relaxacao da viscosidade em fungao da oscilacao da con-
centragao. A justificativa para a validade deste perfil foi a simulagao dos resultados
experimentais da impedancia EHD obtida através dele.

Ao longo de todo o trabalho foi utilizado o método das diferencas finitas na
resolucao numérica das equagoes. Como parametros de ajuste foram utilizados o
gradiente de viscosidade presente na interface eletrodo/solugao, o nimero de Schmidt
e uma constante arbitraria presente na equacao da viscosidade flutuante em funcgao
da oscilacao da concentracao.

De modo a facilitar a apresentacao deste trabalho, o mesmo foi dividido da

seguinte forma:

Capitulo 2 - Revisao Bibliografica — Neste capitulo foi apresentado um breve
histérico dos principais trabalhos publicados que fundamentaram a formulacao

das hipoteses usadas neste atual trabalho.

Capitulo 3 - Desenvolvimento das Equacoes Envolvidas no Problema —
Neste capitulo sao apresentados calculos referentes a obtencao das equacoes
hidrodinamicas, de transporte de massa e a impedancia eletro-hidrodinamica
envolvidos na disssolugao anédica do ferro em meio acido. No caso dos calculos
referentes a hidrodinamica e ao transporte de massa, foram consideradas duas

etapas:



e a primeira sem perturbacao da velocidade de rotagao do disco rotatério

(caso estaciondrio);

e asegunda, considerando a existéncia de uma perturbacao do tipo senoidal

na velocidade de rotagao do disco rotatério (caso nao estacionério).

Capitulo 4 - Resultados e Discussoes — Neste capitulo foram apresentados os
principais resultados obtidos no decorrer do trabalho e suas respectivas dis-

cussoes.

Capitulo 5 - Conclusoes — Neste capitulo, sao apresentadas algumas conclusoes

com base nos resultados obtidos e nas discussoes expostas no capitulo anterior.

Apéndice A - Trabalhos Futuros — Neste apéndice sao apresentados os traba-

lhos que darao prosseguimento ao atual estudo.

Apéndice B - Desenvolvimento Detalhado das Equacoes — Neste  apén-
dice sao apresentados detalhes referentes aos célculos apresentados no
Capitulo 3.

Apéndice C - Sumario de Equagoes — Neste apéndice sao apresentadas as

principais equacoes obtidas neste trabalho.

Apéndice D - Algoritmo da Integracao Numérica de Integrais Duplas —
Neste apéndice é apresentado o algoritmo utilizado na integracao de uma das

integrais duplas presentes nos calculos realizados neste trabalho.



Capitulo 2
Revisao Bibliografica

O eletrodo de disco rotatério (EDR) tem sido largamente utilizado nas ultimas
décadas em estudos cinéticos de eletrodeposicao bem como de eletrodissolugao dos
metais [22, 23]. Isso é devido a simplicidade da sua montagem experimental e as
simplificagoes que as equacoes hidrodinamicas e de transporte de massa admitem
em fungao das condigoes experimentais [22]. Observa-se que para uma velocidade
de rotacao adequada, a espessura da camada limite de difusao que se forma nas
vizinhangas do disco se torna suficientemente pequena em relagao ao raio do disco,
o que faz com que o fluxo de massa seja independente da posi¢ao radial ao longo
do disco. Nestas circunstancias, o transporte de massa ¢ inteiramente dependente
da componente axial da velocidade hidrodinamica. Portanto, quando a cinética
eletroquimica é controlada parcialmente ou inteiramente pelo transporte de massa,
essa cinética pode ser regulada pela velocidade de rotacao do eletrodo, uma vez que
a componente axial da velocidade hidrodinamica é funcao da velocidade de rotacao
do eletrodo.

O campo hidrodinamico que se desenvolve nas proximidades de um disco rota-
tério com uma velocidade angular constante em um fluido que possui propriedades
fisicas constantes foi primeiramente estudado por von Kérman [24], em 1921. Na
resolucao das equacoes hidrodinamicas do disco rotatério, von Karman considerou
uma distancia adimensional, &, dependente da velocidade de rotacao do eletrodo e
exprimiu as componentes da velocidade hidrodinamica em func¢oes adimensionais da
distancia £. Posteriormente, em 1934, Cochran [25] resolveu as equagoes hidrodina-
micas relacionadas ao disco rotatorio exprimindo as fungoes adimensionais de von
Karman como série de poténcias nas vizinhangas do disco e séries exponenciais nas
vizinhangas do seio da solucao.

A solugao proposta por Cochran [25] foi importante porque ela permitiu que, na
década de 1940, Levich [22] resolvesse analiticamente a equagao da difusao convectiva
em estado estacionario para um disco rotatério. No seu trabalho, Levich considerou,

no problema do transporte de massa, apenas o primeiro termo da série proposta por



Cochran para as vizinhancas do eletrodo. Este trabalho foi posteriormente estendido
por Gregory e Riddiford [26, 27| que trabalharam com as solugbes propostas por
Cochran e von Kérmén [24, 25| para a distribuigao de velocidades, mas levaram em
conta termos de maior ordem nas séries ao representarem as fungoes adimensionais
de von Karman.

Estudando o problema do transporte de massa estaciondrio, Newman [28-30]
resolveu a equagao da difusao convectiva exprimindo a velocidade hidrodinamica
presente na equacgdo como uma série de poténcias do nidmero de Schmidt (Sc).
A partir da solucao encontrada por Newman para a corrente em funcao do Sec, é
possivel verificar que a solugao de Levich [22] s6 é vélida quando Sc tende ao seio
da solugao (Sc¢ — o0), ou seja, para solugoes com elevado nimero de Schmidt. A
corrente expressa como uma série do Sc¢ também nos permite calcular qual o erro
que ¢ cometido quando se trunca a série [31].

E importante destacar que todos os trabalhos citados até este ponto consideraram
as propriedades fisicas constantes e o estado estacionédrio. Posteriormente, em 1967,
Newman e Hsueh [32, 33] estenderam o estudo do transporte de massa ao eletrodo
de disco rotatorio considerando o efeito da variacao das propriedades de transporte
dentro da camada de difusao. Na resolucao numérica das equacgoes hidrodinamicas
e de transporte de massa, os autores levaram em conta os efeitos de borda do disco
rotatério. Entretanto, os autores nao consideraram explicitamente os perfis da massa
especifica ou da viscosidade.

Além das equacoes acopladas, Newman e Hsueh consideraram uma equagcao para
a distribuicao de concentracao de um unico sal em um unico solvente, onde aparece
o gradiente do numero de transporte [30, 34]. Entretanto, embora os autores tives-
sem considerado a principio as propriedades de transporte variando, na resolugao
das equacoes, eles consideraram a hipotese de que a densidade de corrente era cons-
tante ao longo da dire¢ao axial. Portanto, a corrente dependia somente da massa
especifica e da viscosidade do seio da solucao. Nestas circunstancias, os resultados
do campo de velocidades eram diferentes dos resultados quando as propriedades sao
consideradas constantes, mas eles nao possibilitaram obter como seriam estes perfis,
pois a corrente nao dependia diretamente dos gradientes.

Apo6s o trabalho de Newman e Hsueh, durante a década de 1970, o uso do disco
rotatorio na eletroquimica praticamente se restringiu aos estudos cléssicos de cinética
eletroquimica. Nesta década, praticamente nao surgiu nada novo na literatura sobre
a teoria relativa ao EDR. As excecoes a isto, no dominio da eletroquimica, foram
os trabalhos de Bruckestein [35] e Deslouis [36]. No trabalho de Bruckestein, o
autor apresenta uma técnica experimental, desenvolvida por ele, através da qual
se torna possivel perturbar a velocidade de rotagao do eletrodo senoidalmente, de

modo que é possivel estudar uma cinética eletroquimica controlada parcialmente ou



inteiramente pelo transporte de massa, fora do estado estacionério [35]. Entretanto,
além de limitada experimentalmente, por possuir uma faixa de frequéncias muito
restrita, a teoria relativa a nova técnica era muito limitada. No trabalho de Deslouis
[36] também a velocidade de rotagao era perturbada senoidalmente, no entanto,
embora o formalismo fosse diferente daquele utilizado por Bruckestein, e os recursos
experimentais fossem melhores, a limitacao tedrica impossibilitava o uso extensivo
da técnica.

No dominio puramente da hidrodinamica, em 1979, foi publicado um trabalho
muito importante sobre o comportamento de um disco rotatério cuja velocidade
de rotagao era perturbada senoidalmente [37]. Neste trabalho, Sharma propds em
analogia com as fungdes adimensionais de von Karman [24], novas fungoes adimen-
sionais associadas com as componentes da velocidade hidrodinamica. Estas fungoes
adimensionais tinham uma dependéncia explicita da frequéncia utilizada na per-
turbagao senoidal da velocidade de rota¢do. A partir do trabalho de Sharma [37],
Tribollet e Newman [3], em 1983, estenderam o trabalho de Bruckenstein [35], sobre a
perturbagao senoidal da velocidade de rotacao, para um amplo intervalo de frequén-
cias. Considerando propriedades de transporte constantes, a técnica desenvolvida
por Tribollet e Newman, chamada de impedancia eletro-hidrodinamica Zggp), foi
aplicada a uma superficie uniformemente acessivel de um EDR de Pt [3]. Os resulta-
dos obtidos, tanto experimentalmente quanto teoricamente, mostraram uma unica
curva para a amplitude reduzida e uma tnica curva para a diferenca de fase da
Zrrp em funcao da frequéncia adimensional p para diversas velocidades de rotacao
do eletrodo. Além disso, a diferenga de fase mostrou uma tendéncia para o angulo
de 180° quando a frequéncia adimensional cresce. Vale a pena comentar que para
a oxirreducao de uma solucao aquosa de ferro-ferricianeto de potassio em um EDR
de Pt, na simulagao dos resultados experimentais de Zgyp, Tribollet e Newman [3]
foram capazes de ajustar a equacao aos dados experimentais usando um Sc igual a
2000. Este é um resultado bem razoavel tendo em vista a viscosidade da solugao e
o coeficiente de difusao dos ions presentes nesta solucgao.

A técnica da Zggp foi aplicada, em 1992, a eletrodissolucao do ferro em meio
acido de sulfato por Barcia et al. [2]. Este estudo foi feito no patamar de difusao
e deu continuidade aos estudos que estavam sendo feitos sobre a eletrodissolugao
do ferro quando a cinética eletroquimica é controlada pelo transporte de massa.
Estes estudos foram iniciados em 1945, quando Barlett [5] apresentou resultados
comprobatoérios da existéncia de uma pelicula adsorvida a superficie de um disco
rotatério quando o ferro é passivo. Mostrou-se que esta pelicula forma um filme
instavel abaixo de uma certa tensao chamada de potencial de ativagao. Além disso,
constatou-se que a dissolucao anddica do ferro é inteiramente controlada pelo trans-

porte de massa. Para obter estes resultados, Barlett utilizou o método de transientes



de corrente continua.

Em 1952, Barlett [6] apresentou uma discussao relativa a fenémenos associados
com o estado estacionario de células de Fe, HySO4 e Pt. Uma equagao empirica
foi proposta neste trabalho para representar transientes de tempo de mais de uma
faixa de tensao relativamente ampla. Foi demostrado também que o papel desem-
penhado pela carga contida na dupla camada possui pouca importancia nos perfis
dos transientes observados.

O trabalho de Epelboin e Keddam [9], de 1970, contribuiu significativamente
para estudos relacionados a dupla camada que se forma préximo ao disco e das
impedancias faradaicas para dois casos tipicos envolvendo processos eletroquimicos
importantes. No primeiro caso, a impedancia faradaica foi interpretada quanti-
tativamente em termos de modelos que descrevem o transporte de massa como o
mecanismo de reacao do eletrodo. A impedancia do transporte de massa foi calcu-
lada por meio de uma transformacao Laplaciana da resposta impulsional do sistema.
Foi mostrado que esta impedancia segue com precisao uma expressao baseada em hi-
poteses de Nernst. A espessura da camada de difusao encontrada, determinada por
meio de medidas de impedancia, se mostraram similares com as deduzidas a partir
de dados hidrodinamicos. No segundo caso, foi considerada a dissolu¢ao anddica de
ferro em acido sulfirico aquoso com diferentes valores de pH.

Em 1979, Podesta et al. [13] trabalharam com o eletrodo de disco rotatério em
regulacao potenciostatica e propuseram a existéncia de um mecanismo de precipi-
tagao local de sulfato de ferro para explicar a instabilidade de corrente observada
durante a transicao ativo-passiva para um sistema contendo ferro e acido sulfi-
rico. Para estudar as oscilagoes regulares de corrente de forma potenciostatica, estes
autores utilizaram interfaces Fe/H3S0O, como fungdo da concentracao de eletroli-
tos, da atividades de fons de hidrogénio, de condicoes de agitacao e, como fungao
da temperatura [13]. Foram consideradas mudancas de frequéncia bem definidas
pela mudanca entre esses parametros. A andlise dos resultados obtidos indicou que
varias reagoes quimicas e eletroquimicas ocorreram juntas como participantes que
contribuiram para a difusao e isso, numa medida diferente em cada periodo. Neste
trabalho, os autores demonstraram que as instabilidades observadas podem ser eli-
minadas por um dispositivo eletronico contendo uma resisténcia negativa [14]. A
curva polarizada obtida com esse tipo de controle eletronico mostrou uma transi-
¢ao continua da regiao ativa para a regiao passiva. Sob condigoes experimentais,
na regiao passiva, nenhum filme de sulfato ferroso foi observado na superficie do
eletrodo.

Em 1982, Beck propos que o processo de passivacao do ferro ocorre entre a
interface do eletrodo e o filme de sulfato de ferro que se forma [11]. Beck apresentou

resultados obtidos ao se considerar o ferro puro sob a forma de um eletrodo de



blindagem polarizado anodicamente em solucoes de acidos cloridrico, perclorico e
sulfirico [11]. A formacao de filmes de sal ferroso foi observada ao se utilizar cada um
dos trés eletrélitos e foram obtidas densidades de corrente acima dos valores-limite
determinados pelo transporte de massa. Neste trabalho os autores apresentaram
resultados de andlises das condicoes cinéticas e de transporte sob e dentro destes
filmes de sal e concluiram que os filmes de sal sdo precursores necessarios para a
passivacao em 6xido de solugoes de acidos percldrico e sulfurico. Alguns fendmenos
oscilatorios foram observados durante a passivacao do ferro e foram explicados pela
formacao e dissolucao de peliculas de sal, juntamente com as alteragoes de pH, que
ocorreram devido a migracao eletrolitica. Tendo obtido dados sobre as condi¢oes do
transporte de massa, Beck [11] pressupos a concentragao de Fe®™ para que ocorra
uma saturacao na superficie do eletrodo. Mostrou-se, portanto, que a saturacao do
ferro nao implica automaticamente na precipitacao do filme de sulfato ferroso na
superficie do eletrodo. Em 1969, trabalhando de forma similar as condicoes de Beck
[11], Pigeaud e Kirkpatrick [12] ndo conseguiram obter o filme de sulfato ferroso.
Por isso, estes autores propuseram a ideia de que ocorria uma dispersao coloidal
do diéxido de ferro em vez da formacao do filme, contradizendo os resultados de
Pigeaud e Kirkpatrick [12].

Em 1987, Russell e Newman [20] apresentaram um modelo matemético para a
corrente de oscilagao observada em condicoes potenciostaticas ao se considerar a
dissolucao anddica do ferro em acido sulfirico. Este modelo partiu do principio de
que as oscilagoes que ocorrem sao devidas a um ciclo continuo de uma porcao de
eletrolitos entre os estados ativo e passivo. Foi apresentado também uma comparacao
dos resultados obtidos com esse modelo e os resultados obtidos experimentalmente.
A espessura do filme de sulfato ferroso calculada foi substancialmente mais fina do
que o esperado, o que levou os autores a proporem duas modificagoes qualitativas
para este modelo. Ambas as modificagoes propostas estavam relacionadas a cinética
de precipitagao e a dissolugao de filmes de sais.

Moina e Posadas [19] apresentam, em 1987, resultados referentes & observacao
de curvas de polarizacao obtidas no estado estacionario de um eletrodo de disco
rotatério de ferro em solugoes de (N Hy)2SO,+ FeSO, com pH = 2 e com diferentes
concentragoes e temperaturas. Neste trabalho foi observada uma corrente limite no
intervalo de potencial entre —0,3V e 0,1V. Nesta regiao, o potencial de dissolugao
de ferro foi controlado pela taxa de dissolucao de uma camada de sal que cobre o
eletrodo. Foram aplicadas técnicas auxiliares as curva de polarizacao que permitiram
a solubilidade do sal. O tratamento apresentado neste trabalho permitiu que as
solubilidades na superficie fossem estimadas em conjunto com o coeficiente de difusao
e o padrao de calor das solugoes.

Conforme se depreende da revisao bibliografica feita até este ponto sobre a ele-



trodissolucao do ferro em meio acido de sulfato, era bem aceito na literatura que,
nessas condicoes, a superficie do eletrodo de ferro estava recoberta por um filme
de sulfato ferroso. Entretanto, os resultados de Zgyp obtidos por Barcia et al. [2]
mostraram uma nica curva para a amplitude reduzida e uma tnica curva para a di-
ferenca de fase em funcao da frequéncia adimensional p para diversas velocidades de
rotacao. Esses resultados eram andlogos aos que haviam sido obtidos por Tribollet
e Newman [3], de modo que eles indicavam que a superficie do ferro no patamar
de difusao era uma superficie uniformemente acessivel. No entanto, na simulagao
dos resultados experimentais, Barcia et al. [2] tiveram de utilizar um ntimero de
Schmidt igual a 8000. Este ntimero é muito elevado para uma solucao aquosa, mos-
trando que, embora a superficie estivesse uniformemente acessivel, novos fendmenos
deveriam estar presentes na solugao. Um outro resultado experimental que indicava
um comportamento anomalo da solucao era o limite da diferenga de fase. Do mesmo
modo que Tribollet e Newman [3] obtiveram um limite de fase de 180°, no caso da
eletrodissolucao do ferro, este limite de fase foi atingido num valor de p menor. Estes
resultados levaram Barcia et al. [2] a propor que no patamar de difusao a superficie
do ferro estd uniformemente acessivel e que na solucao esta presente um gradiente
de viscosidade.

Ao considerarem as equacoes hidrodinamicas na presenca de um gradiente de
viscosidade, Barcia et al. [2] passaram a ter um sistema de trés equagoes (uma
para cada componente da velocidade) e quatro incégnitas (as trés componentes da
velocidade mais a viscosidade, a qual foi considerada variando com a distancia em
relagao a superficie do disco). Isso levou os autores a considerarem uma expressao
que mostrava a variagao da viscosidade em funcao da distancia. Entretanto, esta
expressao nao era passivel de comprovacao experimental e era justificada apenas
pelo fato de que ela propiciava a simulacao dos resultados experimentais.

Calabrese, Barton e West [38], em 2001, usaram uma lei empirica, envolvendo
dois parametros de ajuste, relacionando a viscosidade com a concentragao. Através
dessa lei, resolveu-se simultaneamente as equagoes hidrodinamicas e de transporte
de massa para o sistema Zn— KQOH. Neste trabalho, os autores tentaram simular os
dados experimentais da corrente limite e a impedancia EHD, mas nao conseguiram, o
que os levou a considerar, entre outras suposicoes, que a equacao de Stokes-Einstein
teria de ser reavaliada.

A existéncia de um perfil de viscosidade proximo da superficie do eletrodo em
uma regiao de potencial onde a cinética é inteiramente controlada pelo transporte de
massa, a partir dos trabalhos discutidos até este ponto, aparenta ser uma hipotese
bem consistente. Se for levado em conta que nessas condicoes de potencial existe um
gradiente de concentragao, entao a existéncia de um perfil de viscosidade associado

a esse perfil de concentracao parece ser extremamente provavel, tendo em vista que



a viscosidade de uma solucao normalmente depende da concentracao dessa solugao
[21, 39]. Mas, isso implica que a viscosidade presente nas equagoes da continui-
dade e de Navier-Stokes sao dependentes do perfil de concentracao, de modo que
deixa de fazer sentido a resolucao dessas equacoes para depois resolver a equacao
de difusao-conveccao, o que nos leva a considerar que as equacoes hidrodinamicas
e de transporte de massa devem ser resolvidas simultaneamente, ou seja, de forma
acoplada. Mas, para fazer esse acoplamento é necessario admitir uma expressao que
mostre a dependéncia da viscosidade em relacao a concentracao. Barton e West [38]
foram os primeiros a propor, em 2001, o uso de uma lei empirica acoplando ambos
os campos e resolvendo os problemas hidrodinamico e de transporte de massa simul-
taneamente para ajustar os dados experimentais a corrente limite estacionéria e a
Zgup do sistema Zn — KOH. Neste trabalho, os autores introduziram a seguinte

equacao [38]:

V”((g) 1+ V,/(g) —1|6° (2.1)
onde v(z) é a viscosidade na distancia z em relagao a superficie do eletrodo, v(c0)
é a viscosidade no seio da solugao, v(0) é a viscosidade na superficie do eletrodo,
0 é a concentracio adimensional, e o é um pardmetro empirico. O valor de o
utilizado neste trabalho variou de 1 a 3 e a razao obtida entre as viscosidades,
v(0)/v(o0), variou de 5.5 até 2.1. De acordo com estes autores, embora o modelo
usando uma viscosidade nao uniforme e o = 3 tivesse um forte suporte experimental,
ele nao satisfez os resultados experimentais completamente. Este fato os levou a
considerar que algumas outras suposi¢oes tinham que ser reavaliadas, tal como o uso
da equacao de Stokes-Einstein ou a simples lei de poténcia relacionando a viscosidade
com a concentragao. E importante destacar que a Eq. 2.1 envolve dois parametros
desconhecidos v(0) e a.

Em 2008, Barcia et al. [1] resolveram o problema estacionario do eletrodo de disco
rotatério mantendo a validade da equacao de Stokes-Einstein, assim como Barton
e West [38], mas adotando uma outra abordagem para estudar a dependéncia da
viscosidade com a concentragao. Barcia et al. [1] usaram, assim como Mangiavacchi
et al. [40], uma versao simplificada de uma lei exponencial relacionando a viscosidade
e a concentragao deduzida em [21].

Em 2014, Leite et al. [41] utilizaram a expressao da densidade de corrente na
presenca de um gradiente de viscosidade e mostraram que somente a partir dos re-
sultados estacionarios nao era possivel determinar simultaneamente o Sc e o valor do
gradiente de viscosidade. Era necessario calcular a Zgyp considerando a existéncia

de um gradiente de viscosidade.
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Capitulo 3

Desenvolvimento das Equacoes

Envolvidas no Problema

A seguir, serd apresentado o desenvolvimento das equacoes hidrodinamicas e das
equacgoes de transporte de massa, estacionarias e nao estacionarias, envolvidas na
solugao do problema sob investigagao. Em sequéncia, serao apresentadas as equagoes
envolvidas no calculo da impedancia eletro-hidrodinamica. Mais detalhes referentes

a obtencao de tais equagoes podem ser observados no apéndice B deste trabalho.

3.1 Hidrodinamica

Quando um eletrodo de disco rotatorio esta girando, observa-se que o fluido se
movimenta na direcao da superficie do disco e um filme se forma imediatamente
adjacente ao disco durante este movimento. A Figura 3.1 mostra o movimento do
disco em coordenadas cilindricas. De acordo com essa figura, observa-se que em
consequencia da condicao de estagnacao na parede do filme, ocorre um movimento
de rotagao do liquido com uma velocidade angular (vg) que aumenta a medida que
o fluido se aproxima da superficie do disco, alcancando assim, certa velocidade de
rotagao. A forga centrifuga associada a este movimento provoca o surgimento de
uma velocidade na diregao radial (v,) dentro da camada limite. Esta velocidade
radial, assim como a velocidade axial (v,) do fluido, é nula na superficie do disco.
Considerando que as caracteristicas do campo hidrodinamico na vizinhanca do

disco rotatério, sao dadas por:
e fluido newtoniano;

e as componentes da velocidade e da pressao independem da coordenada azimu-
tal (0);

e a taxa de variagdo da pressao em relacao a coordenada radial (r) é nula;
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Figura 3.1: Disco rotatério com a solucao de von Karman sobreposta a ele.

e a massa especifica (p) é constante;

o divergente da velocidade é nulo (fluido incompressivel);

e as componentes verticais da velocidade variam somente na diregao axial (z);

nao hé influéncia da gravidade (g, = g = g, = 0);

As equagao da continuidade e as equagoes de Navier-Stokes para este sistema sao

dadas respectivamente por:

v, O0v, Ov,

r+8r+6’z

~0 (3.1)

ov, ov,  (vg)? ov, 2181},, 0%*v, 2vv, Ov v, 0%*v,

ot +UT8T_ r Uzaz_rar+2y8r2_ r2 +$8z+1/822 (3:2)
vy dvg  UpVp vy B vovy vy 0*vyg  Ov Ovy 0%vyg
P e T T T rar e Ve Taa: T B
8vz+ %__l@iijzav,«_i_ d (v, +2@802+2 0%, (3.4)
ot . pOz 1oz Yor \ o2 0z 0z Yoz '

onde v corresponde a viscosidade cinemética do sistema (razao entre a viscosidade
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absoluta e a massa especifica, v = u/p), v, vy € v, sdo, respectivamente, as veloci-
dades nas direcoes radial, azimutal e axial, e P corresponde a pressao.

Para os objetivos desta tese, o conhecimento da distribuicao de pressao na inter-
face nao tem importancia. Para o calculo da impedancia eletro-hidrodinamica, o que
se precisa conhecer sao as distribuicoes das velocidades. Logo, nao hé necessidade
de se considerar a pressao. Assim, daqui para frente, o problema hidrodinamico se
restringe ao sistema de equagoes definido pelas Egs. 3.1-3.3.

No problema considerado, a velocidade de rotagao do eletrodo de disco rotatorio
pode ser modulada senoidalmente. Sendo assim, a velocidade de rotagao corresponde

a uma grandeza complexa, que pode ser representada por:

Q=0+ AQ exp(jwt) (3.5)

ou

Q=0Q(1+ ¢ exp(jwt)) (3.6)

onde Q corresponde a velocidade de rotacao do disco no estado estaciongrio, A cor-
responde a amplitude de modulacao, w é a frequéncia de modulagao e € corresponde
a razdo entre AQ e Q.

Caso a velocidade de rotacao do disco seja sujeita a uma perturbacao senoidal
de pequena amplitude, a resposta do sistema sera linear, de modo que as variaveis
hidrodinamicas associadas a rotagao do disco vao oscilar senoidalmente. Assim, v,.,

vy, v, e v serao dadas por:

Vv, = Uy + €0, (3.7)
Vg = Up + Ve’ (3.8)
v, = U, + 0, (3.9)

v =10 +eiel (3.10)
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Substituindo as relacées dadas por 3.7-3.10 nas Eqs. 3.1-3.3, obtem-se dois sis-
temas de equacgao, um sistema para o caso estacionario e um outro para o caso nao

estacionério:

Caso Estacionario:

v, O0v. Ov,

r or 0z

—0 (3.11)

_0v,  (v)*  _0v, 2w00v, __ 0%, 200, Ovdv, _0%,

Uor Ty 8, T or Vorr T 9z 02 922 (3.12)
500 Ol 0% _PO% P 0% P00 | 0% g
"or r 0z ror  r2 or2 0z 0z 02* '

Considerando que na superficie do disco o fluido se move do mesmo modo que o

disco, quando z tender a 0, tem-se:

v, =0,=0 e vp=r1rQ (3.14)

Ja no seio da solucao, o fluido se move na direcao da superficie do disco com veloci-

dade constante U. Logo, quando z tende ao infinito:

U, =0g=0 e v,=U (3.15)

As relagoes dadas por 3.14 e 3.15 correspondem as condigoes de contorno do sistema
formado pelas Eqs. 3.11-3.13.

Caso nao Estacionario:

v,  0v, 00,

T or 0z

=0 (3.16)
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L0000 il 0005 2004,
WUy Vyp—— Vp—— — Vy—— Vy— = —
J or or r 0z 0z r Or
20 O, N 2,8%} N 2~62v} 200, 200, N ov 00, N ov 00, N
% 1% — — — —
r Or or? or? 72 72 or 0z 0z 0z
0%v,  _0%*v,
D 3.17
v 072 + 022 ( )
L. _ 00y _ Oty U, Up U, Vg _ 0y _ 00y U 0y
W Gy T T T T T T
vovy vig vy _0%vp _0%vgy OO0y OvOdvy 0%y
r Or 72 72 v or? v or? + 0z 0z + 0z 0z T 022 +
+~82”_" (3.18)
7 )
022

Na superficie do disco o fluido se move na mesma diregao do movimento do disco.

Logo, quando z tender a 0:

G=0.=0 e Ty=10 (3.19)

No seio da solucao nao existe perturbacao, de modo que quando z tende ao infinito:

G, =0y =0.=0 (3.20)

83

As relagoes dadas por 3.14, 3.15, 3.19 e 3.20 correspondem as condigoes de contorno

do sistema formado pelas Eqs. 3.16- 3.18.

3.1.1 Hidrodinamica Estacionaria

O problema hidrodinamico estacionario foi estudado por Von Kérman [24] conside-

rando a variavel adimensional &, definida por:

€ = 2[Q/v(c0)]'/ (3.21)
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e exprimindo as componentes da velocidade em funcao de &, utilizando as fungoes

adimensionais F(€), G(£) e H(&) definidas pelas expressoes:

v, = rQF (3.22)
vy = rQG (3.23)
v, = (1o Q)2 H (3.24)

Considerando a mudanca de variavel definida por 3.21, substituindo as relacoes
3.22-3.21 nas Egs. 3.11-3.13, e considerando a relacao:

= (3.25)

correspondente a viscosidade cinemadatica estacionaria adimensional do sistema,

obtem-se para o caso estaciondrio:

2F+H' =0 (3.26)
F’+G*+ HF — (V") F' —v*F" =0 (3.27)
2FG+ HG' — ()G —v*G" =0 (3.28)

As condigoes de contorno para estas equagoes Sao:

Na superficie (£ = 0):

F(0)=0 (3.29)
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G(0) =1 (3.30)

H(0) =0 (3.31)
No seio da solugio (£ = 00):
F(o0) =0 (3.32)
G(o0) = 0 (3.33)
H(c0) = constante (3.34)

3.1.2 Hidrodinamica Nao Estacionaria

Para o problema da distribui¢ao da velocidade no eletrodo de disco rotatorio no es-
tado nao estaciondrio, descrito pelas Eqs. 3.16-3.18, Sharma [37] propos, em analogia

com as Eqgs. 3.22-3.24 que:

v, = rQf (3.35)
vy = 19 (3.36)
v, = (10eS) 2R (3.37)

sendo f, g e h fungoes adimensionais de ¢ para o caso nao estacionario. Substituindo
estas expressoes nas Egs. 3.16-3.18, levando em conta a mudanga de variavel definida
por 3.21, as expressoes das velocidades para o estado estacionario dadas por 3.22-

3.24, a frequéncia adimensional p dada por:

(3.38)



e considerando ainda a relacao dada por 3.25:

(3.39)

correspondente a viscosidade cinematica nao estacionaria adimensional do sistema,

obtem-se para o caso nao estacionario:

2f+h =0

]pf+2Ff_2Gg+Hfl+hF/_(]7*)/f/_(ﬁ*)lFl_D*fl/_I;*FHZO

Jpg+2Fg+2fG+ Hg + hG' — (v*)'g — (0 G — g — *G" = 0

As condicgoes de contorno para este sistema de equacoes sao dadas por:
Na superficie (£ = 0):

f(0)=0
9(0) =1
h(0) = 0
No seio da solucao (€ = co):
f(0) =0
g(oo) =0

18

(3.40)

(3.41)

(3.42)

(3.43)

(3.44)

(3.45)

(3.46)

(3.47)



h(c0) =0

(3.48)

As funcoes f, g, h e I'* sao complexas e, portanto, cada uma delas pode ser

escrita como a soma de duas fungoes:

f=h+if
g=0g1+7G2
h = hy + jhs

ﬂ* - 1;1 +.]I;2

(3.49)

(3.50)

(3.51)

(3.52)

Dessa forma, o sistema hidrodinamico nao estacionario pode ser reescrito da seguinte

forma:

2fi+h; =0

2fo+hy =0

fip +2F fo —2Ggo + H fo + ho ' — (0*) fo — Do F' — 0¥ fy) — g F" =0

—f2p + 2Ff1 — 2G91 + Hf{ + th/ — (Ij*)/f{ — ﬁiF/ — Ij*fil — ﬂlF” =0

0P+ 2F gy + 2f2G 4 Hygy + hoG' — (0) gy — hG' — U7 gy — bG" =0

—gop + 2F g + 2/1G+ Hgy + MG — (v")'gy — G — v¥g{ — h1G" =0
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As condigoes de contorno destas equacoes sao obtidas levando as Eqgs. 3.49-3.51 nas
Eqs. 3.43-3.48 e sao dadas por:
Na superficie ({ = 0):

f1(0)=0 (3.59)
f2(0)=0 (3.60)
91(0) =1 (3.61)
92(0) =1 (3.62)
hi(0) =0 (3.63)
ha(0) = 0 (3.64)
No seio da solugao (€ = oo):
fi(o0) = (3.65)
fa(o0) =0 (3.66)
gi(o0) =0 (3.67)
ga2(00) =0 (3.68)
hi(oco) =0 (3.69)
ha(00) =0 (3.70)

E importante destacar que, tanto o problema hidrodinamico estacionario como

o problema hidrodinamico nao estacionario, envolvem a dependéncia da viscosidade
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em relagao a distancia a superficie do disco rotatério. Logo, o problema estacionario
envolve quatro incégnitas (v, vy, U, € V), mas s6 foram apresentadas aqui neste
capitulo trés equacoes. De forma andloga, o problema nao estacionario também
envolve quatro incégnitas (v,, Uy, U, € ), mas s6 foram apresentadas trés equagoes.
Portanto, para a resolucao destes sistemas de equacoes é necessario o conhecimento
do perfil de viscosidade, ou seja, da dependéncia de v e de U em funcao de £. Essa

dependéncia sera abordada mais a frente no capitulo 4.

3.2 Transporte de Massa

Em solugoes contendo um excesso de eletrdlito suporte, que faz com que o termo
de migracao possa ser desprezado, e na auséncia de qualquer fonte ou sumidouro
de matéria, o transporte de massa, no caso em que a superficie do eletrodo esta
inteiramente acessivel, pode ser estudado pela equacao de difusao convectiva vista

a seguir:

88(; = V- (DVC) — vVC (3.71)

onde C' corresponde a concentraciao da espécie eletroativa, em mol/cm?, na camada
de difusao, D corresponde ao coeficiente de difusao do problema, em c¢m?/seg, e v
corresponde a velocidade, em c¢m/seg.

Em coordenadas cilindricas (7,0, z) a equacao de difusdo convectiva assume a

seguinte forma:

ocC 10 oC 10 oC 0 oC
G ror <D0> a0 <D69> * 3 (%) B

(o0 i 00

onde v,, vy e v, correspondem as velocidades nas direcoes radial, azimutal e axial,
respectivamente. No caso do disco rotatério, devido a simetria do problema, pode-se
considerar que 9C'/00 = 0. Além disso, caso o diametro do disco seja muito maior
do que a espessura da camada de difusao, o transporte de massa ocorre somente
na diregao axial, de modo que, 9C'/Or = 0. Nestas circunstancias, a componente

normal da velocidade v, é a responsavel pelo transporte de massa entre o seio da
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solucao e a superficie do disco. Em termos analiticos, tem-se::

oc  aC

5 =25 =0 (3.73)

A partir destas consideracoes, pode-se reescrever a Eq. 3.72 da seguinte forma:

ac d dc ac
Considerando a validade da equacao de Stokes-Einstein, dada por:
D(z)v(z) = D(c0)v(o0) = cte (3.75)

pode-se obter o coeficiente de difusao em fungao da distancia em relagao a superficie

do disco rotatério. Logo

D(z) = ———2——2 (3.76)

onde v(z) corresponde a viscosidade cinemética numa determinada distancia z em
relagao a superficie do eletrodo e v(00) e D(00) correspondem, respectivamente, a
viscosidade cinemética e o coeficiente de difusdao no seio da solucao. A partir da
Eq. 3.76, verifica-se que, se a viscosidade cinematica do sistema for constante, D
também serd constante. Como esté sendo considerada a existéncia de um gradiente

de viscosidade neste trabalho, a Eq. 3.74 pode ser reescrita da seguinte forma:

dC dC _dDdC  d*C

TG T d P (3.77)

Conforme visto no capitulo 3.1, a velocidade de rotacao do eletrodo é considerada
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modulada senoidalmente (Eq. 3.5) e a amplitude de modulacio, (AQ ou ), é
bem pequena, o que faz com que a relaxacao das variaveis do sistema também seja

senoidal. Portanto, para essa perturbacao,

v =1+ evexp(jwt) (3.78)

C = C + Cexp(jwt) (3.79)

Substituindo a Eq. 3.78 na Eq. 3.76, pode-se escrever que

D(oo)v(o0) (v — evel®t)

D= tevei) (7 = cver) (3.80)
D(o0)v(o0) (v — evelt)
D= (D7 — (cheiy? (3.81)
Como 7? é muito pequeno,
D D(oo)l/(oo)i(li — evel*t) (3.82)
(7)?
Mas,
voo)
D(oo) S (3.83)

(v — epel™h) (3.84)

e, consequentemente, a derivada de D é dada por:
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dD _ [v(co) d (v ()2 d (B
dz  Sc¢ dz ((17)2> T ee Se  dz ((D)2> (3.85)

ac dC  [v(0)? d [ v |dC i) d [ v ] dC
dt " d Sc dz [@)2] dz ° 8¢ dz [@)21 dz
W(oo)2 v d®C et [v(oo)\’ _d*C
* Sc  (0)2d=2  Sc ( v ) Va2 (3.86)

Substituindo as expressoes de v, e C', dadas pelas Eqgs. 3.9 e 3.79, pode-se reescrever
a Eq. 3.86 da seguinte forma:

A _dC . dC L dC [v(co)?d [ v ]dC
Jwt o Jwt — Jwt ~ —
JueC v, dz e dz e dz Sc  dz |(0)?] dz
+ejwt [V(OO)]Q i ? dC o ejwt [V(OO)]Z i 17 dc +
Sc dz [(v)?] dz Sc dz |[(v)?] dz
+[1/(00)]2 v d*C L ot V()] v &’C e [V(oo)]zyd2C’ (3.87)
Sc (v)? dz? Sc (v)? dz? Se  (v)?  dz?

Partindo da Eq. 3.87, obtem-se:

Caso Estacionario:

*dz = Sc dz\p

dz vSc dz?

S dC _ (o) d <1) dC L ()P *C (3.88)

v

Caso nao Estacionario:

dC B [v(00)]? d2C

>z vSc  dz?

s dC (o) d (
ij+UZE Sc dz
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3.2.1 Transporte de Massa Estacionario

Considerando a distancia adimensional ¢ definida pela Eq. 3.21 e que a componente
da velocidade v, é dada por 3.24, definindo a concentracdo adimensional # como

sendo dada por:
0() = g(g)—g(oo) (3.90)

onde C'(&) corresponde a concentragao estaciondria a uma distancia ¢ da superficie do
disco, C'(0) corresponde a concentragao na superficie do disco e C'(c0) a concentragao
no seio da solugao, considerando a relagao dada pela Eq. 3.25, fazendo as devidas

simplificagoes pode-se reescrever a Eq. 3.88 como segue:

d*0 )y do
onde * é dado por:
7" =exp [mO(¢)] (3.92)

A Eq. 3.92 é uma simplificagao da feita por Barcia et al. [1] da dependéncia entre a
viscosidade e a concentragdo dada por Esteves et al. [21]. O parametro m presente

na equacao é uma constante definida por:

m = In[v(0)/v(c0)] (3.93)

As condigoes de contorno da Eq. 3.91 sao:
Na superficie (£ = 0):

0(0) =1 (3.94)



No seio da solugao (£ = 00):
f(c0) = 0 (3.95)

Fazendo a separacao de variaveis na Eq. 3.91, tem-se:

dlin (d0/de)] _ (7).
T = +v*ScH (3.96)

Integrando e, em seguida, aplicando a exponencial a ambos os lados da equacao:

dé_ 13 (17*)/ .,
dg_Kl.eXp{/O [V*—i—u ScH] d{} (3.97)

sendo K7 uma constante de integragao. Integrando ambos os lados desta ultima

equacao e manipulando-a adequadamente:

_ 3 3
=K. /0 7 exp (Sc /0 7H df) dé + K, (3.98)

sendo K, uma outra constante de integracao.
A Eq. 3.98 mostra a distribui¢ao da concentragao adimensional § em fungao de
&, estando presentes na equacao duas constantes a serem determinadas, Ky e Ks.

Estas constantes podem ser determinadas a partir de [3]:

¢ =0, entdo 0 = 0(0) =1 (3.99)

¢ = 00, entdo = A(c0) =0 (3.100)
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(a) Calculo de Ky:

Reescrevendo a Eq. 3.98 para £ = 0, obtem-se:

0 §
6(0) = Kl./o 7" exp (Sc/o a*Hdg) dé + K, (3.101)

Ky = 0(0) (3.102)

(b) Célculo de Ki:

Reescrevendo a Eq. 3.98 para & = oo e substituindo K, por 5(0), obtem-se:

A(c0) = Kl./

0

" 5 exp (Sc /O ol df) de + 6(0) (3.103)

(c0) — 6(0)
K, = 104
Joe [17* exp (Sc S| df)} d§ (3.104)

Substituindo K7 e K5 nas Eqgs. 3.97 e 3.98, obtem-se:

o 16(c0) — 6(0)]7" exp (Se J§ v*H de)

d¢ B Joe {,7* exp (Sc S H df)} s (3.105)
= Ploc) = 6(0) ‘ V" ex c ¢ * )
" S5 [P exp (Se f§ veH dg)| de /o P (5 /0 H dé) d¢ +6(0) (3.106)

3.2.2 Transporte de Massa Nao Estacionario

Considerando que v, v, e £ sao dadas respectivamente por 3.24, 3.37 e 3.21, e
que a frequéncia de modulac¢do adimensional do disco (p) e a viscosidade flutuante

adimensional sao dadas por 3.38 e 3.39, pode-se reescrever a Eq. 3.89 como segue:
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@ _ @dé — ScD*H@ — ipSei*C =¢ { Oyk)/[C(O) — C(w)]ié_

a2 vt dé dé 7 d¢
2 10— oo T o) — oo 2
Gz (0 = Cloo)lge + Z1C(0) = Cloo)l o+

+Se7*R[C(0) — C(oo)];lz}

(3.107)

Para a resolucao da Eq. 3.107 é preciso saber como 7* varia em funcao de . Para

definir este comportamento, serao consideradas duas hipoteses possiveis: 7* = 0

ou 7* # 0. A seguir, serao apresentados calculos feitos considerando essas duas

hipoteses separadamente.

3.2.2.1 Calculos Feitos Considerando que Nao Ha Flutuagao da Viscosi-

dade

Neste caso, como 7* =0, a Eq. 3.107 se reduz a

2C  (v*) dC L de . do
e = d—g—Scu Hd—g—jpScy C =¢eScv h[C’(O)—C’(oo)]d—g

cujas condicoes de contorno sao dadas por:

Na superficie (£ = 0):

No seio da solugao (£ = 00):

C(o0) =0

(3.108)

(3.109)

(3.110)

Para a resolugao da Eq. 3.108 foi utilizado o método de redugao de ordem [42].

Partindo da Eq. 3.108, tem-se que a homogénea desta equacao é dada por:
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260, () doy . . df, i
— — — *H— — 0, = A11
i & Scv T JpScv*6, =0 (3.111)

com as condicoes de contorno:

Na superficie (£ = 0):

0,(0) = 1 (3.112)
No seio da solugao (£ = 00):
On(c0) =0 (3.113)

Considerando que C = A6, e a equacao homogénea dada por 3.111, a Eq. 3.108
pode ser reescrita da seguinte forma:

d>\ A . (7)1 d\ e » do
7 + [29}1 — Scv*H — | ?hSChV [C(0) — C(OO)]dS (3.114)
Considerando que x = d\/d¢, obtem-se:
dx L _ (v*) € _ df
— 4+ |22 — *H — = — * — — A1
d + [ o Scv — | X QhSChV [C'(0) C(oo)]d5 (3.115)
A homogénea da equacao acima é dada por:
dxn , [,% oy )
i + [29}1 Scv*H = | X = 0 (3.116)
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Resolvendo analiticamente a Eq. 3.116, obtem-se:

e (s [ v ae)
= exp | Sc vV*H d 3.117
Xn = gz &P /E 3 (3.117)

sendo K3 uma constante de integracao. Considerando que x = x; Y, substituindo

esta igualdade na Eq. 3.115 e considerando a relacao dada por 3.117, obtem-se:

dY — eSchi do
9E " O C(0) — C(oo)]d—g

(3.118)

Como xp, é dado por 3.117 e dé/d{' ¢ dado por 3.105, a Eq. 3.118 pode ser reescrita

da seguinte forma:

3
/ 7y dE + K, (3.119)

0

v £5¢ { [C(0) — C(o0)][6(c0) — B(0)] }
K3 | J5° v exp (Se J§ v°H dg) d€

sendo K uma constante de integracao. Como x = d\/d§ e x = x,Y, considerando

as relagoes dadas pelas Eqgs. 3.117 e 3.119 e que K3K,; = K5, obtem-se:

C10) ~ Cloo)llfoe) =503 <[ 7 ‘.
e {fo‘”a*exp (sc Jf v de) dé“}/o e (e [ 1),

it 3

5o K [ ]2 se [fom K,
./Oyhhdfl dé + 5/0 [Wexp< 0/01/ df)] dé + K (3.120)

sendo Kg uma constante de integragao.

Como C = My, ao se considerar a relacdo dada por 3.120, obtem-se:

- £5¢0,[C(0) — C(c0)][0(00) — 6(0)] f&[ -
¢ == I 7+ exp (Sc [§ 7 H d€) d€ /o [(%)2 P (Sc/o Y Hd§>

¢ 7 o ¢
/ 7 o), d{] d§+K50h/ [ exp (Sc/ V*Hdgﬂ de + Kefp  (3.121)
0 0 0

(0n)?
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Aplicando as condicoes de contorno dadas por 3.128, 3.129, 3.131 e 3.132, utilizando

a Eq. 3.121 obtem-se o valor das constantes K5 e Kg:

K¢ = C(0) (3.122)

~£5¢[C(0) = C(c0)][f(c0) — 6(0)]
JoT vrexp (v*H d€) d§

Ks = /0 T he, de (3.123)

Logo, tem-se:

5 ScO,[C(0) - C’(oo)][é(oo) _ 9_(0)] e[ o N C gﬁ*
T rew (Se J§ v H dg) de /0 [(em p<5 /0 Hd§>.

eSc0,[C(0) — C(o0)][f(o0) — 6(0)]
JoT v exp (v*H d€) d¢

./05 7 hoy d§] ds —

= e de 12 “vHde)| de+ C0)0
./0 v hl, 5/0 [Wexp<Sc/OVH f)} €+ C(0)6, (3.124)

Este resultado mostra a relaxacao da concentragao, C', considerando que o gradiente

de viscosidade nao relaxa. A seguir, serao apresentados resultados obtidos conside-
rando 7* # 0.

3.2.2.2 Calculos Feitos Considerando a Flutuacao da Viscosidade

Neste caso, foi considerada a existéncia de um perfil de viscosidade flutuante 7* em
funcao de £. Entretanto, ao contrario de v*, cuja expressao utilizada por Barcia et
al. [1], em 2008, baseada no estudo experimental feito por Esteves et al. [21], ndo
existe na literatura nenhuma proposta para dependéncia entre 7* e £. Levando em
conta que a relaxacao da viscosidade é devida a relaxacao do perfil de concentragao,
foi considerado, de forma inteiramente “ad hoc”, que o perfil de viscosidade 7* é

dado por:

et = M (3.125)
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sendo k uma constante arbitraria e m definido por 3.93. Logo:

d(zg*) _ (o(o) ch (OO)> Cﬁz(gj (3.126)
Substituindo as relagoes 3.125 e 3.126 na Eq. 3.107, obtem-se:
B0 seprar+ O b I) A (kOO k)
—jScv*pC = eSchv*[C(0) — o(oo)];lg (3.127)
cujas condicoes de contorno sao dadas por:
Na superficie (£ = 0):
C(0) = C(0) (3.128)
No seio da solugao (§ = 00):
C(o0) =0 (3.129)

Adotando o mesmo procedimento que foi utilizado no caso da viscosidade nao

flutuante, a equacao homogénea da Eq. 3.127 pode ser escrita como:

d?0y, ) (") mkdd\ db, (2mkC(v*) df
- h Ll SIS B kit S
e (S CVRTTET Tw) ae T\Toyr de
mk d?0 e =
_ﬂ*d§2> O, —jScv'pC =0 (3.130)

cujas condicoes de contorno sao dadas por:
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Na superficie (£ = 0):

No seio da solugao (£ = 00):

9h<OO) =0

(3.131)

(3.132)

Considerando que C = My, ¢ a equacao homogeénea dada por 3.130, trabalhando

a Eq. 3.127, pode-se reescreve-la da seguinte formas:

) df /dg) dX () | mkdf] dX

+2(

de Qh df_ SCI;*H—F o + o d{' d7§—
eSc hi* do
i [(C(0) — C(OO)]ch

Considerando que dA/d¢ = y, tem-se:

dx (d6y,/de) . (v*) mkdf B
eSchv* df
. [(C(0) — C(oo)]df£

sendo a equacao homogénea de 3.134 dada por:

=0

dxn (d6y, /d€) ~ () mkdf
2 — Scv*H — -
i o de|

Resolvendo a Eq. 3.135, obtem-se:
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Ky ¢, $(1dd
X = (g [Sc/o 7 Hd£+mk/0 (Vd§> dg] (3.136)

sendo K3 uma constante de integracao. Considerando que x = x;, Y, substituindo

esta relacao na Eq. 3.134 e considerando a relagao dada por 3.136, obtem-se:

dY  eSchv* a0
bt 0) — C =
iE = oo (€0~ Cleollg

(3.137)

Como xp, € dado por 3.136 e dﬁ_/dﬁ ¢é dado por 3.105, pode-se reescrever a Eq. 3.137:

&S [[C(0) — C(00)][B(c0) — 6(0)] | /¢ hO,v*
"R {fomu*expwc Jo v H d€) dg}/o —ran, %"
exp lmk Jo (D*dﬁ) df]
5y (3.138)

sendo K uma constante de integracao. Como x = d\/d§ e x = x,Y, considerando

as relagoes dadas pelas Eqgs. 3.136 e 3.138 e que K3K, = K5, tem-se:

1 S5O0 —Clool0e0) 0O) 7 1]

J° o exp (Sc JEH dg) d¢ (6n)?
¢(1do 3 ho,v*
. exp [mk/o (Dl*d£> dgl ./0 th 7 dé +
exp lmk f0§ (17*d§> dﬁ}

o ¢, €(1dp
+K5/0 {(6h>2 exp (SC/O v de) eXp lmk/() <V*d§> df}} d¢ + K¢ (3.139)

sendo Kg uma constante de integragao.

Como C = M\, ao considerar a relacdo dada por 3.139, obtem-se:
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0 = S5O0 _Ce0) 0] £ 0 ]

Ji° 7 exp (Se [ v H d) d &
13 de_ 3 h@ 7
. exp [mk/o (171*d§> df] ./0 h’/1 — d§ +
exp [m/{?foE <V*d§> d{]
+ K56, /0& {(;};2 exp (Sc /0)5 D*Hd§> exp lmk /j <;*ZIZZ> df}} d§ +
o (3.140)

As condi¢oes de contorno de C sdo dadas por:

Na superficie (£ = 0):

C(0) = C(0) (3.141)

No seio da solugao (£ = 00):

C(00) =0 (3.142)

Essas condigoes de contorno, juntamente com as condigoes de contorno de 6,
dadas por 3.131 e 3.132, possibilitam encontrar o valor de K5 e Ky através da Eq.

3.140. Tais constantes sao dadas por:

Ks = C(0) (3.143)

£5¢[C(0) — C(00)][6(c0) — 6(0)) /oo h, "

e (Se B HAS) 050 oy g (L) a
v

K5 = ¢ (3.144)

Logo, tem-se:
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- Se8,C(0) — C(00)][f(00) — B(0)] €[ 77 €
e (Sc J§ v H dg) de /o{<9h>2 o (SC/O v df)'

1 df € ho,v*
P lmk/ (u*dé) ] J 1d0> dg] % -

exp |mk [§
) _P [ k Jo ( dé
_ £8cbn[C(0) = C(o0)][f(c0) — 6(0)] /OO ho),v*

J2 7 exp (Se [§ v H dg) dg exp lmk @ ( 1 d&) ; 4
*dg

./Og{(;; exp <Sc /; 7 H d£> exp lmk /0£ ( ! d§> df” e+ C(0)8,  (3.145)

de.

Esta equacao mostra o perfil da concentracao flutuante em funcao de £ levando em
conta que existe uma relaxagao do gradiente de viscosidade devido a relaxacao do
gradiente de concentragao. Como seria de se esperar, quando k = 0, a Eq. 3.145 se
reduz a Eq. 3.124.

3.3 Calculo da Impedancia Eletro-hidrodinamica

A seguir tem-se, reescrita, a expressao da relaxacao da concentragdao, no caso em

que a viscosidade oscila (Eq. 3.145).

@}

_ 0,]C(0) — C(o0)] dj_
B *(0) d¢ .

) I { o leXp (S" [ D*Hdg)] |

exp (mk [ (LY d¢ ¢ Mo — W} de
lp< /0( d&) )] /oexp[mk P (129 df] !
+C(0)0), (3.146)
onde

o [A(c0) — 6(0)]7*(0)

(3.147)

d¢ o N JoT vrexp (Sc JE E*de) dg
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0 ho,v*
W = Se /0 — de (3.148)
exp [mk fo ( 5) dé]

sendo h a velocidade nao estacionaria adimensional na direcao axial. Conforme ja
foi dito anteriormente (final da se¢do 3.2), quando k = 0, a Eq. 3.145 se reduz ao
caso em que a viscosidade nao oscila, Eq. 3.124. Nestas condigoes, neste capitulo,
os célculos inicialmente serao restritos a Eq. 3.146, ou seja, ao caso em que a
viscosidade oscila. Entretanto, ao final deste capitulo, abordaremos o caso em que

viscosidade nao oscila, aplicando k = 0 aos resultados obtidos.

Derivando a Eq. 3.146 obtem-se:

46 <(B)[C(0) ~ C(o0)] (de

¢ 7*(0) dg

Vi oo s
exp mk/ L do . Sc/(f he’”’l - —w| e+
) )

oo (12
£[C(0) — C(o0)) (d@

" ) o (s [Corsa)]|.

&=

dg

ol LR ) L g
+C(0)(6y,) (3.149)

Fazendo £ = 0 e considerando que 6,(0) = 1,

Cfg — G(0) (64 (0) + <[C(0) — C(00) (da
£=0

) W (3.150)

Como 0 é dado pela Eq. 3.90, tem-se que
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S P — 7 151
i = [0 - oo (3.151)
Logo, a Eq. 3.150 pode ser reescrita como segue
dc = C(0)(6,)'(0) + ¢ dc w (3.152)
d £=0 d =0

A partir dessa expressao, tem-se [3] a impedancia eletro-hidrodinamica (Zggp) em

modo galvanostatico:

Zgup = —=ZpW (3.153)

e em modo potenciostatico:

DY =

Zenp W (3.154)

Dl =

sendo V a resposta do sistema em potencial & perturbacio na velocidade de rotacéo
do disco, i corrente estaciondria, ¢ a resposta do sistema em corrente & perturbacao
na velocidade de rotagao do disco e, Zp, a impedancia de difusao [3]. Neste trabalho
a Zgyp foi considerada somente em modo potenciostatico. Substituindo o valor de
W, dado pela Eq. 3.148, na Eq. 3.154 e levando em conta que:

h ~ —f'(0,p)&? (3.155)

como f’(0,p) ndo varia com &, pode-se escrever:
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*
S
=
=

Ooo £2Qh p) Z _ df
exp mk’f (_1d6’>
Zgup(p)  f'(0,p) O \wrde)
0 1do\ ]
exp mk‘fo (D*df)

(3.156)

A Eq. 3.156 mostra o produto de duas razoes que definem a fung¢ao de transferéncia

hidrodinamica (Zyp) e a fungao de transferéncia convectiva (Z¢), ou seja

f'(0,p)
10 = 1(0,0)
e
0 Tay, 1%
exp mkfo <V*d€>
ZC - N 62 9h O) 17*(0) - df
0 1do
exp mk:fo <V*d§>

(3.157)

(3.158)

Nestas circunstancias, pode-se reescrever a Zgyp normalizada, Eq. 3.156, na forma

ZEHD (p)

Zup(0)

Levando em conta que f' =

= (Zup)(Zc)

Zyp = (Zup)1+ j(Zup)2

39
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fi+7f2e0,=(0n)1+ 7(6h)2, tem-se que

(3.160)



Ze = (Zeh + 5(Zc)s (3.161)

onde

(3.162)

(3.163)

_d¢

(3.164)

—d¢

_ d¢

(3.165)

_d¢

Portanto, a Eq. 3.159 pode ser reescrita como

Zgup = (Zeap) + 1(Zgnp)2 (3.166)

onde:

(Zenp)r = [(Zup 1l[(Zo)1] — [(Zupi)2ll(Zc)l2] (3.167)

40



(Zenp)2 = [(Zuphll(Zo)2] + [(Zup)a][(Ze)] (3.168)

Representando na forma polar, reescreve-se a amplitude e a fase da impedancia

eletro-hidrodinamica como segue:

: _ | [(Zeap) (@) + [(Zeub)2(p)]?
Amplitude (Zszo) = J (Zeuo) O + [(Zeup)a(0) (3:169)
Fase(Zgup) = <1i0> arctg “g?[z;ﬂ (3.170)

A impedancia eletro-hidrodinamica para o caso em que a viscosidade nao oscila pode
ser obtida considerando-se k = 0. Nestas condicoes, a amplitude reduzida e a fase da
Zrup continuam sendo dadas pelas Eqs. 3.169 e 3.170, cujos termos sao definidos
pelas Eqgs. 3.167 e 3.168. A modificagao é que a parte real e a parte imaginaria das
funcoes de transferéncia convectivas, dadas anteriormente por 3.164 e 3.165, passam

a ser dadas por:

Jg° €2(0): (p) 7 (p) de

(200 = 12 (0,),(0) 7(0) de (3.171)
I E(00)2(p) 7 (p) de

(2002 = 157 (§,)(0) 77(0) de (3.172)
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Resultados Estacionarios

4.1.1 Resultados da Hidrodinamica

Conforme ja foi comentado anteriormente, o problema estacionério foi abordado
neste trabalho através da resolucao acoplada das equagoes hidrodinamicas, 3.26-

3.28, e da equacao da difusao-convectiva, 3.91:

2F+H =0
F2 + G2 + HF/ - (D*)/F/ . I7*F” =0
QFG + HG' — ()G — 7*G" =0

G _ [“’) +D*SCH] -0

I;*

Para a resolucao deste sistema de equacoes utilizou-se o perfil de viscosidade dado
pela Eq. 3.92, que foi renumerado neste capitulo para facilitar a exposicao dos

resultados,

v* = exp [mO(¢)] (4.1)

e as condicoes de contorno dadas por 3.29-3.34 e por 3.94 e 3.95.

A Fig. 4.1 mostra resultados obtidos para as fungoes F', G e H em funcao de
&, para os gradientes de viscosidade v*(0) = 4, 5 e 7 e na auséncia de gradiente de
viscosidade, v*(0) = 1, mantendo o nimero de Schmidt constante e igual a 2000.

Conforme pode-se observar nesta figura, a forma geral das fungoes nao se altera
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devido a presenca do gradiente de viscosidade.

0.9

0.6
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g

Figura 4.1: Perfis hidrodinamicos estacionérios das velocidades nas diregoes radial
(F), azimutal (G) e axial (H) obtidos com Sc = 2000 e v*(0) =1,4,5e7.

-0.9

Entretanto, observa-se nas Figs. 4.2-4.4 que as funcoes F', G e H mudam nas

vizinhangas do eletrodo conforme o valor do gradiente de viscosidade é modificado.

0.0012"""""""""llllllllllllllllll

0.0009

A~ 0.0006

0.0003

v#(0)=71
IIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII_

0 0.0005  0.001  0.0015  0.002

S

Figura 4.2: Perfil de F' nas vizinhangas do eletrodo obtido com S¢ = 2000 e v*(0) =
1,4,5eT.

0
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As Figs. 4.2-4.4 mostram que as fungoes F', G e H tém comportamentos diferentes
nas vizinhancgas da superficie do eletrodo em funcao do aumento do gradiente de
viscosidade. Conforme se observa na Fig. 4.2 a funcao F' tem um comportamento
aproximadamente linear e o valor de F' diminui a medida que o gradiente de viscosi-
dade aumenta. Além disso, a inclinagdo também diminui & medida que o gradiente

de viscosidade aumenta.

1 L LU L L v B

v#(0)=7

0.9998 o
0.9996
0.9994
0.9992

0.999

0.9988

0.0005 0.001  0.0015  0.002

g

Figura 4.3: Perfil de G nas vizinhangas do eletrodo obtido com Sc¢ = 2000 e v*(0) =
1,4, 5eT.

o T

O comportamento visto na Fig. 4.2 indica que a componente radial da velo-
cidade diminui quando a viscosidade aumenta. Do mesmo modo que F', a fungao
G, vista na Fig. 4.3, também tem um comportamento aproximadamente linear nas
vizinhangas da superficie do eletrodo, com uma inclinacao que diminui a medida
que o gradiente de viscosidade aumenta. Entretanto, ao contrario de F', o valor de
G cresce quando a viscosidade aumenta, indicando que a componente azimutal da
velocidade aumenta juntamente com a viscosidade. Este comportamento provavel-
mente decorre do aumento da espessura da camada estagnante na superficie do disco
por conta do aumento do gradiente de viscosidade.

A Fig. 4.4 mostra que do mesmo modo que F' (Fig. 4.2), o valor da fun¢ao H

diminui com o aumento do gradiente de viscosidade.
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Figura 4.4: Perfil de H nas vizinhangas do eletrodo obtido com S¢ = 2000 e v*(0) =
1,4,5¢7.

Entretanto, ao contrario de F' e G, a fungao H nao apresenta um comportamento li-
near nas vizinhancas do eletrodo (Fig. 4.4). Uma vez que a fungao H é a componente
axial da velocidade adimensional na direcao da superficie do disco, é inteiramente
razoavel que o valor de H diminua com o aumento da viscosidade. A questao da nao
linearidade nas vizinhancas da superficie do disco pode ser explicada desenvolvendo-
se as funcoes F, G e H em séries de poténcia de forma andloga ao que foi feito por

Cochran [25] na auséncia de um gradiente de viscosidade:

{1+ F'O) [ (0)'}

F=F0)¢+ 207(0)

& (4.2)

{1+ F(0) [ (0)'}

H=—F(0)&+ 30(0)

& (4.3)

Logo, quando & — 0, observa-se que F' e G variam linearmente, mas H tem um
perfil parabdlico. Além disso, a diminuicao da inclinacao de F' em relacao a &, a
medida que o gradiente de viscosidade aumenta, mostrada na Fig. 4.2, indica que
F’(0) diminui com o aumento da viscosidade. Este resultado, que é claramente visto

na Fig. 4.5, permite explicar a diminuicao de H com o aumento da viscosidade nas
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vizinhangas da superficie do eletrodo (quando £ — 0).
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dF/de
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OIII

Figura 4.5: Derivadas de F' (dF/d¢) obtidas com Sc = 2000 e v*(0) =4, 5¢ 7.

As Figs. 4.6-4.8 mostram a influéncia do nimero de Schmidt sobre o comporta-

mento hidrodinamico.
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Figura 4.6: Perfil de F' obtido com v*(0) =4 e Sc¢ = 1000, 2000 e 3000.
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Figura 4.7: Perfil de G obtido com v*(0) =4 e Sc = 1000, 2000 e 3000.

Conforme observa-se nas Figs. 4.6-4.8, a influéncia no nimero de Schmidt sé se
da longe da superficie do eletrodo. Neste caso, observa-se que F' e H crescem com

o aumento do nimero de Schmidt, enquanto G diminui.
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Figura 4.8: Perfil de H obtido com v*(0) =4 e Sc = 1000, 2000 e 3000.
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Nas vizinhancas do disco nao se observa nenhuma dependéncia das fungoes F', G e
H em relacao ao nimero de Schmidt, o que estd de acordo com as expansoes em
séries de poténcias que foram vistas anteriormente. As séries descritas por 4.2-4.3
mostram que as funcoes F, G e H sao independentes de Sc quando & — 0. A
dependéncia das componentes da velocidade hidrodinamica em relagao ao nimero
de Schmidt decorre da influéncia do transporte de massa sobre o gradiente de vis-
cosidade que, por sua vez, afeta a velocidade hidrodinamica. E importante destacar
que nao ha dependéncia de F', G e H em relacao a Sc quando v*(0) = 1, pois
neste caso nao ha acoplamento entre as equagoes hidrodinamicas e a equacgao da
difusao convectiva. Para que possa existir o acoplamento é necessario que exista um
gradiente de viscosidade. Logo, os resultados obtidos, tanto para a hidrodinamica
como para o transporte de massa, dependem do perfil de viscosidade quando existe
o acoplamento.

A presenca de um gradiente de viscosidade também altera o valor das fungoes
adimensionais F';, G e H nas proximidades do seio da solucao. Entretanto, estes
resultados nao sao discutidos nesta tese pois tem-se como objetivo verificar quais as
alteracoes que a variacao do gradiente de viscosidade provoca na camada de difusao,
ou seja, nas vizinhancas da superficie do eletrodo. Neste sentido, nas Figs. 4.9-4.11
foram comparados os resultados obtidos ao se considerar o perfil de viscosidade dado
pela Eq. 4.1, com os resultados obtidos por Barcia et al. [2] usando o perfil dado

por:

/ © e 159° e (4.4)

0

7(©) =0~ 0= 0) (05

As Figs. 4.9-4.11 mostram que embora as equagoes que representam os perfis de
viscosidade sejam aparentemente muito diferentes, as funcoes F', G e H apresentam
os mesmos comportamentos em funcao de . Observa-se que, para um mesmo valor
de gradiente de viscosidade, o valor de F' obtido com o perfil de viscosidade dado
pela Eq. 4.1 é mais elevado do que o valor de F' obtido com o perfil de viscosidade

dado por 4.4 em todos os valores de gradiente de viscosidade.
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Figura 4.9: Perfil de I’ nas vizinhancas do eletrodo obtido com Se¢ = 2000 e v*(0) = 4
e 7, com os perfis de viscosidade dados por 4.1 (—) e por 4.4 (- - - -).

A Fig. 4.10 mostra resultados contrarios para G. Neste caso, G é maior quando

o perfil de viscosidade é dado por 4.4.
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Figura 4.10: Perfil de G nas vizinhangas do eletrodo obtido com Sc¢ = 2000 e
v*(0) =4 e 7, com os perfis de viscosidade dados por 4.1 (——) e por 4.4 (- - - -).
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O mesmo comportamento visto para GG na Fig. 4.10, é visto para H na Fig. 4.11.
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Figura 4.11:
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Perfil de H nas vizinhancas do eletrodo obtido com Sc¢ = 2000 e

v*(0) =4 e 7, com os perfis de viscosidade dados por 4.1 (—) e por 4.4 (- - - -).

O valor de H para todos os gradientes de viscosidade é sempre maior no caso em

que se utiliza o perfil de viscosidade dado por 4.4. Entretanto, independente do

perfil de viscosidade utilizado, as func¢oes F' e GG sao aproximadamente lineares nas

vizinhangas da superficie do eletrodo, enquanto H é parabdlico.

4.1.2 Perfis de Concentracao

A equagao de transporte de massa estaciondrio na presenga de um gradiente de

viscosidade é dada pela Eq. 3.91, que pode ser escrita na forma:

ou

20 (v)do d
d7§2 — o ? — UV SC Hdif = 0
a0 (v*) do do
D*i * - H* —
dg? * dE o d¢ 0
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considerando que D* é dado por 3.76 (D* = 1/v*). Esta equag¢ao mostra a presenga
de varios termos que podem ser identificados como sendo mecanismos distintos de

transporte de massa. O primeiro termo

L d20

e (4.7)

pode ser identificado como sendo o processo de transporte de massa devido a difusao

molecular. O terceiro termo

ScH— (4.8)

pode ser identificado como sendo o processo de transporte de massa por convecgao.

O segundo termo

e 7) do

S (4.9)

mostra um mecanismo de transporte de massa que é devido a um gradiente de
viscosidade. Caso esse gradiente nao exista (v*(0) = 1), este termo deixa de estar
presente na Eq. 4.5.

Considerando-se os trés termos, com o perfil de viscosidade sendo dado pela Eq.
4.1, o perfil da concentracao adimensional  obtido pode ser visto na Fig. 4.12.
Observa-se nesta figura que a presenca do gradiente de viscosidade altera o perfil
da concentracao adimensional, mas que a espessura da camada de difusao perma-
nece aproximadamente constante. Observa-se ainda que o perfil da concentragao
adimensional tém a concavidade mais pronunciada a medida que o gradiente de vis-
cosidade aumenta, o que indica o aumento do gradiente de (ou seja, de do /d€) com
o aumento de 7*(0). Este resultado é claramente visto nas vizinhancas do eletrodo

conforme mostra a Fig. 4.13
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Figura 4.12: Perfil de 6 obtido com Sc¢ = 2000 e v*(0) = 1, 4, 5 e 7 utilizando o
perfil de viscosidade dado por 4.1.
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Figura 4.13: Perfil de 0 nas vizinhancas do eletrodo obtido com Sc = 2000 e v*(0) =
2 e 4 utilizando o perfil de viscosidade dado por 4.1.
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De modo a analizar a influéncia do gradiente de viscosidade sobre os varios

mecanismos de massa presentes na Eq. 4.6 foram obtidas as Tabelas 4.1-4.3

Tabela 4.1: Primeiro termo que compoe a Eq. 4.5 obtido considerando Sc = 2000 e

v*(0)=4,5eT.

Tabela 4.2: Segundo termo que compoe a Eq. 4.5 obtido considerando Sc = 2000 e

v*(0)=4,5eT.
D*@ﬁ obtido com Se¢ = 2000
v* d€

& [ v(0)=4|v(0)=5|v0)=T7
0.0 | 73.5482 87.1255 5.8215
0.05 | 34.3758 35.3522 8.6901
0.1 | 16.0556 16.1708 6.1300
0.15 | 4.9323 5.1127 2.2218
0.2 0.6445 0.7161 0.2975
0.25 | 0.0190 0.0234 0.0083
0.3 0.0001 0.0001 0.0
0.35 0.0 0.0 0.0
0.4 0.0 0.0 0.0

D*@ obtido com Sc¢ = 2000
dg?

& [ v(0)=4|v(0)=5|v0)=T7
0.0 | 73.5177 | 87.0667 | 110.5641
0.05 | 40.9248 40.9419 40.1342
0.1 | 34.4063 32.0398 28.8473
0.15 | 29.5353 271177 24.0039
0.2 18.1851 17.2142 15.8020
0.25 | 5.3060 5.3285 5.2663
0.3 0.4610 0.4945 0.5337

0.35 | 0.0075 0.0094 0.0099
0.4 0.0 0.0 0.0

93




Tabela 4.3: Terceiro termo que compoe a Eq. 4.5 obtido considerando Sc = 2000 e
v*(0)=4,5eT.

Sc sz obtido com Sec¢ = 2000

¢ | v(0)=4|v0)=5|v(0)="7

0.0 0.0 0.0 0.0

0.05 | 6.5490 2.5898 2.7615
0.1 18.3507 15.8690 5.8531
0.15 | 24.6030 22.0050 6.6881
0.2 | 17.5406 16.4981 4.4120
0.25 | 5.2870 9.3052 1.3136
0.3 0.4610 0.4944 0.1169
0.35 | 0.0075 0.0094 0.0019
0.4 0.0 0.0 0.0

Conforme se observa nas Tabelas 4.1-4.3, o transporte de massa convectivo tende
a diminuir a medida que se aumenta o gradiente de viscosidade. Este resultado pode
ser explicado levando-se em conta a diminuicao da velocidade axial, H, em funcao
do aumento de 7*(0). Entretanto, embora df/d¢ aumente, isto ndo é suficiente para
compensar a diminuicao de H.

Devido a diminuicao do transporte de massa convectivo, a concentracao na su-
perficie aumenta, enquanto que no seio ela continua igual a zero. Como a espessura
da camada de difusao permanece constante, o gradiente de viscosidade aumenta.
Juntamente com o aumento de df /d¢, observa-se nas Tabelas 4.1-4.2 o aumento do
transporte de massa devido a difusao molecular e o transporte de massa devido a
Eq. 4.9. Entretanto, este aumento do transporte de massa, devido aos mecanismos
descritos pelas Eqs. 4.8 e 4.9, nao é capaz de compensar a diminuicao do transporte
de massa convectivo, conforme sera visto mais a frente.

A influéncia do niimero de Schmidt sobre o perfil de concentracao é vista na Fig.
4.14. Do mesmo modo que para o gradiente de viscosidade, observa-se na Fig. 4.14
um aumento da concavidade do perfil de concentracao e um aumento do gradiente
de # & medida que o nimero de Schmidt aumenta (Tabela 4.4). Este aumento de

db /d¢ pode ser considerado como sendo devido & diminuigao da camada de difusao.
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Figura 4.14: Perfil de # nas vizinhancas do eletrodo obtido v*(0) = 4 e Sc =
1000, 2000 e 3000 utilizando o perfil de viscosidade dado por 4.1.

Tabela 4.4: Valores referentes a (df/d¢ )¢~ obtidos em funcio de v*(0), considerando

Sc = 1000 e Sc = 2000.

Valores de (df/d€)e—o
v*(0) | Se=1000 | Se= 2000
1,0 | -6,00506092 | -7,62106353
1,5 | -6,00513346 | -9,05263021
2,0 | -8,18707027 | -10,3104476
3,0 | -9,99281335 | -12,5476387
4,0 | -11,6203060 | -14,5676054
5,0 | -13,1373239 | -16,4520733
6,0 | -14,5766521 | -18,2408663
7,0 | -15,9571262 | -19,9569658
8,0 |-17,2907772 | -21,6150926
9,0 |-18,5858599 | -23,2253633
10,0 | -19,8483402 | -24,7951019

De modo geral, o aumento do gradiente de viscosidade, ou do nimero de Sch-
midt, torna mais lento o processo transiente associado ao transporte de massa. Este

resultado pode ser visto considerando-se a primeira lei de Fick na superficie do ele-
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trodo levando-se em conta a variacao do coeficiente de difusao devido ao gradiente

de viscosidade:

e w0
£=0

onde D(0) é o coeficiente de difusao na superficie do eletrodo. Fazendo as transfor-

macoes de variaveis adequadas tem-se:

1= () Ve (%)

A Eq. 4.11 mostra o gradiente de viscosidade v*(0) e o nimero de Schmidt no

(4.11)

£=0

denominador da expressdo. Entretanto, como (df/d¢)e—o aumenta com v*(0) e Sc,
a analise qualitativa da Eq. 4.11 nao permite verificar a diminui¢ao do transporte
de massa devido a presenga de v*(0) e de Sc. Neste sentido, o fluxo de massa na

superficie do eletrodo foi calculado para dois valores de gradiente de viscosidade,
v*(0) = 2 e 4, e dois valores de nimero de Schmidt, Sc¢ = 1000 e 2000:

e considerando v*(0) =2 e 4 e Sc = 2000:

) _ (4) (—10,3104476

2) \ —14,5676054

5 > = 1,41553088 (4.12)

e considerando Sc¢ = 1000 e 2000 e v*(0) = 4:

J(Sc = 2000)

J(Sc=1000) (2000) —11, 6203060
1000/ \ —14, 5676054

) = 1, 59536254 (4.13)

Verifica-se portanto que, embora o gradiente de concentracao dado por
(df/d¢)e—o aumente com o gradiente de viscosidade, o fluxo de massa diminui. Esta
diminuicao é devido a diminuicao do transporte de massa convectivo provocada pela

diminuicao do valor de H.
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4.1.3 Perfis de Viscosidade

A Fig. 4.15 apresenta os perfis de viscosidade dados pelas Eqs. 4.1 e 4.4 para
v*(0) =4 e 7, e Sc=2000.
(a)

Perfil de Viscosidade

EENENEEEE] IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII_

O IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIII

0 005 01 015 02 025 03

|||||||||||||||||||||||||||
’d

Perfil de Viscosidade
A
/
/

)
=
S
N

Figura 4.15: (a) Perfil de viscosidade obtido com a Eq. 4.1 (
(- ) considerando Sc¢ = 2000 e v*(0) =4 e 7. (b) Ampliacao do gréfico da letra

(a), com foco na superficie do eletrodo.

) e com a Eq. 4.4
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A Fig. 4.15(a) mostra os perfis de viscosidade ao longo da camada de difusdo e a Fig.
4.15(b) mostra os perfis nas vizinhangas da superficie. De acordo com a Fig. 4.15,
a forma dos perfis de viscosidade sao aproximadamente iguais, embora o perfil dado
pela Eq. 4.4 mostre o final do gradiente de viscosidade mais préximo da superficie do
eletrodo do que o final dado pela curva obtida com o perfil de viscosidade dado pela
Eq. 4.4. Nas vizinhancas da superficie, os dois perfis sao aproximadamente iguais,
principalmente quando o gradiente de viscosidade aumenta. Este resultado explica
porque as fungoes F', G e H sao tao parecidas para os dois perfis de viscosidade. A

seguir, tem-se a analise dos resultados nao estacionarios.

4.2 Resultados Nao Estacionarios Obtidos

Quando Nao Ha Relaxacao da Viscosidade

Na presenga de um gradiente de viscosidade que nao responde a perturbagao senoidal
da velocidade de rotagao (nao relaxa), as equagoes hidrodinamicas nao estacionarias

sao dadas pelas Eqgs. 3.53-3.58, considerando que v; e vy sao iguais a zero:

2fi+h1 =0

2fa+hy =0

fip+2Ff —2Ggs + H fy + ho ! — (*) fy — 0" fy =0
—fop+2F fi =2Gg + Hf{ + M F' — (v")' f{ —v* f{ =0
G1p+2F gy +2f2G + Hgy + hoG" — (V%) gy — 0% g5 =0
—gop +2Fg1 + 2/1G + Hgy + MG — (V") gy —v7gf =0

As condigoes de contorno dessas equacoes sao dadas por 3.59-3.60.

Deve-se destacar que nesta secao os resultados sao analisados considerando que
nao ha acoplamento entre a hidrodinamica e o transporte de massa nao estaciona-
rios, de modo que o sistema de equagoes visto acima ¢ resolvido independentemente
do transporte de massa. Quando nao existe relaxacao da viscosidade, a diferenca
fundamental entre a abordagem adotada nesta tese e o tratamento feito por Barcia
et al. [2], em 1992, é a existéncia do acoplamento entre a hidrodindmica e o trans-
porte de massa no estado estacionario feito através do perfil de viscosidade descrito
pela Eq. 4.1. Essa diferenga fez com que, no caso nao estacionario, embora o tra-
tamento nesta tese seja similar ao que foi feito por Barcia et al. [2], fossem obtidos

resultados muito diferentes.
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4.2.1 Funcao de Transferéncia Hidrodinamica

A resolucao do sistema de equacoes apresentado no inicio deste capitulo utilizando
os valores de F', G e H obtidos em 4.1.1, permitiu a obtengao de f'(0,p) e ¢'(0, p)
em fungao da frequéncia adimensional p. Os resultados obtidos para a razao de
f'(0,p) e ¢'(0,p) por f'(0,0) e ¢’(0,0), respectivamente, para v*(0) = 1 (ou seja,
sem gradiente de viscosidade), sdo comparados na Tabela 4.5 com os resultados

obtidos por Tribollet e Newman [3].

Tabela 4.5: f'(0,p)/f'(0,0) e ¢'(0,p)/¢'(0,0) em coordenadas polares vs. frequéncia
adimensional p, obtidos em 2014 e resultados obtidos por Tribollet e Newman em

1983 [3] considerando a viscosidade constante e igual a 1.

f'(0,p)/£(0,0) 9'(0,p)/4'(0,0)
Resultados de | Resultados de | Resultados de | Resultados de
1983 [3] 2014 1983 [3] 2014
A(p, 0) A(p,0) A(p,0) A(p, 0)
0(° 6(° o(° g(°
P 400,0) ) A(0,0) ) A(0,0) ) A(0,0) )

0,5 | 0,9917 | 82 | 00924 | 81 | 1,0196 | 11,4 | 1,0198 | 11,4
1,0 | 0,9452 | 16,3 | 0,9454 | 16,3 | 1,0082 | 22,6 | 1,0081 | 22,6
1,5 | 0,8721 | 22,8 | 0,8720 | 22,8 | 1,2478 | 31,1 | 1,2478 | 31,1
2.0 | 0,7983 | 27,3 | 0,7981 | 27,3 | 1,4281 | 36,1 | 1,4281 | 36,1
2,5 | 0,7339 | 30,4 | 0,7339 | 30,4 | 1,6088 | 39,0 | 1,6087 | 39,0
3,0 | 0,6804 | 32,6 | 0,6803 | 32,6 | 1,7794 | 40,7 | 1,7793 | 40,7
3,5 | 0,6360 | 34,1 | 0,6359 | 34,1 | 1,9383 | 41,8 | 1,9382 | 41,8
4,0 | 05987 | 35,3 | 0,5986 | 35,3 | 2,0864 | 42,4 | 2,0863 | 42,4
45 | 05672 | 36,2 | 05671 | 36,2 | 2,2251 | 42,9 | 2,2249 | 42,9
50 | 0,5400 | 36,9 | 0,5399 | 36,9 | 2,3556 | 43,3 | 2,3555 | 43,3
6,0 | 0,4956 | 38,0 | 0,4956 | 38,0 | 2,5968 | 43,8 | 2,5966 | 43,8
7.0 | 0,4609 | 38,8 | 0,4608 | 38,8 | 2,8169 | 44,0 | 2,8167 | 44,0
8,0 | 0,4325 | 39,4 | 0,4325 | 39,4 | 3,0205 | 44,2 | 3,0203 | 44,2
10,0 | 0,3890 | 40,2 | 0,3889 | 40,2 | 3,3003 | 44,5 | 3,3809 | 44,5

Conforme observa-se na Tabela 4.5, os resultados que foram obtidos para a
amplitude de f'(0,p)/f'(0,0) e de ¢’(0,p)/¢'(0,0) diferem dos resultados obtidos
por Tribollet e Newman [3], na maior parte dos valores de p, na quarta casa deci-
mal. Com relagao aos resultados referentes a diferenga de fase de f'(0,p)/f'(0,0) e
g'(0,p)/¢'(0,0), observa-se que nao existem diferengas entre os resultados de 2014 e

aqueles obtidos por Tribollet e Newman [3]. O acordo entre esses resultados validam
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o codigo numérico utilizado em 2014.
Na Tabela 4.6 e na Fig. 4.16 observa-se os resultados obtidos para a fungao de

transferéncia hidrodinamica, Zyp, definida pela Eq. 3.157,

(4.14)

para um numero de Schmidt igual a 2000 e v*(0) =1, 4 e 7.

Tabela 4.6: Zyp em fungao de p obtidos com Se = 2000 e v*(0) =1, 4 e 7.

ZHD - SC = 2000

v (0) = 1 v (0) = 4 v (0) = 7
A, 0) | oy | ap,0) [ oy | al,0) | 0
P 400,0) o) A(0,0) o) A(0,0) o)

00| 1,0 00| 1,0 |00| 10 | 00
0,5 | 0,9924 | 8,1 | 0,9925 | 7.2 | 0,9925 | 7,0
1,0 | 0,9454 | 16,3 | 0,0488 | 14,4 | 0,9494 | 14,0
1,5 | 0,8720 | 22,8 | 0,8815 | 19,9 | 0,8831 | 19,3
2,0 | 0,7981 | 27,3 | 0,8140 | 23,6 | 0,8167 | 23,0
2,5 | 0,7339 | 30,4 | 0,7555 | 26,1 | 0,7593 | 25,3
3,0 | 0,6803 | 32,6 | 0,7068 | 27.8 | 0,7116 | 26,9
3,5 | 0,6359 | 34,1 | 0,6665 | 28,9 | 0,6721 | 28,0
4,0 | 0,5986 | 35,3 | 0,6329 | 29.8 | 0,6391 | 28,7
45 | 0,5671 | 36,2 | 0,6043 | 30,4 | 0,6111 | 29,3
50 | 0,5399 | 36,9 | 0,5798 | 30,9 | 0,5871 | 29,7
6,0 | 0,4956 | 38,0 | 0,5397 | 31,5 | 0,5479 | 30,2
7.0 | 0,4608 | 38,8 | 0,5082 | 31,9 | 0,5171 | 30,6
8,0 | 0,4325 | 39.4 | 0,4825 | 32,2 | 0,4920 | 30,8
10,0 | 0,3889 | 40,2 | 0,4428 | 32,6 | 0,4532 | 31,1
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Figura 4.16: Amplitude e Fase de Zyp obtidas com Sc = 2000 e v*(0) =1,4 e 7.

A Tabela 4.6 e a Fig. 4.16 mostram que na auséncia de gradiente de viscosidade a
diferenca de fase da funcao de transferéncia hidrodinamica tende para 45°, enquanto
que em v*(0) = 4 e 7, para um mesmo valor de p, a diferenga de fase diminui a
medida que v*(0) aumenta. Caso o limite de fase de 45° seja passivel de ser atingido
na presenca de um gradiente de viscosidade, isto s6 ocorrera em um valor de p
de ordens de grandeza maior do que no caso em que ha auséncia de gradiente de

viscosidade. Isto indica que o aumento da viscosidade torna mais lenta a funcao de
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transferéncia hidrodinamica, de modo que quanto maior a viscosidade, maior tera de
ser o valor de p para que a mesma informacao da superficie do eletrodo seja obtida.
E importante destacar que a andlise dos resultados obtidos nao permite garantir que
o limite de transferéncia de fase de 45° serd atingido ao se considerar a existéncia
de um gradiente de viscosidade.

A Tabela 4.7 e a Fig. 4.17 mostram a influéncia do nimero de Schmidt sobre
a funcao de transferéncia hidrodinamica. Esses resultados foram obtidos para um
gradiente de viscosidade v*(0) = 7 e Sc = 1000, 2000 e 3000.

Tabela 4.7: Zyp em fungao de p obtidos com v*(0) = 7 e Sc = 1000, 2000 e 3000.
Zyp - v(0)/v(c0) =7
Sc = 1000 Sec = 2000 Sc = 3000

A(p, O A(p, 0 A(p, O

AE](;, O; oC) AEZO), 03 oC) Agg, O; oC)
0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
0,5 | 0,9926 | 6,8 | 0,9925 | 7,2 | 0,9924 | 7,09
1,0 | 0,9505 | 13,6 | 0,9494 | 14,4 | 0,9488 | 14,2
1,56 | 0,8858 | 18,8 | 0,8831 | 19,9 | 0,8817 | 19,6
2,0 | 0,8210 | 22,3 | 0,8167 | 23,6 | 0,8145 | 23,3
25 | 0,7649 | 24,6 | 0,7593 | 26,1 | 0,7564 | 25,7
3,0 | 0,7182 | 26,2 | 0,7116 | 27,8 | 0,7081 | 27,3
3,5 | 0,6796 | 27,2 | 0,6721 | 28,9 | 0,6681 | 28,4
4,0 | 0,6473 | 27,9 | 0,6391 | 29,8 | 0,6347 | 29,2
4,5 | 0,6198 | 28,5 | 0,6111 | 30,4 | 0,6064 | 29,7
50 | 05963 | 28,9 | 0,5871 | 30,9 | 0,5821 | 30,6
6,0 | 0,5578 | 29,5 | 0,0479 | 31,5 | 0,5425 | 30,7
7,0 | 0,5274 | 29,9 | 0,5170 | 31,9 | 0,5114 | 31,0
8,0 | 0,5026 | 30,1 | 0,4920 | 32,2 | 0,4861 | 31,3
10,0 | 0,4642 | 30,5 | 0,4532 | 32,6 | 0,4470 | 31,5

p

Nas figuras 4.16 e 4.17, pode-se observar curvas obtidas a partir dos resultados ob-
servados nas tabelas 4.6 e 4.7. A Tabela 4.7 e a Fig. 4.17 mostram que, quanto maior
o valor de p, mais significativa ¢ a influéncia do nimero de Schmidt. Este resultado
é compativel com os resultados estacionarios onde se observou que as componentes
das velocidades hidrodinamicas sofriam a influéncia do nimero de Schmidt longe da
superficie do eletrodo (Figs. 4.6-4.8). O aumento no valor de p pode ser interpretado

como sendo responsavel pela aproximacao do seio da solucao em relagao a superficie.
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Nestas circunstancias, quanto maior o valor de p, mais proximo o seio da solugao

estd da superficie e, portanto, maior a influéncia do nimero de Schmidt.
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Figura 4.17: Amplitude e Fase de Zyp com v*(0) = 7 e Sc = 1000, 2000 e 3000

De forma geral, observa-se que para um determinado valor de p, quanto maior o
nimero de Schmidt, maior a diferenca de fase. Interpretando este resultado de
forma andloga ao que foi feito anteriormente, pode-se considerar que o aumento do

nimero de Schmidt faz com que a funcao de transferéncia hidrodinamica seja mais
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“rapida’.
Na Fig.4.18 compara-se para Sc = 2000 e v*(0) = 1, 4 e 7 a fungao de transfe-
réncia obtida nesta tese através do perfil de viscosidade dado pela Eq. 4.1 e o perfil

de viscosidade utilizado por Barcia et al. [2] dado pela Eq. 4.4.
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Figura 4.18: Amplitude e Fase de Zyp obtidas com Sc¢ = 2000 e v*(0) = 1,4
e 7, considerando o perfil de viscosidade dado pela Eq. 4.1 (——) e o perfil de
viscosidade dado pela Eq. 4.4 (- - - - - ).
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Conforme pode-se observar, a funcao de transferéncia hidrodinamica obtida atra-
vés do perfil de viscosidade dado pela Eq. 4.1 é sempre menor do que a funcao
de transferéncia hidrodindmica obtida através da Eq. 4.4. Levando-se em conta
que as equagoes hidrodinamicas nao estacionarias sao iguais nos dois casos, tem-se
que considerar esta diferenca como sendo devido as modificagoes das componentes
da velocidade hidrodinamica provocadas pelo acoplamento feito nesta tese entre as

equacoes hidrodinamicas e de transporte de massa.

4.2.2 Impedancia de Concentragao (Impedancia de Difusao)

A impedancia de difusao, Zp, é obtida com a equacao homogenea de 3.108,

R0, () d6n . . dby i
— — — Scv*H—— — jpScrv*f, =0 4.15
dé? U* dé‘ cv dé— JpocV Up ( )

Os resultados da resolugao desta equacao na forma cartesiana 6, = Zp; +jZpo, para
v*(0) = 1, sdo vistos na Tabela 4.8 em funcdo de p Sc'/2.

1/3 obtida por Leite et al.

Tabela 4.8: Variagao da impedancia de difusao versus pSc
em 2014 [4] considerando Sc¢ = 1000 e viscosidade constante e, resultados obtidos

por Tribollet e Newman em 1983 [3].

Resultados de 1983 | Resultados de 2014

pScl/?’ Zp1 —Zp2 Zp1 —Zp2
0,0 1,0298 0,0000 1,0332 0,0000
0,1 1,0162 0,1046 1,0192 0,1061
0,3 0,9221 0,2763 0,9228 0,2791
0,5 0,7896 0,3724 0,7886 0,3743
1,0 0,5293 0,4005 0,5284 0,4004
2,0 0,3318 0,3094 0,3318 0,3094
3,0 0,2621 0,2530 0,2620 0,2532
5,0 0,1815 0,1788 0,1993 0,1961
7,0 0,1677 0,1656 0,1674 0,1658
10,0 | 0,1398 0,1396 0,1395 0,1387
15,0 | 0,1140 0,1129 0,1136 0,1133
20,0 | 0,0988 0,0977 0,0983 0,0981
30,0 | 0,0807 0,0796 0,0802 0,0801
50,0 | 0,0628 0,0614 0,0621 0,0620
70,0 | 0,0533 0,0517 0,0525 0,0524
100,0 | 0,0449 0,0431 0,0439 0,0439
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A apresentacio dos resultados em funcio de p Sc'/3

possibilita que a impedancia de
difusao seja obtida para um nuimero de Schmidt qualquer a partir da Tabela 4.8.
Nesta mesma tabela sao apresentados os resultados obtidos por Tribollet e Newman
[3] em 1983.

Comparando os resultados obtidos em 2014 com os resultados obtidos por
Tribollet e Newman, vistos na Tabela 4.8, tem-se que, na maioria das frequén-
cias, ocorrem diferencas somente na quarta casa decimal dos dados. Esta excelente
concordancia, levando-se em conta a evolugao da precisao do calculo computacional
desde a época em que foi feito o trabalho de Tribollet e Newman, 1983, valida o
c6digo numérico utilizado neste trabalho.

Na Fig. 4.19 sao apresentados os resultados presentes na Tabela 4.8 para os
nimeros de Schmidt 1000, 2000 e 3000. Nesta representacao grafica, a impedancia
de difusao encontra-se na forma polar, de modo que tem-se a amplitude e a diferenca
de fase contra a frequéncia p. A Fig. 4.19 mostra que para um determinado valor
de p, o aumento do nimero de Schmidt diminui a amplitude e aumenta a diferenca
de fase. B importante observar que o aumento do numero de Schmidt faz com
que o valor maximo da diferenga de fase (45°) seja atingido em menores valores
de p. O deslocamento da curva de diferenca de fase para valores menores de p
indica que o processo transiente se torna mais rapido com o aumento do ntmero de
Schmidt. O motivo para esta aceleracao do transiente de concentracao pode ser visto
na Fig. 4.20, que mostra os resultados apresentados na Tabela 4.8 e na Fig. 4.19
num diagrama de Nyquist. Conforme observa-se nesta figura, o diametro do arco
capacitivo se torna menor a medida que aumenta o nimero de Schmidt. Portanto,
interpretando este diametro como sendo a resisténcia de difusao, Ry, de acordo com
Epelboin e Keddam [9], tem-se que o aumento do nimero de Schmidt provoca a

diminuicao da R4, de modo que o transiente passa a ser mais rapido.
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Figura 4.19: Amplitude e Fase da impedancia de difusdo obtida com v*(0) = 1 e

Sc = 1000, 2000 e 3000.
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Figura 4.20: (a) Diagrama de Nyquist da Impedancia de difusao obtidas com v*(0) =

1 e Se = 1000, 2000, e 3000. (b) Ampliagao da regiao de baixas frequéncias.

-
T

Na Fig. 4.21 observa-se o efeito do gradiente de viscosidade sobre a impedancia
de difusao. A representacao grafica nesta figura foi feita com a forma polar Zp e os
dados foram obtidos resolvendo a equagao homogénea da Eq. 3.108, vista a seguir,

para Sc =2000e v*(0) =1,2,4 e T.
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Figura 4.21: Amplitude e Fase da impedancia de difusao obtida com Sc = 2000 e

v*(0) =1, 2, 4, considerando o perfil de viscosidade nao flutuante dado por 4.1.
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A Fig. 4.21 mostra que para altos valores de p, independentemente do gradi-
ente de viscosidade, a diferenca de fase tende para um limite de 45°. Entretanto,
observa-se que na presenca de um gradiente de viscosidade, a curva da diferenca de
fase apresenta um maximo cujo valor aumenta a medida que cresce o gradiente de
viscosidade. Verifica-se ainda que a posicao desse méaximo também varia em fungao
do valor do gradiente de viscosidade. Conforme se observa na Fig. 4.21, quanto mais
elevado o gradiente de viscosidade, menor o valor de p em que o maximo aparece.

A influéncia do gradiente de viscosidade é andloga a do niimero de Schmidt. Para
um determinado valor de p bserva-se na Fig. 4.21 que o aumento do gradiente de
viscosidade provoca uma diminuicao na amplitude e um aumento na diferenca de fase
da impedancia de difusao. Portanto, pode-se interpretar a influéncia do gradiente de
viscosidade conforme foi feito anteriormente para o nimero de Schmidt. O transiente
se torna mais rapido com o aumento do gradiente de viscosidade, ou seja, a curva
da amplitude e da diferenca de fase se desloca para valores menores de p a medida
que o gradiente de viscosidade aumenta. Do mesmo modo que para o numero de
Schmidt, considera-se que este aumento da velocidade do transiente de concentracao

é devido a diminuicao da R4 conforme se observa na Fig. 4.22.
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Figura 4.22: Diagrama de Nyquist da impedancia de difusao obtidas com Sc¢ = 2000

e v*(0) = 1, 2, 4 e 7, considerando o perfil de viscosidade nao flutuante dado por
4.1.

Para analisar a relagao entre o gradiente de viscosidade e a resisténcia de difusao,
considera-se, inicialmente, a equacao da difusao convectiva do caso estacionario, Eq.

3.91:
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a0 [ (v do
— = |—>+4+U'ScH| — 4.1
i [ P +v*Se ]dﬁ (4.17)
A partir desta equacao obtem-se que:
d do Z0
& lln (dfﬂ = +vScH (4.18)

Substituindo este resultado na equagao da impedancia de difusao, Eq. 4.15, tem-se

que:

d%0 d do\1 de .
@ e " (3] % ~vserm=o o

Na condigao em que w = 0, de modo que p = 0, a equacao acima se reduz a:

4?0,  d o\ doy
e e o (i) e -

ou

i (%)) = (i) o

Integrando,

do, do
In <d§> =In <d§> + A (4.22)

sendo A uma constante. Considerando que In(A) = B, obtem-se:

6,  _do
e BCTg (4.23)
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sendo B uma constantes. Em & = 0,

doy, o
— = B— (4.24)
a| = |,
ou, levando em conta que a impedancia de difusao é dada por
Zp = N (4.25)
P (d6n/d)eo |
tem-se:
Zp = IR N (4.26)
T B(d8/d)eo |
Mas, em w = 0, Zp = Ry, logo:
1
Ry = (4.27)

 B(d0/d€)e—o

A Eq. 4.27 mostra que a Ry diminui com o aumento de (df/d¢)e—. Como (df/d¢)e—o
cresce com o gradiente de viscosidade, conforme mostrado na figura 4.13, e cresce
com o numero de Schmidt, conforme mostrado na Tabela 4.4, chega-se a conclusao
de que a impedancia de difusdao anomala é devida ao aumento do gradiente de
viscosidade ou do ntimero de Schmidt.

Embora o assunto nao esteja diretamente ligado aos objetivos desta tese, vale a
pena observar com mais detalhes o que ocorre na regiao de altas frequéncias na Fig.

4.22. Esta imagem amplificada é vista na Fig. 4.23.
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Figura 4.23: Diagrama de Nyquist da impedancia de difusao com foco na origem
obtidas com Sc = 2000, v*(0) =1, 2, 4 e 7, considerando o perfil de viscosidade nao

flutuante dado por 4.1.

A imagem que se observa na Fig. 4.23 mostra que, na presenca de um gradiente
de viscosidade, o comportamento da impedancia de difusao nao se reduz a uma
reta fazendo 45° conforme ocorre para v*(0) = 1. Observa-se na Fig. 4.23 que,
na presenca de um gradiente de viscosidade, a impedancia de difusao é anomala.
Na literatura [43] considera-se que a difusdo anémala ocorre quando o deslocamento

quadratico médio nao é uma funcao linear do tempo, ou seja, para a difusao anomala.

<r?>x 71 a>loua<l (4.28)

ao contrario da difusao normal em que

<r’>x 7 a=1 (4.29)

No caso da Fig. 4.23 em que as curvas da impedancia de difusao anomala se situam
acima da curva de impedancia de difusao normal, a condicao é chamada de super-

difusao [43]. Quando a curva de impedancia de difusdo andomala se situa abaixo da
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curva de impedancia de difusdo normal, a condigdo é chamada de subdifusao [43].
A abordagem tedrica para a difusdao anomala geralmente emprega calculo fracional

e a derivada da concentragao em relagao ao tempo é escrita como [44]

ovC
oty

(4.30)

onde y é um numero fracionario.

No caso dos resultados apresentados na Fig. 4.23, eles foram obtidos a partir
da homogenea da Eq. 3.108. A homogénea é a equacao da impedancia de difusao
em que a derivada da concentracao em relacao ao tempo ¢é de primeira ordem, ou
seja, a ordem da derivada da concentracao em relagao ao tempo é um nimero in-
teiro. Entretanto, os resultados apresentados mostram uma impedancia de difusao
anomala. Isto leva a considerar que a presenca do gradiente de viscosidade propor-
ciona os mesmos resultados que a derivada fracionaria da concentracao em relagao
ao tempo. Portanto, a partir dos resultados obtidos pode-se interpretar a difusao
anomala como sendo uma consequéncia da presenca de um gradiente de viscosidade
ou um gradiente do coeficiente de difusao, e que este gradiente sera analogo a um

processo de difusao fractal, devido, por exemplo, a heterogeneidades no material.

4.2.3 Funcao de Transferéncia de Massa

A funcao de transferéncia de massa é definida nesta tese pela Eq. 3.158:

0 [ Tay %
exp mk:fog ﬂ) dé

(4.31)

[e.9]

)
0 - ~ -
exp |mk [§ <1d6> d§

dg

Na Fig. 4.24 pode-se observar os resultados obtidos para S¢ = 2000 e v*(0) =1, 2, 4
er.
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Figura 4.24: Amplitude e Fase da funcao de transferéncia de massa obtida com

v*(0) = 4,7, Sc = 2000 e visc. estaciondria e, com v*(0) =1 (visc. constante).

Os resultados apresentados na Fig. 4.24 sao semelhantes aos da Fig. 4.21, mos-
trando que a funcao de transferéncia de massa tem um comportamento analogo a
impedancia de difusao.

Conforme pode-se ver na Fig. 4.24, para um determinado valor de p, a am-

75



plitude diminui e a diferenca de fase aumenta, a medida que o valor do gradiente
de viscosidade aumenta. Observa-se ainda a presenca de um méximo na curva da
diferenca de fase que cresce juntamente com o gradiente de viscosidade. De modo
geral, o aumento do gradiente de viscosidade provoca um deslocamento da ampli-
tude e da diferenca de fase para valores menores de p. Este resultado indica que a
funcao de transferéncia de massa se torna mais rapida a medida que o gradiente de
viscosidade aumenta. Com base nos resultados vistos para a impedancia de difusao,
pode-se considerar que isto se deve a diminui¢ao da resisténcia de difusao com o
aumento do gradiente de viscosidade.

E importante destacar que a diferenca de fase na Fig. 4.24 mostra, para valores
de p elevados, um mesmo limite independente do valor do gradiente de viscosidade.
Este mesmo comportamento foi visto na Fig. 4.21 para a impedancia de difusao. En-
tretanto, no caso da funcao de transferéncia de massa este limite é de 135° enquanto
que no caso da impedancia de difusao é de 45°.

A influéncia do nimero de Schmidt é analisada na Fig. 4.25. Esta figura mos-
tra os resultados para v*(0) = 7 e Sc¢ = 1000, 2000 e 3000. Do mesmo modo que
para a impedancia de difusao, a Fig. 4.25 mostra que o aumento do nimero de
Schmidt provoca a diminuicao da amplitude e o aumento da diferenca de fase para
um determinado valor de p. No caso da diferenga de fase observa-se que o maximo
devido ao gradiente de viscosidade nao sofre a influéncia (nem no valor, nem na
posi¢ao) do nimero de Schmidt. Depois do méaximo os resultados sdo aproximada-
mente independentes do nimero de Schmidt. Entretanto, antes do maximo, para
um determinado valor de p, a diferenca de fase cresce com o aumento do gradiente de
viscosidade. Este resultado indica que a curva de diferenca de fase desloca-se para
menores valores de p a medida que o nimero de Schmidt aumenta, o que indica que
para baixos valores de p a funcao de transferéncia de massa torna-se mais rapida a

medida que o nimero de Schmidt aumenta.
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v*(0) =7, Sec = 1000, 2000 e 3000 e visc. estacionaria.

4.2.4 Impedancia Eletro-hidrodinamica

10

massa obtida com

A partir do produto das fungoes de transferéncia hidrodinamica e transporte de

massa, obteve-se a impedancia eletro-hidrodinamica de acordo com a Eq. 3.159.

Os resultados obtidos sao mostrados juntamente com os resultados experimentais,
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obtidos por Barcia et al [2], em 1992, na figura a seguir.
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Figura 4.26: Amplitude e Fase da impedancia eletro-hidrodinamica obtida com Sc¢ =
2000 e v*(0) =1,4e 7.

Conforme pode-se verificar, os resultados obtidos para v*(0) = 7 e Se¢ = 2000

simulam muito bem aos resultados experimentais. Observa-se ainda na Fig. 4.26
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que, para v*(0) = 1 e Sc = 2000, o valor em que a diferenca de fase atinge 180° se da
em um valor de p bem mais elevado do que os resultados experimentais. Isto mostra
que os resultados experimentais tém uma resposta a perturbagao mais rapida do que
aquela que se da para v*(0) = 1 e Sc = 2000. Entende-se, portanto, a necessidade do
gradiente de viscosidade para a simulacao dos resultados experimentais. Conforme se
viu para a funcao de transferéncia de massa, as curvas de amplitude e de diferenca de
fase sao deslocadas para menores valores de p a medida que o gradiente de viscosidade
aumenta. Logo, mesmo diminuindo a velocidade de transferéncia hidrodinamica, o
aumento do gradiente de viscosidade desloca a impedancia eletro-hidrodinamica para
menores valores de p, de modo que os resultados experimentais sao simulados para
v*(0) = 7 enquanto que a curva em v*(0) = 4 estd deslocada para maiores valores

de p.

4.3 Resultados Nao Estacionarios Obtidos

Quando Ha Relaxacao da Viscosidade

Na presenca de um gradiente de viscosidade que sofre relaxacao quando a velocidade
de rotacao do eletrodo é perturbada senoidalmente, a resolucao do problema da im-
pedancia eletro-hidrodinamica para uma superficie uniformemente acessivel comeca

com a resolucao do sistema de equagoes:

26, + 1 =0
2fy + hy = 0

fip+2Ffs =2Gga + Hfy + hoF' — (U7)' fy — B F' — v f) — nF" =0
—fop+2Ffi =2Gg + Hf{ + i F' — (") fi =i F' = v f{ = h F" =0
QP+ 2Fgs + 2f2G + Hgy + hoG' — (V%) gy — 05G" — U gy — hG" =0
—gop +2Fq1 +2/1G+ Hgy + G — (V") g1 — 1 G' — v*g] —ihG" =0

com as condigoes de contorno dadas pelas Eqgs. 3.59-3.60.

4.3.1 Funcao de Transferéncia Hidrodinamica

Os resultados obtidos para a funcao de transferéncia hidrodinamica, definida pela
Eq. 4.14, para v*(0) = 5 e numero de Schmidt igual a 2000, no caso em que ocorre
a relaxagao da viscosidade (7* # 0) de acordo com o perfil dado pela Eq. 3.125 e
para k = 0, 3, é visto na Fig. 4.27.
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Figura 4.27: Amplitude e Fase de Zyp obtida com Sc = 2000 e v*(0) = 5 utilizando

o perfil de viscosidade flutuante dado pela Eq. 3.125 com k£ = 0, 3.

A Fig. 4.27 também mostra a fungao de transferéncia hidrodinamica quando
v*(0) = 5 e nao hé relaxacao da viscosidade, ou seja, 7* = 0. Entretanto, observa-
se uma unica curva na figura por conta do fato dos resultados na presenca e na
ausencia de relaxacao da viscosidade serem exatamente iguais. Este resultado pode
ser explicado a partir dos resultados estacionarios. Conforme foi visto na segao

4.1.1, as Figs. 4.2 e 4.3 mostram que, nas vizinhancas da superficie do eletrodo,
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as funcoes adimensionais F' e G sao aproximadamente lineares de modo que F” e
G" sado aproximadamente iguais a zero. Como a parte real e a parte imaginaria da
viscosidade flutuante (14 e 15) sdo multiplicadas por F” e G” respectivamente, a
dependéncia da funcao de transferéncia hidrodinamica em relacao a relaxacao da

viscosidade é desprezivel.

4.3.2 Impedancia de Concentragao (Impedancia de Difusao)

A impedancia de difusao ou impedancia de difusao, Zy,, no caso em que hé relaxacao
da viscosidade (7* # 0) é a homogénea da Eq. 3.127,

d26,, . (") mkdd\ db,  (2mkC(v*) df
- L) 2 N ) = i S
e (S VT T ) e )7 dg
mk d?6 =
_ﬂ*d§2) O, — jScv'pC =0 (4.32)

Uma vez que no caso nao estacionario C' sempre existe, independente de existir
ou nao gradiente de viscosidade, é necessario admitir, de acordo com a Eq. 3.125,
k = 0 para que nao ocorra flutuacao da viscosidade. Portanto, é importante antes
de analisar o gradiente de viscosidade, verificar a influéncia de k sobre a impedancia
de difusao.

As Figs. 4.28 e 4.29 mostram a impedancia de difusao na representacao grafica
de Nyquist para v*(0) = 1 e 5, nimero de Schmidt 2000 e £ = 1 e 5. Conforme
pode-se verificar, a impedancia de difusao é anomala, do mesmo modo que quando
nao ha flutuacao da viscosidade (Fig. 4.23). Entretanto, neste caso observa-se
que dependendo do valor de k, para um valor constante de v*(0), a impedancia
de difusao andémala mostra a condi¢ao denominada de superdifusao (acima da reta
para v*(0) = 1) ou a condigao de subdifusdo (abaixo da reta para v*(0) = 1). Este
comportamento é diferente de quando nao existe relaxacao da viscosidade. Conforme
se observa na Fig. 4.23, quando nao ha relaxacao da viscosidade a impedancia de
difusao anomala em altas frequéncias sempre se situa acima da impedancia de difusao

normal (*(0) = 1), ou seja, a difusdo sempre apresenta a condi¢ao de superdifusao.
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Figura 4.28: Diagrama de Nyquist da impedancia de difusao com foco na origem
obtidas com Sc = 2000, v*(0) = 1 e 5, considerando o perfil de viscosidade nao

flutuante dado por 4.1 com k =1 e 5.

Entretanto, independente da condicao ser superdifusao ou subdifusao, a Fig.
4.29 mostra que a resisténcia de difusdo (R;) é menor do que no caso em que a

impedancia de difusdo é normal (v*(0) = 1).
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Figura 4.29: Diagrama de Nyquist da impedancia de difusao com foco na origem

obtidas com Sc¢ = 2000, v*(0) = 1 e 5, considerando o perfil de viscosidade nao

flutuante dado por 4.1 com k=1 e 5.
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Este resultado mostra claramente que a difusao anomala surge devido a uma dimi-
nuicao na resisténcia de difusao.

A Fig. 4.29 mostra ainda que R; diminui quando o valor de k aumenta para
um valor constante de v*(0). Portanto, o processo transiente esta se tornando mais
rapido a medida que o valor de k£ aumenta. Logo, o processo transiente é mais rapido
quando ocorre relaxacao da viscosidade (k # 0) do que quando a viscosidade nao
relaxa k = 0.

Quando a condi¢ao é de superdifusao, a Fig. 4.30 mostra que o aumento do
gradiente de viscosidade aumenta a diferenca da impedancia de difusao anomala
em relacao a difusao normal. Também no caso da condi¢ao de subdifusao, a Fig.
4.31 mostra que o aumento do gradiente de viscosidade provoca um aumento no
afastamento da impedancia de difusao anomala em relacao a impedancia de difusao
normal. Nos dois casos, o aumento do afastamento em relacao a impedancia de
difusao normal decorre da diminuicao da resisténcia de difusao, conforme se observa
nas Figs. 4.32 e 4.33.
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Figura 4.30: Diagrama de Nyquist impedancia de difusao com foco na origem obtido
com Sc = 2000 e v*(0) =1, 4 e 7, considerando o perfil de viscosidade nao flutuante

dado por 4.1 com k = 2.
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Figura 4.31: Diagrama de Nyquist da impedancia de difusao com foco na origem
obtido com Se¢ = 2000 e v*(0) = 1; 1,5 e 4, considerando o perfil de viscosidade nao

flutuante dado por 4.1 com k = 10.
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Figura 4.32: Diagrama de Nyquist da impedancia de difusao com foco na origem

obtido com Se¢ = 2000 e v*(0) = 1, 4 e 7, considerando o perfil de viscosidade nao

flutuante dado por 4.1 com k = 2.
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Figura 4.33: Diagrama de Nyquist da impedancia de difusao com foco na origem

obtido com Se¢ = 2000 e v*(0) = 1; 1,5 e 4, considerando o perfil de viscosidade nao

flutuante dado por 4.1 com k = 10.

4.3.3 Funcao de Transferéncia de Massa

A Fig. 4.34 mostra a influéncia de k na funcao de transferéncia de massa. Conforme
se observa, o aumento no valor de k implica em um aumento no valor do limite
da diferenga de fase. De modo geral, na regiao de altas frequéncias, a amplitude
e a diferenca de fase aumentam a medida que aumenta o valor de k, o que indica
que o processo transiente se torna mais rapido com o aumento do valor de k. Este
resultado pode ser considerado, com base nos resultados da secao precedente, como
sendo devido a diminuicao do valor de R4 a medida que o valor de k aumenta,
ou seja, a medida que a relaxacao da viscosidade se torna mais significativa. Este
resultado é confirmado pelos resultados na Fig. 4.35. Nesta figura, compara-se os
resultados da funcao de transferéncia de massa quando ha relaxacao da viscosidade

(k # 0) com os resultados quando nao hé relaxagao da viscosidade (k = 0).
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Figura 4.34: Amplitude e Fase de Z¢ com v*(0) = 5, Se = 2000 e k = 0,1,0,3 e
0,5.
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Figura 4.35: Amplitude e Fase de Z¢ com Sc = 2000 e v*(0) = 5 e 1 com relaxacao

(k =0,3) e sem relaxacao da viscosidade.

Conforme pode-se observar, a relaxagao da viscosidade faz com que a funcao de
transferéncia de massa seja mais rdpida devido ao aumento do valor de k, ou seja,
devido a diminuicao no valor de Ry.

A Fig. 4.36 mostra que, do mesmo modo de quando nao hé relaxacao da visco-

sidade (Fig. 4.34), o aumento do gradiente de viscosidade aumenta a velocidade do
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processo transiente, embora o valor do limite da diferenca de fase seja independente

do gradiente de viscosidade.
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Figura 4.36: Amplitude e Fase de Z¢ com v*(0) =4,5,6,7, Sc = 2000 e k = 0, 5.

o

4.3.4 Impedancia Eletro-hidrodinamica

Visto que a velocidade da fungao de transferéncia hidrodinamica (Zgp) nao é afetada

e que a velocidade da funcao de transferéncia de massa (Z¢) aumenta devido a
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relaxagao da viscosidade (k # 0), pode-se prever que os resultados da impedancia
eletro-hidrodinamica se deslocam para menores valores de p quando ha a relaxagao
da viscosidade.

A Fig. 4.37 mostra a impedancia eletro-hidrodinamica em funcao de k, para
v*(0) =5 e Sc = 2000.
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Figura 4.37: Amplitude e Fase da Imp. EHD com v*(0) = 5, Se¢ = 2000 e k£ = 0,0

e 0,5.

o
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Conforme era previsto, a relaxagao da viscosidade (k # 0) faz com que a curva de
Zrup se desloque para menores valores de p em relagao aos resultados em que nao
hé relaxagao de viscosidade (k = 0). De forma inteiramente compativel com este
fato, a Fig. 4.38 mostra a simulacao dos resultados experimentais quando existe

relaxacao da viscosidade.
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Figura 4.38: Amplitude e Fase da Imp. EHD com v*(0) =5, Sc¢ = 2000 e k =0, 3.
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Da mesma forma que na Fig. 4.26, quando a simulacao foi feita sem flutuacao
da viscosidade, a Fig. 4.38 mostra um ajuste satisfatorio dos resultados tedricos
em relagao aos resultados experimentais. Entretanto, na auséncia da relaxacao da
viscosidade a simulacdo foi obtida para v*(0) = 7 enquanto que na presenca da

relaxagao, foi obtida para v*(0) = 5.
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Capitulo 5
Conclusoes

A partir dos resultados obtidos nesta tese pode-se enunciar as seguintes conclusoes:

1. A presenca do gradiente de viscosidade faz com que, além da difusao molecular
e do transporte convectivo, apareca um outro processo de transporte de massa.
Este terceiro mecanismo é responsavel pelo acoplamento entre o transporte de
massa devido ao transporte convectivo e o transporte de massa devido a difusao
molecular, o que permite o acoplamento entre as equacoes da hidrodinamica e

a equacao do transporte de massa.

2. A presenca do gradiente de viscosidade e, consequentemente, do novo meca-
nismo de transporte de massa, provoca o aumento do gradiente de concentra-
¢ao adimensional estacionério na superficie do eletrodo, (dH_ /d)¢=o, conforme
pode ser visto na Fig. 4.13. Portanto, de acordo com a Eq. 4.27, o aumento
do gradiente de viscosidade provoca a diminui¢ao no valor da resisténcia de
difusao, Ry. Por sua vez, a diminuic¢ao no valor de R, provoca o surgimento da
impedancia de difusao anoémala, o aumento da velocidade da funcao de trans-
feréncia de massa e a diminuicao da velocidade da funcao de transferéncia

hidrodinamica.

3. Embora a presenca do gradiente de viscosidade diminua a velocidade do pro-
cesso transiente associado com a funcao de transferéncia hidrodinamica, o
aumento da velocidade da funcao de transferéncia de massa, devido ao gra-
diente de viscosidade, provoca um aumento na velocidade associada com a

impedancia eletro-hidrodinamica.

4. A flutuacao da viscosidade permite que a impedancia convectiva anomala apre-
sente uma condicao de superdifusao e uma condicao de subdifusao, dependendo
da proporcionalidade entre a relaxacao da concentragao e a relaxacao da vis-

cosidade.
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5. A relaxagao da viscosidade nao modifica a fungao de transferéncia hidrodina-
mica, mas diminui o valor da resisténcia de difusao, Ry, em relagao a quando
nao existe esta relaxacao. Isto faz com que o processo transiente associado
com a transferéncia de massa se torne ainda mais rapido, de modo que foi
possivel simular os resultados experimentais em um valor menor de gradiente
de viscosidade, comparado com o valor utilizado ao se considerar que nao ha

relaxagao da viscosidade.
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Apeéendice A

Trabalhos Futuros

1. Investigar outros perfis de viscosidade que permitam obter uma expressao para

a relaxacgao da viscosidade.

2. Obter um perfil para o coeficiente de difusao dado pelo perfil de viscosidade
através da equacgao de Stokes-Einstein. Estudar o processo de transporte de
massa estacionario e nao estacionario usando esse perfil de coeficiente de difu-
sao na auséncia de convecgao. Fazer a correspondéncia entre esse processo de
difusao e a difusao fractal, de modo a obter uma relacao entre o comprimento

fractal e o gradiente de difusao.

3. Estudar o comportamento assintético das fungoes de transferéncia hidrodina-
mica e de massa e da impedancia eletro-hidrodinamica visando a obtencao de

expressoes analiticas para essas fungoes.
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Apéendice B

Desenvolvimento Detalhado das

Equacoes

B.1 Hidrodinamica

Considerando que as caracteristicas do campo hidrodinamico na vizinhanca do disco

rotatorio, sao dadas por:
e fluido newtoniano;

e componentes da velocidade e da pressao independem da coordenada azimutal
(6);

a taxa de variagdo da pressao em relacao a coordenada radial (r) é nula;

e a massa especifica (p) é constante;

o divergente da velocidade é nulo (fluido imcompressivel);

e componentes verticais da velocidade variam somente na dire¢ao axial (z);

nao ha influéncia da gravidade;

As equacao da continuidade e as equacoes de Navier-Stokes para este sistema sao

dadas respectivamente por:

pr— B.1
r+8r+8z 0 (B.1)

ov, ov,  (vg)? ov, 21807« 5 v, 2w, @(‘%T 9%v,

ot UT(??” r vzaz_r6r+ V(?rz 72 +8282+V822

(B.2)
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Ovy vy v Ovg vOvg Vg vy OvOvy 0%y

vttt e e e T e, Ve (B
ov, N dv,  10P N v v, N 0 (v, v dv, Lo 0%v, (B.4)
ot "oz T pOdz 1 0z “or \ 02 0z 0z Yo '

onde v corresponde a viscosidade cinemadtica do sistema (razao entre a viscosidade
absoluta e a massa especifica, v = u/p), v,., vy e v, sdo, respectivamente, as velo-
cidades nas direcoes radial, azimutal e axial e P, corresponde a pressao. Conforme
foi visto na secao 3.1, para os objetivos desta tese, nao é necessario considerar a Eq.
B.4. Assim, o problema hidrodinamico se restringe, daqui para frente, somente ao
sistema de equagoes definido pelas Eqgs. B.1-B.3.

Tem-se que a velocidade de rotagao do problema corresponde a uma grandeza

complexa dada por:

Q= Q-+ AQ exp(jwt) (B.5)

ou

Q=Q(1+ ¢ exp(jwt)) (B.6)

onde Q corresponde a velocidade de rotacio do disco no estado estacionario, AQ
corresponde a amplitude de modulacao, w ¢ a frequéncia de modulacao e, € corres-
ponde a razdo entre AQ e Q. Considerando que a velocidade de rotacio do disco esta
sujeita a uma perturbacao do tipo senoidal de pequena amplitude, as velocidades
nas diregoes radial (v,), azimutal (vg) e axial (v,) e a viscosidade cinemética v, serao

dadas por:

vy = U, + 0,6’ (B.7)

Vg = Vg + 2’:‘17.9€th (BS)
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v, = U, + 0,6

v =10+ cepelt

Substituindo as relagoes dadas por B.7-B.10 nas Eqs. B.1-B.3, obtem-se:

(a) Para a Eq. B.1:

Uy + vt (0, + ev,.et) (U, + ev,elt)
+ +

r or 0z =0

v, ot Ur 07, ot OV 00, ot O
— 4 el + L f e 4 = e =

r T or or 0z 0z

=0

(b) Para a Eq. B.2:

O(0, + ev,e74t)
ot

G+ gmejwt)a(ﬁ,. +ev ) (g + evpe’’)?
. ar . r .
(0, + eg,eon 20 FERE) 20+ eve™) O, + evel)
0z o or
O*(v, + v, et 2(v + evelt) (v, + ev,elt)
. arQ . T2 .
+8(17 + evelt) O(v, + ev,el") 0?(v, + ev,e7%")
0z 0z 022

+2(v + evel?t)

+ (U + eve’™)

o, v, 81}} (179)2 2€6j°')t’ljgﬁg

el Wi, + U, — 4 ce?¥ty, — + ety
J or or or T T
i ov, + celety v, ety ov,  2v0v,
— +ee?tu,— + el = — gedt— —
0z 0z 0z r Or r Or
20 O, 0%y, : 0?7, . 0%v, 200,
o et et — - L
r Or ‘ or? or? or? 72
200,  eel2pv,  Ov O, 1 OV 00,
r2 r? 0z 0z 0z 0z 0z 0z
= 2’U Jwt ~ 62/0_r
+ eV ——

022 v 022 022
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(c) Para a Eq. B.3:

D(vg + Upe?") (g + evpe’")

+ (0 + ev,’")

o A or A
(0, + £0,€74") (v + evpe?™") (0 + et O(vg + eUpe??) _
_ (5 + Eﬁejm) 8(1)_9 + Eﬁgejm) (17 + Eﬁejm)('v_g + Eﬁg@jm)
N r or r2
i 0% (0 + eUpe?™t)  O(D + emed™t) O(vp + cvpe’t)
- ~ Jwt
I Feve™) or? + 0z 0z *
o 0% (0 + eUpe?™h)
U+ evelt B.15
+(v + eve™?) 5.2 ( )
Oy 0V O Ut U
66]“’tjwv 45 2y et OV e OV U0 0
or " or " or r r
jut O | O Jwt 0 jut,; 9o _ ¥ 0g jut? 9
tee r v Za tee 8z+€€ UZ(?Z r or c r or
V00 Vg ot V00 ot l/vg _ 0%y ot 0*vy
+ee’ T 2 ee’ 2 J 82-1-86] W—i_
2 p—
el 02 1}29 Lo Ov 0vy o it OV Ov 0vy coiwt OV Ov Ovg n Da U
or 0z 0z 0z 0z 0z 0z 072
+ee?'y 0°0y J +ee J”“ai (B.16)
022 Y522 '
Portanto, de modo geral, das Eq. B.12, B.14 e B.16, obtem-se:
Caso Estacionario:
v, O0v, 0U,
hl =0 B.17
r + or * 0z ( )
_0v,  (v)*  _0v, 2000, _ 0%, 200, 0Ovov, 0%,
O 2 9 - “ B.18
Uar r v 0z r 8T+ V@r2 r2 +8zaz+y822 ( )
O Ut oL vOvg Uy 0?0y 0D O %0,
mﬂJrU”“rv’ﬁ:Kﬁ—@nLﬂ U9+lﬁ_|_,j Yo (B,19)

or T 0z r Or 72 or? 0z 0z 022

com as seguintes condigoes de contorno:

Na superficie (z = 0):
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G=0,=0 e wp=r (B.20)

No seio da solugdo (z — o0):

v, =09=0 e v, = constante (B.21)

As relagoes dadas por B.20 e B.21 correspondem as condi¢bes de contorno do

sistema formado pelas Eqs. B.17-B.19.

Caso nao Estacionario:

v, 00U, OU,

r+8r+62

=0 (B.22)

ov,  _0v, 240, _0v, _0Ov. 2005,

]MUT—i_w@r +UT(9T_ r +U28z +UZ8,ZI r 8r+
20 O, N 2,8%} N 2~82v} 200, 200, N ov 00, N ov 00,
r Or or? or? 72 72 or 0z 0z 0z
0%, 0%,
] Y B.23
v 072 v 072 ( )
- _ 8179 - 8179 U;’Uig ﬁrﬁg _ 8179 - 8’279 v 8179
]wve—i_w@r +UT87”+ r r —H]Zaz —H]Zaz_r@r
vovy wvy vy 0%y _0%0y Ovdvy, Ovdvy 0%
+r or 72 r? +V8r2 +V87"2 +8z 0z 0z 0z V822 +
500 (B.24)
022 '
com as seguintes condicoes de contorno:
Na superficie (z = 0):
U, =0, =0 e Gg=1rQ (B.25)



No seio da solugao (z — 00):

G, =1 =1, =0 (B.26)

I\

As relacoes dadas por B.20, B.21, B.25 e B.26 correspondem as condicoes de

contorno do sistema formado pelas Eqs. B.22- B.24.

B.1.1 Hidrodinamica Estacionaria

Considerando a variavel adimensional &, definida por 3.21 e as componentes da
velocidade em funcao de &, dadas por 3.22-3.24, substituindo estas relacoes nas Eqs.
B.17-B.19, obtem-se:

(a) Para Eq. B.1T:

a(giF) L OF + W =0 (B.27)
20F + QY2 (V;O> - (uoo)l/Q%ZI =0 (B.28)
20F + Q%}g =0 (B.29)

2F + H =0 (B.30)

(b) Para Eq. B.18:
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o(rQF) (rQG)

_ 2 - = B _
rQUF — + (VOOQ)l/QHM _ 2w O(rQF) L

or r 0z r or
_O*(rQF)  20(rQF)  0vO0(rQF) _0*(rQF)
+2v 87’2 — 2 + & 2 +v 822 (B?)l)
- - ~ 5 OF r(Q)? _,0F r(Q)?_0°F

r(Q)QFQ—r(Q)QGerr(Q)QHa—f: et e (B3

F?> - G*+ HF — (VOZ/F - V’;F =0 (B.33)
(c) Para Eq. B.19:
mp_ag?f” #(@)FG + @OOmi/?Ha(’gG) _ 26 _
e, 2o 2 el
r(Q)2FG + r(Q)2FG + T(Q)mig _ (@ )Z;imQ %(g v 7“1/(3)2 %25(2; (B.35)
2FG + HG' — (V”:G' -G =0 (B.36)

Considerando a relagao dada pela Eq. 3.25, correspondente a viscosidade cinemé-
tica estacionaria adimensional do sistema, pode-se apresentar os resultados obtidos

para o caso estacionario como segue.

Caso Estaciondrio:

2F + H' =0 (B.37)
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F2+G2—|-HF/—(D*)/F/—ﬂ*FH:O

°0FG + HG' — (7*)G — 7"G" =0

As condicgoes de contorno para este sistema sao dadas por:

Na superficie (£ = 0):

F(0)=0
G(0) =1
H(0)=0
No seio da solugdo (¢ — 0):
F(o0) =0
G(o0) =0

H(o0) = constante

B.1.2 Hidrodinamica Nao Estacionaria

(B.38)

(B.39)

(B.40)

(B.41)

(B.42)

(B.43)

(B.44)

(B.45)

Para o problema da distribuicao da velocidade no eletrodo de disco rotatorio no

estado nao estaciondrio, descrito pelas Eqs. B.22-B.24, Sharma [37] propods, em

analogia com as Eqs. 3.22-3.24 que:
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Up = rlg (B.4T7)

v, = (VsQ)2h (B.48)

sendo f, g e h as velocidades nao estacionarias adimensionais nas direcoes radial,
azimutal e axial, respectivamente. Substituindo estas expressoes nas Eqs. B.22-
B.24, levando em conta a mudanca de variavel dada por 3.21 e as expressoes das

velocidades para o estado estacionario dadas por 3.22-3.24, obtem-se:

(a) Para Eq. B.22:

~ (rQdf)

a5 + (v2)"21]

B
o+ - =0 (B.49)

§ § Q)" on
() 9
20f + (10)"/? (%) % = 0 (B.50)
2f +1' =0 (B.51)
(b) Para Eq. B.23:
JwrQf + rQFa(gjﬂ + era(t;;F> —2r(Q)2Gg + QHa(g(zﬂ +
- 0(rQF)  200(rQf)  200(rQF)  20Qf  20QF
h 0¢ _77+7 o r r *
Q\ v a(rQf) Q\ ovorQF) [ Q\ *(rQf)
+<uoo>a§ o (%o) G *”(uo) o
Q) P(rQF)
+i (%) —oe (B.52)
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JurQf +2r(Q)2Ff — 2r(Q)*Gg + r(Q?Hf + r(Q)*hF' = (B.53)

= (;) r(Q)*f + (VOO) r(Q)°F + (VZO) r(Q)2f" +

+() r@pr (B.54)

Considerando que a frequéncia adimensional de modulagao p é dada pela Eq. 3.38

dividindo a Eq. B.54 por r(€2)?, obtem-se:

—/ ~1
jpf+2Ff—2Gg+Hf’+hF’—<” ) - <V>F’—

() ()

(c) Para Eq. B.24:

jwng + TQFa(ng) + era(TaQG)
r

5 +7(Q)°Fg+r(Q)°Gf +

0 Ha(g?g) N Qha(gﬁf) _ ia(g—iG) N Za(gf_:g) B V?g B

_ﬂf‘;G N (SD gg a(gfgm . (Q) gé a(g‘;@ . (Z) a?(@vgm .

5 (i) ag?G) (B.56)
JurQg + 2r(Q) Fg+2r(Q)*Gf +r( ) Hg +7r(Q)%hG" =
(@) () () o
+ (VQ r(Q)2G" (B.57)

Considerando a frequéncia de modulagao p, dada por 3.38, dividindo a Eq. B.56
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por 7(2)%, obtem-se:

jpg +2Fg +2fG+ Hy' + hG' - <W> g - <W> G —

oo VOO

(B

Considerando as relagoes dadas por 3.25 e 3.39, sendo esta segunda relagao corres-
pondente a viscosidade cinemética nao estacionéaria adimensional do sistema, pode-se

apresentar os resultados obtidos para o caso nao estacionario como segue.

Caso nao Estacionario:

2f+h' =0 (B.59)

Jpf +2Ff —2Gg+ Hf +hF — (0*) f — (") F — 7" f" — *F" = 0 (B.60)

jpg+2Fg+2fG+ Hy + hG' — (v)'d — (7*)G —i*¢" —*G" =0 (B.61)

As condicoes de contorno destas equacoes sao dadas por:
Na superficie ({ = 0):

f(0)=0 (B.62)

9(0) =1 (B.63)

h(0) =0 (B.64)
No seio da solugao (€ — oo)

f(o0) =0 (B.65)



g(oo) =0 (B.66)

h(c0) = 0 (B.67)

As funcoes f, g, h e I* sao complexas e, portanto, cada uma delas pode ser escrita

como a soma de duas fungoes:

f=h+if (B.68)
g=g1+jg (B.69)
h = hy + jhy (B.70)
7 =i + jin (B.71)

Dessa forma, pode-se reescrever o sistema hidrodinamico nao estacionario da se-

guinte forma:

21+ h, =0 (B.72)

2fy+hy =0 (B.73)

—fop+2F f1 —2Ggy + Hf| + M F' — (") fl — 0y F' =" f{ — i F" = (B.75)

Gi1p + 2Fgo + 2f5G + Hgy + haoG' — (V) gy — 0,G" — U gy — 1,G" =0 (B.76)

—gop+2F g1 + 2/1G + Hgy + G — (") ¢y — /G — v¥g) —0nG" =0  (B.77)
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As condigoes de contorno deste ultimo sistema sao obtidas levando as Egs. B.68-B.70
nas Eqgs. B.62-B.67 e sao dadas por:

Na superficie ({ = 0):

No seio da solugao (§ — oo):
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(B.79)

(B.80)

(B.81)

(B.82)

(B.83)

(B.84)

(B.85)

(B.86)

(B.87)

(B.88)

(B.89)



B.2 Transporte de Massa

Na secao 3.2 verificou-se que, nas condigoes consideradas neste problema, o trans-

porte de massa ¢é estudado pela equacao de difusao convectiva dada por:

aaf — V(DVC) —vVC (B.90)

onde C corresponde a concentragao da espécie eletroativa, em mol/cm?, na camada
de difusao, D corresponde ao coeficiente de difusao do problema, em c¢m?/seg, e v
corresponde a velocidade, em cm/seg.

Em coordenadas cilindricas (r,0,z) a equagao de difusdo convectiva assume a

seguinte forma:

oc 10 oC 10 oC 0 oC
o ror (Drar) o6 <Dae> e (%) B
_( dC vy OC ac)

Vr——

onde v,, vy e v, correspondem as velocidades nas direcoes radial, azimutal e axial
respectivamente. No caso do disco rotatorio, devido a simetria do problema, pode-se
considerar que 9C/90 = 0. Além disso, caso o diametro do disco seja muito maior
do que a espessura da camada de difusao, o transporte de massa ocorre somente na

diregao axial, de modo que, dC'/0r = 0. Logo, em termos analiticos, tem-se que:

oC  aC

=55 =0 (B.92)

A partir destes resultados, reescreve-se a Eq. B.91 da seguinte forma:

(B.93)

- vz dz

ac_d (pdoy _ do
dt  dz dz

Considerando a validade da equagao de Stokes-Einstein, dada por:
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D(z)v(z) = D(co)v(o0) = cte (B.94)

obtem-se o coeficiente de difusao em funcao da distancia em relacao a superficie do

disco rotatério. Logo, tem-se:

D(z) = =202 (B.95)

onde v(z) corresponde a viscosidade cinemdtica numa determinada distancia z em
relagao a superficie do eletrodo e v(00) e D(00) correspondem, respectivamente, a
viscosidade cinematica e o coeficiente de difusao no seio da solucao. Observando
a Eq. B.95, verifica-se que se a viscosidade cinematica do sistema fosse constante,
teria-se D constante. Como neste problema considera-se a existéncia de um gradiente

de viscosidade, pode-se reescrever a Eq. B.93 da seguinte forma:

dc  dC _dDdC | &C

ac _db LAY B.
a L T a P (B.96)

Conforme foi visto na secao 3.2, a flutuagao das varidveis do sistema sao do tipo

senoidal. Portanto,

v = v+ evexp(jwt); (B.97)

C = C + Cexp(jwt) (B.98)

Substituindo a Eq. B.97 na Eq. B.95, pode-se escrever que

D(oo)v(oo) (v — evel®t)
( + epei“t) (v — eveivt)

D=

(B.99)
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ou

D(o0)v(o0) (v — evel™t)

D= (D)2 — (ciciony? (B.100)
e, finalmente,
D D(oo)z/(oo)_(ﬂ — evel@t) (B.101)
(7)?
Mas,
voo) o
D(oo) S (B.102)

corresponde ao niumero de Schmidt (Sc¢). Logo, pode-se reescrever a Eq. B.101:

(v — evel™h) (B.103)

D _ ()l d ((5 ) et [V<;<Z)]2d ((Z) (B.104)

dC dC  [v(0)? d [ v |dC V() d [ v ] dC

dat T dz T Se dz[(D)Q]dz s dz[(D)Q]dz

W(oo)2 7 d®C et [v(o0)\’ _d*C

* Sc  (0)2dz2  Sc ( v ) Va2 (B-105)

Substituindo as expressoes de v, e C', dadas pelas Eqgs. B.9 e B.98, pode-se reescrever

a Eq. B.105 da seguinte forma:
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_ 3 _ ) L
juweltC + QJ;E + ej‘”tv;g + 6ej‘Ut272£ _ o)l d [ - ] ac +

dz dz dz  Sc dz
v(c0)]? d [ 7 ]dé’_a lv(00))? d [ 7 ]dC

dz

dz ¢ Sc  dz

Jwt _
e Sc  dz (v)?

Jwt B.106
* Sc  (v)? dz? e Se  (v)? dz? Se  (v)?  dz? ( )
Partindo da Eq. B.106, obtem-se:
Caso Estacionario:
_dC [v(c0)]* d (1Y dC  [v(c0)]? d*C
v e = G) e e 4z (B-107)

Caso nao Estacionario:

z vSc  dz?

il 45,88 _ ool d () aC ()P

dz Sc  dz

:_5{@cfg+ [”(EZ)PCZ[ y ]CK)+S<(OO)>C;C} (B.108)

B.2.1 Transporte de Massa Estacionario

Considerando a distancia adimensional ¢ definida pela Eq. 3.21 e que a componente

da velocidade v, é dada por 3.24, pode-se reescrever a Eq. B.107 da seguinte forma:

14

_ Q0 \"?de o) Q d /1\dC
U(s0)Q]1/2 a 4 -
[v(o0)¢2] H_(V(oo)) d¢ Sc V(oo)dﬁ( )
+[y(oo)]2 Q da*C

vSe v(oo) d&?

i
(B.109)

A concentragao adimensional 6 é definida por:
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(B.110)

onde C'(§) corresponde a concentragao a uma distancia £ da superficie do disco, C'(0)
corresponde a concentra¢ao na superficie do disco e C(c0) a concentragao no seio
da solugao. Considerando esta relacao, e a relacao dada pela Eq. 3.25, fazendo as

devidas simplificagoes pode-se reescrever a Eq. B.109 como segue:

d¢ ~ Scde

d@_Qd(l)cl&+ Q d*
I;*

%t 5o (B.111)

Multiplicando ambos os lados dessa tltima equacio por (7*Sc) /S, obtem-se:

- dd . d (1\do d*0
VSCH—I/( >df+d§2

P P (B.112)

*

Tendo em vista que:

) - (B.113)

pode-se reescrever a Eq. B.112, como

d*0 vy do
d7§2— [ o +V SCH‘| dg (B.114)
Fazendo a separacao de variaveis na Eq. B.114, obtem-se:
20 2 —%\/
(@0/de) _ ") | pegen (B.115)
(df/dg) v
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ou

dlin (d3/dS)] _ (7).
TS = +v*ScH

Integrando ambos os lados da equacao, tem-se:
D*

/ d[In (d/de)] = / [(D*y +V*SCH1 dé

que corresponde a

In <;lz> :/0g [(V;),—l—D*ScH] de + ky

(B.116)

(B.117)

(B.118)

sendo k; uma constante de integragdao. Aplicando a exponencial a ambos os lados

da equacao, obtem-se:

o S,
dé_—eX];){‘/0 [W+VSCH‘| df"‘kl}

Considerando que exp(k;) = K7, tem-se:

Zg — K. exp {/05 [(Vy) n I/*SCH‘| df}

Integrando ambos os lados desta ultima equagao:
n ¢ (ﬂ*)/ —%
/ di = /Kl.exp / WLy prScH| de de
0| v
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e obtem-se:

ﬂ*

9_:K1./Oéexp l/j ) d§+/O§D*ScHd§] d¢ + Ko (B.122)

sendo Ky uma constante de integracao. Levando em conta que Sc é uma constante,

d— K, /Of exp V; d(In ) + Se /j a*Hdg] de + Ky (B.123)

Manipulando a equacao anterior,

_ 13 €
g— Kl./ exp (m 7 + Se / 7 H d§> dé + Ky (B.124)
0 0

ou
_ 3 3
0 = Kl./ v exp (Sc/ V*Hd§> dé + K, (B.125)
0 0

A Eq. B.125 mostra a distribuicdo da concentracio adimensional § em funcio
de &, estando presentes na equacao duas constantes a serem determinadas, K e Ks.

Estas constantes podem ser determinadas a partir de [3]:

£ —0, 0 =0(0) (B.126)

& — o0, 6 =0(c0) (B.127)

(a) Calculo de Ky:

Reescrevendo a Eq. B.125 para £ = 0, obtem-se:
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0 3
6(0) = Kl/o v* exp <Sc /0 V*de) d¢ + Ko (B.128)

K, = 6(0) (B.129)

(b) Calculo de Kj:

Reescrevendo a Eq. B.125 para £ = oo e substituindo K5 por 6(0), obtem-se:

f(c0) = K, /OOO 7" exp (Sc /j v H df) d¢ + 6(0) (B.130)

f(c0) — 6(0)
K, = B.131
I [P exp (Se f§ veH dg)| de ( )

Substituindo K e Ky nas Eqs. B.120 e B.123, obtem-se:

i [0(c0) = 0(0)]7" exp (Se J§ v H d€)

s B.132
ds Jo® [D* exp (Sc fog v*H df)} dé ( )
. [0(c0) — 6(0)] s ‘< i
' I’ [I?* exp (Sc JEo H dg)} d¢ /0 Xp (SC /0 de) d¢ +6(0) (B.133)

B.2.2 Transporte de Massa Nao Estacionario

Considerando as relagoes 3.24, 3.37 e 3.21, pode-se reescrever a Eq. B.108:
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1/2 ~ 2 A
) (10

_o)?_0 d2é:5{(u(oo)9)1/2h< ‘2 )1/de+
)

dg

@_}_1 Q (1/(00))26[26’
¢ Scv(oo) v dg?

Simplificando:
W dC ~ v() d dC  v(co)d*C 1d[wv]dC
IQ¢ T T s dg()dg 5Sc der O\ Scde | (9)] de

v(co) v d*C th’
- Se (0)?de T dE

(B.134)

(B.135)

Considerando a frequéncia de modulacao adimensional do disco (p), dada por 3.38 e

a viscosidade flutuante adimensional dada por 3.39, pode-se reescrever a Eq. B.135

da seguinte forma:

jpme_ld( )dC ! M:E{_ld[v ]dc_

d¢  Scdé
1 7 d2C th
© Sc(rr)2de2 T de

dé ~ v*Sc de? Scdé | (77)?] de

Multiplicando esta ultima equagao por —v*Sc, obtem-se:

d2C d dC dC d [ v* 1dC
+V*()—SCVH—pSCVC—€{V[ ]
e Y de de i~/ dé | (7°)?
7* d2C dC
_— *h——
T orae oY dg}
Mas,
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() ow

Logo, substituindo as relacoes B.110, B.113 e B.138 na Eq. B.137, obtem-se:

Cflg - (Z?/Cfg — Se D*H(fg —pSerC=e { (,V/) C0) - C(OO)]Z?_
2 oy - otaen@ 7 o) — e 0

o [C(0) — C( >]_dg + 5. 1C(0) = C(o0)] dgz"
+Se 7 h[C(0) — C(m)]jé} (B.139)

Para a resolucao da Eq. B.139 é necesséario saber como 7* varia em fungao de &.
Existem duas hipdteses possiveis: 7x = 0 e 7* # 0. Inicialmente sera considerada a

primeira hipdtese, ou seja, v* = 0.

Calculos Feitos com a Viscosidade nao Flutuante

Neste caso, como 7* = 0, a Eq. B.139 se reduz a

2C (7*) dC A _ do
S S fH O = * — — B.14
02 TR Scv T JjpScv*C = eScv*h|C(0) C(OO)]df ( 0)

cujas condicoes de contorno sao dadas por:
Na superficie (£ = 0):

C(0) = C(0) (B.141)

C(o0) =0 (B.142)
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Para a resolucdo da Eq. B.140 utilizou-se o método de redugao de ordem [42].

Partindo da Eq. B.140, tem-se que a homogénea desta equacao é dada por:

d29h (17*>, d9h _ d(gh . _
62 o f Scv 5 jpSCl/ h 0 ( 3)

com as condicoes de contorno:
Na superficie (£ = 0):

0n(0) =1 (B.144)

No seio da solugao (§ — o0):

On(00) =0 (B.145)

Considerando que C' = X\ 6,, pode-se reescrever a Eq. B.140 da seguinte forma:

2 —=%\/
d ()\Hh) o (SCV*H+ (V ) > M _chD*p/\Hh =

dg? v dé
, do
= eSchv*[C(0) — C’(oo)]al—{f (B.146)
Trabalhando nesta tultima equacao, obtem-se:
A @ — | Sev*H + L;*), @ — jScv'pb;, | + QQ% +
ez o ) ag 7T P T S e e
X ., (%) , dX . do
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Considerando a Eq. homogénea B.143, tem-se:

9,122 + lze’ Sty — ) Gh] ;lz = eSchi*[C(0) — 0(00)132 (B.148)

Dividindo esta tltima equacao por 6,:

d*\ 0, . ( Y7 dA a0
de + [ o= ScvH — ] d¢ ehS chv {C(O) - C(OO)]dfg (B.149)

Considerando que xy = d\/d¢, obtem-se:

dx A _ () £ _ do
V'H — x = —Schv*[C(0) - C — B.150
St ot - sern - ULy - Ssewricw - ol (Baso
A homogénea da equacao acima é dada por:
dXh 0/ B (D*)/
vV'H — = B.151
df + [ - Se b Xh 0 ( )
Resolvendo analiticamente a Eq. B.151, obtem-se:
dXh _ (D*)/ 9%
—— = |Scv'H+—— —-2-*> B.152
i [ cv'H + e 0, Xh ( )
ou
d —%\/ 0/
D/ e _ g prpr 4 ) o0 (B.153)
Xh v O
ou
Ay o o )
= Scv*H B.154
dé crileTom (B.154)
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Integrando ambos os lados da equacao,

_ ) CON
/dln Xh—/ [Scu K (B.155)
e obtem-se:
lnxh—Sc/ qu§+/ ) e — 2/ hd£+k3 (B.156)

sendo k3 uma constante de integracao. Continuando:

0
exp(ln x5,) = exp (Sc / v'H df) cexp(In v*).exp(—21n 6,).exp(ks)  (B.157)
3

Considerando que exp(ks) = K3, obtem-se:

K 0
Xn = 00)? exp (Sc /5 v Hdg) (B.158)

Tem-se que y = x,,Y. Substituindo esta igualdade na Eq. B.150, obtem-se:

dxnY 9h _, () . - do
i —i—[ o — Scv*H p xnY = QhSChV [C'(0) O(OO)]df (B.159)

dxn oy, _ (v*) day
Y — — Scv*H —
{df +l Sc on Xh ¢+ Xn—r a

— Z Seht [C'(0) — C(c0)]

B.1
, (B.160)

dé

Considerando a Eq. B.151 homogénea e igual a 0, tem-se:
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dp

dy
g = ;hSc hi*[C(0) = C(00) g (B.161)
dY  eSchi* do
&= o, GO =l (B.162)

Como Yy}, é dado por B.151 e df/d¢ é dado por B.132, tem-se que a Eq. B.162 pode

ser reescrita como:

Ay er*Sch 62 ¥ exp |Se [§ v HdE| [C(0) — C(00)][f(o0) — B(0)]

A O Kt exp |Se [§rH dg| [ 7 exp (Se [§ v H d€) d€ (B.163)
prpeeiens) ow

[ oy =S { L Cholon “200) [ormac mass

S Ay T

sendo K, uma constante de integracdo. Como x = d\/d€ e x = x,, Y, considerando

as relagoes dadas pelas Egs. B.151 e B.166, tem-se:

dx _eSevt (g[S [C(0) — C(00)][0(c0) — 6(0)]
=~ (62 T (S /o Hdg) {fOOO 7% exp (Sc JE a*Hdg) dg}'

£, KsK,v* £,
./0 v hoy, d§ + 012 exp (Sc/o v Hd§> (B.167)

Considerando K3K,; = K3, integrando os dois lados da equagao, tem-se:
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/d)\ /{5Scy exp< U H d€ {[C( [‘9( )_§<O)]}

J5° v* exp (Se [§ veH d€) dg
/ y*hé’hdf—i-Kﬁ*exp( de§>}d§
0 (01,)?

(B.168)
g, o) - e o (se [
)\—aSc{f - exp(Sch *Hd§ d{} 5 €xp Sc/o Hdg ).
‘o fY de | d
./0 v*hoy, df] dé + K5/0 [W exp (Sc/ v'H f)] E+ K (B.169)

Considerando que C' = M), e que X é dado por 3.120, tem-se:

. 2Sc,[C(0) — C(c0)][f(00) — B(0)] 6 v €
C= [ 7+ exp (Sc I D*Hdg) de /0 [(%)2 exp (Sc/O 7 Hd§>

. .
./0£ 7*hoy dg] de + K0, /0E [(é’h)? exp (sc/O 7 H dg)] d¢ + Kefp  (B.170)

As condi¢oes de contorno de C' sio dadas por:

Na superficie (£ = 0):

(B.171)

No seio da solugao (§ — o0):

Cloo) =0 (B.172)

Essas condigoes de contorno, juntamente com as condigoes de contorno de 6, dadas

por B.185 e B.186, possibilitam encontrar o valor de K5 e K¢ através da Eq. B.170
conforme segue:

(a) Para & — 0:
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C(0) = K¢ 6,(0) (B.173)

Ks = C(0) (B.174)

(b) Para £ — oo:

_ =8¢[C(0) = Cle)|[flo0) —00) <[ 7 (e
e (s g v i) /o[wh)z p<5 J Hdg)‘

¢ e[ o €,
/0 7 hehdfl d§+K5/O lw exp (Sc/o v Hdg)] de (B.175)

Para a igualdade acima ser verdadeira a seguinte igualdade também deve ser

verdadeira:

_£8¢[C(0) — C(o0)][(c0) — 6(0))

o = T e (v H )

/ T he, de (B.176)
0

Logo, tem-se:

- £8¢0,[C(0) — C(o0)][f(0) — B(0)] [ -
¢= Ji " exp (S J§ v H d) de /o l(%)z P (Sc/o g Hdg) '

€, ScO,[C(0) — C(0)][f(o0) — 6(0)]
/0 v hb dg] dt - 12 exp (7°H d€) dé

o 13 v* 13 . ~
/0 7 hehdgfo [W exp (Sc/o 7 de)] de + C(0)6, (B.177)

Este resultado mostra a flutuacao da concentracao, C, considerando-se que o gra-

diente de viscosidade nao flutua. A outra hipdtese que iremos considerar é de que

7+ £ 0.
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Calculos Feitos com a Viscosidade Flutuante

Neste caso, considera-se que existe um perfil de viscosidade flutuante 7* em funcao

de £. Levando em conta que a flutuagao da viscosidade é devida a flutuacao do perfil

de concentracao, considera-se neste trabalho, de forma inteiramente “ad hoc” que o

perfil de viscosidade 7* é dado por:

sendo k uma constante arbitraria e m, dada por [1]:

m = In [v(0)/v(c0)]

Logo:

Substituindo as relagoes B.178 e B.180 na Eq. B.139, obtem-se:

d§
do
d¢

g2 v v de (7)?

—jScv*pC = eSc hv*[C(0) — C(00)]

cujas condicoes de contorno sao dadas por:

Na superficie (£ = 0):

C(0) = C(0)

No seio da solugao (£ — o0):
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2 —x\/ ) ~ N (=x\! 0
a-C (Scu*H—l—(V) +mk;d9> ac <2mk:0(1/) db

d¢ v de?

mk &7

-

(B.178)

(B.179)

(B.180)

(B.181)

(B.182)



C(o0) =0

(B.183)

Adotando o mesmo procedimento que foi utilizado no caso da viscosidade nao flutu-

ante, escreve-se a equacao homogénea da Eq. B.181,

d26,, _ (") mkdd\ db, (2mkC(v*) df

—h *H =2 e S

e (S vHT TS w ) ae T\ T oy
mk d?0 A

— d£2>6h—chupC—O

cujas condicoes de contorno sao dadas por:
Na superficie (£ = 0):

No seio da solugao (§ — oo):

0h<OO) =0

(B.184)

(B.185)

(B.186)

Considerando que C' = \),, pode-se reescrever a Eq. B.181 da seguinte forma:

d?(M\0y) ., (") mkdd\ d(\0,) ([ 2mkC(v*) df
d§2 — | Scv H+ o + o dfg df (ﬂ*)z d7§_
mk d?0 L . do
= d§2> A0y, — jScv*pAl, = eSchv*[C(0) — C<OO)]CT§
Tem-se que:
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A(My) _ , dh by

e~ Onge t A (B.188)
d(N0y) A _dO,d\  d%0,
e e e (B.189)

Substituindo B.188 e B.189 na Eq. B.187, obtem-se:

2 —%\/ n =%\ 10 20
A{d@h [SCV*H+(V)+mkd9]cl0h [2mk0(u)d9 m/ccm]

dg’ vr vt dg] dé ()2 d¢ v dg

X _db, dX _ () mkdf)|  d\
—38 0 0 +2—— — |Scv'H — | Oh—= =
ISV PO} +0hGer T 200 e [ e T T
do
=eSchv*[(C(0) — C(oo)]d—f (B.190)
Considerando a Eq. B.184, reescreve-se B.190 da seguinte forma:
X _db, d) _ () mkdf)  d\
0 +2—— — |Scv'H — | Oh—= =
hag T ag de T T oag | Tae
df
=eSchv*[(C(0) — C’(oo)]d—g (B.191)
Dividindo a equacao por 65, obtem-se:
d?\ (dOy/dg) dN _ (*)" mkdf dx
2 — — |Scv'H + —
e + 0, i cv'H + e + 5 df
eSchv* do
= [(C(0) = C(0)]— (B.192)
O, d¢

Considerando que d\/d¢ = y, tem-se:
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dx (d6y, ) de) ) (%) mkdf
— 4 |2—— — *H——+— —— | x=
7 o de| X
eSchv* do
_ _ = B.1
G l(C(0) — Ol (5.193)
sendo a equagao homogénea de B.193 dada por:
dxn (dy/d¢) _ (17*)’ mk df
2 — *H — = B.194
i + o Scv o = df =0 (B.194)
Resolvendo a Eq. B.194, obtem-se:
Xh v* v d€ 0,
B ,* () mkdf (d@h/df)
/ d[In s] = / [Scu W s e | (B.196)

/d[lnxh mk/<1d9>d5+sc/de§+/ ma*—z/ 06, (B.197)

€/ 1
In x, = mk/ (V* §z> d§ + Sc / V'HdE +Inv" —21In6), + ks (B.198)
0

sendo k3, uma constante de integragdao. Considerando que exp(ks) = K3, continu-

ando o calculo, tem-se:

Ksv* 1 do
X = gy O [Sc/ 7 Hd§+mk/ ( d£> dg] (B.199)

Considerando que x = x Y e substituindo esta relacao na Eq. B.193, obtem-se:
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Y{dXh + lQ(th/dg) R mkde} Xh} i

de 0, 7 o dE e ~
eSchv* do
_ _ - B.2
G 1C0) - Cee) (5.200)
Considerando a equacao homogeénea B.194, reescreve-se a Eq. B.200:

dY  eSchv* do
— = C(0) — C(oc0)|]— B.201
e CIUREICO (B.201)

Tem-se que Y3, é dada por B.194 e df/d¢ é dada por B.133. Logo, pode-se reescrever
a Eq. B.201:

ay £Schf,[C(0) — C(00)][f(c0) — 0(0)]7*
= ) (B.202)
Ksexp [mk foé (_) df] Jovrexp (Sc [;°v*H) dE
v*d€
_eSe [[C(0) - C(00)][A(c0) — 6(0)] € ho,v*
T {fo%*expwc Ji¥ v H de) dg}/o (an, %t
exp |mk [, - d€
v*dg
+Ky (B.203)
sendo K4 uma constante de integragao.
Como y = d\/d€ e x = xnY, tem-se:
d\
T3 =xnY (B.204)

Substituindo B.194 e B.203 na Eq. B.204, obtem-se:
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d§ (0n)? 1 d¢
[C(0) — C(00)][0(c0) — b(c0)] /5 hoyi*
. J2vrexp (Se [§vrH dE) de ' 1 df
p( ) exp [mk fo <V* d§> dg]

KK 1 df
g P [Sc/ 7 Hd§+mk/ ( *d£> df] (B.205)

G _ 5 [Sc/ y Hd£+mk/ (1 d9> dg].

d¢ +

1 do
5501/ plSc v*H d€ +mk fo ( ) df]

*d§
d\ =
/ / J v exp (Se [§ 77 H dg) dg
[60) = Cleo)iBtoo) — 00)] [ T
exp [mk fo ( §> df]
KoK 4" 1 df
+f e [Sc/ 7 Hd§+mk/ ( 5) dg] de (B.206)

Considerando que K3K, = K5 e continuando a resolver a tultima equacao, tem-se:

£Sc[C(0) = C(o0)][0(c0) = 6(0)] & [ 7 €,
A= [ 5% exp (Sc f§ z}*Hdg) de /0 {<9h)2 exp lsc /0 7 Hdﬁ] )

1 df hé,v*
(P [mk/ (m dg) ] / 1 do “
exp [mk fo ( d§> dﬁ]

s - 1 df
+K5/0 {(Qh)Q exp (Sc/o v de) exp lmk:/o <ﬂ*d§> d{]} dé + K¢ (B.207)

sendo Kg uma constante de integracao.

Tem-se que C' = M\, Substituindo B.207 nesta relacdo, obtem-se:
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- £5c0,[C(0) — C(c0)][B(c0) — O(0)] ¢ v* £
C= [ 7% exp (Sc JE ﬁ*Hdg) d¢ /0 {wh)Q exp lSc/O 7 de] .

¢(1do ¢ il
|t [ (5:5¢) 4] o | 5 55 ) ¢ -
0\ D de

+ K56, /0& {(;};2 exp (Sc /0)5 D*Hd§> exp lmk /j <;*ZIZZ> df}} d§ +

+05 Ko (B.208)
As condi¢oes de contorno de C sdo dadas por:
Na superficie (£ = 0):
C(0) = C(0) (B.209)
No seio da solugao (§ — o0):
C(00) =0 (B.210)

Essas condigbes de contorno, juntamente com as condigoes de contorno de 6, dadas

por B.185 e B.186, possibilitam encontrar o valor de K5 e K através da Eq. B.208.
Segue abaixo:

(a) Para £ =0:

(B.211)

(B.212)
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(b) Para £ = oc:

eSc[C(0) — C(o0)][f(00) = B(0)] = [ 7 £,
0= [ 7 exp (Sc f§D*Hd£) de /0 {(Hh)Q exp (Sc/o 7 Hd&).

(1 db 3 ho,v*
. exp lmk:/o <D*d§> df] ./0 T dé +
exp [mk fo ( d{) df]
oo [ pF £ 1 df
+K5/O {<6h) exp (Sc/o v de) exp lmk/o (ﬂ*df) dﬁ]} d¢  (B.213)

Para a igualdade dada pela Eq. B.213 ser verdadeira é necessario que a seguinte

igualdade seja verdadeira:

K, _£5cl0(0) - C(00)][0(c0) — 6(0)] /0°° honv” d¢ (B.214)

J5e 7 exp (Se [§ v H d€) dg exp [mk @ ( 1 de) ; 4
dg

Logo, tem-se:

- £8ch,[C(0) — C(c0)][0(c0) — 0(0)] fE[ v* £
C= [ 7% exp (Sc féD*de) de /0 {(%)2 exp (Sc/o v de) :

1 df 3 ho,v*
P lmk/ (u*dé) ] J - [mkﬁ(ld@) dg] & -
0
€

~ £8¢6,[C(0) — C(00)][f(o0) — 6(0)] /oo ho, v+
I exp (Se fiords) de b, 5 32) i

'/05{(5)2 exp <Sc /; D*de) exp lmk /0£ < ! Zg) gH d¢ + C(0)0, (B.215)

de.

Esta equacao mostra o perfil da concentracao flutuante em funcao de £ levando em
conta que existe uma flutuacao do gradiente de viscosidade devido a flutuagao do

gradiente de concentracao. Como seria de se esperar, quando k = 0, a Eq. B.215 se
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reduz a Eq. B.177.
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Apéndice C

Sumario de Equacoes
1. Equacao do Transporte de Massa nao Estacionario:

e Com viscosidade constante:

a*C dC . dé
— —ScH— —j = — —
i Se T pScC = eSch|C(0) C(oo)]dg
e Sem relaxacao da viscosidade:
>C () dC odC _ do
— — — - *H— — C = *h — —
T T Scv T pScv*C = eScv*h[C(0) C(m)]df

e Com relaxacgao da viscosidade:

(v*)' mkd@‘> dC <2mk:(17*)’d9_ mk d?0

d2C H
LSS (SCV*H—I—

dg

e T )2 i de

) C — jScv*pC = eSchv*[C(0) — C(00)]

o

dg

(C.2)

(C.3)



8¢1

2. Homogeéneas da Eq. do Transporte de Massa nao Estacionario:

e Com viscosidade constante:

d*0 do
— 2 ScH— — jpSch, =0

de?

e Sem relaxacao da viscosidade:

d*0,  (v*) do, _.do, B
—_ — — — *H— — 4 0, =
i o de Scv i jpScrd, =0
e Com relaxacao da viscosidade:
a6, ~ (7)Y mkdd\ db, [2mk(v*) dd  mkd*0
S 7h “ [ bt Wheed ) ST\ ) g
T (Scy + pr + o de ) e + 2 e e

dg

) 0, — jScv*pC =0



6€1

3. Equacdo que define C:
e Com viscosidade constante:

~ £ScO,[C(c0) — C(0)]

C:fawexp(Sc Ongf)

e Sem relaxacao da viscosidade:

el 1 ¢ ¢
d§/0 [(&)2 exp <Sc/0 de)/o hehdgl ¢ —

&‘SC Qh[é

Iy et i, s [ l eXp( ) ng§>

C =
Joo v exp (Sc Jo v*H d§

e Com relaxacao da viscosidade:

£ScO,[C(c0

eScfy[C(o0) — C(0)] v ‘. €.
z )dg/o [(eh)Qexp<Sc/OVde)/OVhthﬁl d€ —

fo v*exp (v

L eSc[C(c0)-C(0)]  f) 7 3 ¢/ 1d0 hoyi*
C_f[;”a* exp (Scfgu*Hdg)dg/o ()2 " (SC/OV Hd£>exp {”k/o (V*d5 )de {”k " (1 d9> ]
0

£Scly[C(00)—C

G *Hd§ d€/ —*hehdg/ [ 5 exp (Sc /(fp*de)

1%

B C(0)] /°°
Prexp (Sc fofa*Hdg)dg

T

hov* §f o* 1 do
h — d&/ {(ah) exp (Sc/de§> exp [mk/ <* df)dﬁ
g

de + C(0)6y,

de 4 C(0)8y,

}d§+(§(0)9h

(C.7)

(C.9)



0vt

4. Impedancia Eletro-hidrodinamica

e Com viscosidade constante:

e Sem relaxacao da viscosidade:

e Com relaxacao da viscosidade:

W = Sc /Oohehdg
0

W= Sc /OO 7*h), dé
0

o0 h@hl;*

W=2_5 _
C/O exp[mkﬁ(ld‘g
0\ 5rag

)

dg

(C.10)

(C.11)

(C.12)



Apendice D

Algoritmo da Integracao Numérica

de Integrais Duplas

Constante D = [° " ezx:p(f(;5 v*H d§) d¢
Acima, tem-se:
e " — viscosidade adimensional estacionaria;
e H — velocidade estaciondria adimensional na direcao axial;
e Sc — numero de Schmidt.

Tem-se que 7* e H sdo funcdes de & = 2*[1(00)/Q]'/?, sendo z o eixo axial, v(co)
a viscosidade no seio da solucio e Q a velocidade de rotacio do disco. A viscosidade
v* é obtida considerando um intervalo de 0 a 1, sendo este intervalo dividido em
2000 partes (e, portanto, considerando 2001 pontos na malha). A velocidade H, é
obtida num intervalo de 0 a 10, sendo este intervalo dividido em 10000 partes (e,
portanto, considerando 10001 pontos na malha). Sendo assim, v* e H possuem 1001
pontos em comum.

Inicialmente calcula-se o vetor intl, composto pelos resultados da integral
f0§ v*H d¢ calculada em cada ponto da malha. Esse vetor foi calculado conside-
rando o intervalo [0, 1] dividido em 1000 partes de igual comprimento (utilizando,

portanto, 1001 pontos). Logo, considerando o tamanho dos intervalo dado por h,

tem-se:
(1-0)
h 1000 0,00 (D.1)
Considerando o vetor f(i) definido por:
fii) = v (2-4) H(i) (D.2)



com ¢ variando de 0 a 1000 (totalizando 1001 pontos), tem-se:

int1(0) =0 (D.3)
e
zmuw:hﬁéﬁo) (D.4)
=
para i # 0, variando de 1 a 1000.
Considerando o vetor
fo(i) = v (2 - i) explint1(i)] (D.5)

com ¢ variando de 0 a 1000, utilizando o método de Simpson e considerando n. = 1000
(nimero de partes em que o intervalos foi dividido) como o nimero de intervalos

limitante do infinito, calcula-se a constante D:

oo 3
D:A ﬁmmAfH@mg (D.6)

h

ng[f2(0)+2§:f2(2-z’)+4 f2(2i — 1) + fo (n) (D.7)

'Mm\:

1

J
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