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Este trabalho ¢ feito no ambito do esforco de pesquisa conduzida nos tultimos 20
anos pelo grupo de eletroquimica aplicada do Programa de Engenharia Metalturgica
e de Materiais da Universidade Federal do Rio de Janeiro. Neste trabalho, uma nova
abordagem é apresentada para a avaliacao da impedancia eletro-hidrodindmica em
células eletroquimicas visando obter resultados tedricos mais proximos dos obtidos
experimentalmente com os modelos anteriores. Novos codigos numéricos foram de-
senvolvidos para resolver as equagoes hidrodinamicas e de transporte de massa prox-
imas ao eletrodo de disco rotatorio e para avaliar a impedancia eletro-hidrodinamica
do sistema. Para validar esses c6digos, os resultados anteriores encontrados na lite-
ratura foram reproduzidos. Apds este passo, os novos perfis eletro-hidrodinamicos

foram obtidos.
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This work is done in the framework of the research effort conduted in the last
20 years by the group of applied electrochemistry of the Metallurgy and Materials
Engineering Program of the Universidade Federal do Rio de Janeiro. In this work a
new approach is presented for evaluation of the electrohydrodynamic impedance in
electrochemical cells, aiming to obtain theoretical results closer to the experimental
ones, than the results obtained with previous models. New numerical codes were
developed to solve the hydrodynamic and the mass transport equations close to ro-
tating disk electrodes and for evaluating the electrohydrodynamic impedance of the
system. In order to validate the new codes, previous results found in the literature

were obtained. Following this step, new electrohydrodynamic profiles were obtained.
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Capitulo 1

Introducao

Os estudos relacionados ao campo hidrodindmico nas proximidades de discos ro-
tatorios vém sendo feito a varias décadas em pesquisas na area de eletroquimica.
Durante a década de 1980, estes estudos estavam voltados para a estabilidade de ca-
madas limites sujeitas a um escoamento cruzado, caso que ocorre nas asas inflexadas
de avides. Nesse periodo, os discos rotatérios foram utilizados como protétipos para
se deduzir mecanismos de instabilizacdo das camadas limites em asas. Na década
de 1990, os estudos da estabilidade em torno do disco rotatério voltaram-se para
o caso de fluidos compressiveis, devido ao interesse na reducao do arraste de asas
enflexadas, que operam no alto subsonico. Uma série de outros trabalhos visando
compreender e controlar melhor a estabilidade do fluxo em torno do disco rotatorio
foram feitos nesta ultima década. Neste trabalho, iremos dar continuidade a estes
estudos com énfase maior no campo hidrodinamico que ocorre nas proximidades de
discos rotatorios.

Este trabalho tem por objetivo principal apresentar uma nova forma de calcu-
lar a impedancia eletro-hidrodindmica em uma célula eletroquimica de forma a se
obter resultados mais préximos dos observados experimentalmente. Para fazé-lo, foi
considerado o acoplamento entre a hidrodinamica e o transporte de massa no caso
estacionario. A partir deste acoplamento obteve-se um perfil de viscosidade esta-
cionario que, posteriormente, foi utilizado nos célculos referentes a hidrodinamica
nao estacionaria e da impedancia eletro-hidrodinamica.

O problema foi resolvido utilizando-se o método das diferencas finitas e codigos
escritos em linguagem C. Para validar os cédigos, inicialmente foram reproduzidos
resultados ja conhecidos das referéncias [I] e [2] nos quais se utilizou respectivamente
viscosidade constante e viscosidade variando espacialmente em funcao do eixo axial.

Alguns dos resultados apresentados neste trabalho sdo inteiramente novos.



Capitulo 2
Revisao Bibliografica

Este capitulo tem por objetivo apresentar alguns dos trabalhos realizados ao longo
dos anos e que contribuiram significativamente para o desenvolvimento dos estudos
referentes ao campo hidrodinamico nas proximidades de discos rotatorios.

O campo hidrodinamico que se desenvolve nas proximidades de um disco ro-
tatorio de grande didmetro ¢ um problema que admite uma solugao similar a de
problemas que possuem uma solugao cldssica descoberta por von Karméan (1921).
Em [3], foram apresentados por Smith (1946) os primeiros estudos sobre a estabi-
lidade da solugao de von Karman. Esse trabalho teve perfil experimental e foi o
primeiro a tratar da estabilidade do campo hidrodinamico préximo ao eixo de um
disco rotatério. Nele, observou-se a formacao de estruturas na forma de espirais
que se superpoem a solucao de von Karman e se repetem periodicamente nas di-
recoes radial e azimutal. Na figura abaixo temos a representacao da solucao de von

Karmén.

Figura 2.1: Disco rotatorio com a solugdo de von Karman sobreposta a ele.

Em [4], Gregory et al. (1955) encontrou o ponto de partida do nimero de Reynold
(285, 36) que torna a solugdo de von Karman instavel. Obteve também resultados

experimentais e tedricos sobre as caracteristicas de perturbagoes em forma de espirais



girando com a mesma velocidade angular do disco. A representacao da visualizagao
experimental no disco rotatorio apresentada neste trabalho mostrou uma regiao do
fluxo laminar no centro do disco seguida por grandes raios com vértices espirais que
sdo estacionarios em relagao ao disco e sao causados por rugosidades fixas no disco.
Estes vortices estacionarios sao agora uma bem conhecida caracteristica do fluxo em
torno do disco. Em grandes raios, o fluxo sofre transicao e comeca a turbuléncia
total.

Em [B], Emslie et al. (1958) apresentou uma andlise tedrica da hidrodindmica
de sistemas em que filmes de tinta, verniz e asfalto sao produzidos pela aplicagao
desses fluidos em um sistema onde ha um disco girando rapidamente e evaporando os
contituintes volateis do filme depois de ele ter sido reduzido até a espessura desejada.
Neste trabalho, chegou-se a uma simples expressao que prediz como o contorno de
uma superficie inicial arbitraria poderia mudar com o tempo quando colocado no
disco rotatorio. Foi mostrado ainda que irregularidades iniciais no contorno tendem
para um estado uniforme apés a centrifugacao.

Em [6], Acrivos at al. (1960) estendeu as analises de Emslie et al. e investigou
teoricamente o fluxo de um fluido nao-Newtoniano sobre uma placa rotativa de
modo a estabelecer se as propriedades do fluido eram ou nao propriedades de uma
substancia nao-Newtoniana.

Em [7], Sparrow e Cess (1962) mostraram que quando um campo magnético
normal esta presente, a velocidade principal do fluxo pode ser significativamente
afetada. Estas conclusoes sao obtidas com o auxilio da adi¢ao de efeitos da transfe-
réncia de calor. A presenca do campo magnético normal decresce significativamente
a velocidade do fluxo na camada limite.

Em [8], Pao (1968) fez uma das primeiras investigagbes de um fluido viscoso
incompressivel conduzido sobre um disco rotatorio quando um campo magnético
circular é imposto. Neste trabalho foi concluido que a presenca do campo magnético
engrossa a camada limite do fluxo e também reduz a forca axial do campo de fluxo
e, para valores suficientemente grandes de campos magnéticos aplicados, a camada
limite se separa da superficie do disco.

Em [9], Deslouis e Tribollet (1978) calcularam a impedéancia de difusdo para
superficies de disco rotatérios em um fluido de Ostward. Neste trabalho, foi proposto
um método de medicdo do coeficiente de difusao molecular da espécie difusiva no
fluxo decorrente de Ostward para a andlise da impedancia de difusao incluida na
impedancia eletroquimica. Para isso, foi calculada uma solucao analitica que foi
comparada com dados experimentais obtidos na solugdo de KCI(N) contendo um
elevado peso molecular de éxido de polietileno e emitido através da medicao da
corrente limite de difusdo de ions de ferrocianeto na superficie do eletrodo de disco

rotatorio de prata.



O principal objetivo dos estudos de problemas de estabilidade hidrodinamica no
periodo da década de 1980 era a compreensao, precisao e controle da transicao a
turbuléncia. Em [10], Reed e Saric (1989) apresentam um dos primeiros trabalho
considerando camadas limite tridimensionais. Nele temos que quando o fluxo da
camada limite é totalmente tri-dimensional é exibido um comportamento diferente
do referente ao caso bi-dimensional.

Em [I1], Malik et al. (1981) apresentou uma andlise da estabilidade do fluxo do
disco rotatério na qual se levou em consideracao os efeitos das forgas de Coriolis e da
racionalizacao da curvatura. Esta andalise resultou em um sistema de sexta ordem
que foi resolvido numericamente com um método espectral de Chebychev. Neste
trabalho, também foi acompanhada a evolugao dos modos da perturbacao. Através
da investigacdo experimental mostrou-se que o nimero de vértices estaciondrios
aumenta radialmente e que existe uma regiao de crescimento linear que estd de
acordo com a teoria da estabilidade linear quando os efeitos das for¢as de Coriolis e
a racionalizacao da curvatura sao incluidas.

Em [12], Malik at al. (1986) encontrou a primeira curva de estabilidade neutra
do problema considerando o caso de estruturas estacionarias girando com a veloci-
dade angular do disco. E mostrado que a curva neutra tem dois minimos: um em
R = 285,36 (ramo superior) e o outro em R = 440,88 (ramo inferior). Para um
numero de Reynolds alto, o ramo superior tende para solugao assintotica de Stuart
enquanto no ramo inferior, tende a uma solucdo que estd associada ao angulo de
onda correspondente a direcao zero.

Em [I], Tribollet ¢ Newman (1983) fizeram uma andlise para o fluxo laminar
sobre o disco rotatorio cuja velocidade angular é perturbada por uma modulagao
senoidal de baixa amplitude. O problema é resolvido numericamente para um grande
intervalo de frequéncia. Neste trabalho, a viscosidade é considerada constante. Ini-
cialmente, sao apresentados sistemas de equacoes diferenciais ordinarias referentes
a hidrodinamica estacionaria e nao estacionaria obtidos a partir da sugestao de von
Karman de uma abordagem de separacao de variaveis para a solugao independente
do tempo da equagao de Navier-Stokes. Os resultados obtidos com a resolucao destes
sistemas sao usados posteriormente nas equagoes estacionaria e nao estacionaria do
transporte de massa. Por fim, é calculado o perfil de amplitude e fase da impedancia
eletro-hidrodinamica que ocorre.

Em [I3], Teschke et al. (1990) examinou por microscopia eletronica de varredura
os padroes formados por filmes de sulfato de ferro coloidal na superficie do eletrodo
de ferro em varias solucoes de variadas concentracoes de acido sulfiarico. Dois mode-
los de padroes foram observados: um dominado por gradientes transientes horizon-
tais associados com efeitos colaterais de parede resultando em padroes refletindo a

simetria desses limites e, o outro, associado com a nao uniformidade da distribuicao



da concentracao na superficie de ferro. Foi mostrado que padroes de células tam-
bém sao formados na superficie do eletrodo. Padroes foram obtidos para varias
polarizacoes de eletrodo onde ha formacao de sulfato.

Em [I4], Tenan et al. (1990) propds um modelo para a formagao celular padrao
em um filme salino depositado em uma superficie de metal em contato com uma
solucao acida. As previsoes do modelo sdo discutidas computando as dimensoes das
células para o sistema ferro-acido sulftrico investigado em laboratério. O modelo
aplica-se a situagoes onde a flutuacao da concentracao esta sempre presente podendo
induzir o gradiente de tensao superficial que, sob certas condig¢oes, sao capazes de
dinamizar o movimento do material. Este modelo proposto para descrever a preci-
pitagdo da camada de sal ou 6xido na superficie metalica pode descrever os estagios
iniciais do padrao de formacao e predizer a morfologia da camada. Nele, supoe-se
que a tensao superficial heterogénea na interface precipitacao/solucao pode induzir
a instabilidade conveccao/difusdo que determina a morfologia do filme observada
experimentalmente.

Em [15], Huerre e Monkwitz (1990) apresentaram uma discugao sobre a resposta
do fluxo para uma impulsiva forcagem monstrando se ele é convectivamente ou
absolutamente instavel. Se a resposta para a perturbagao transiente cresce com o
tempo no local fixado no espaco, entao o fluxo é absolutamente instavel.

Em [16], Kleinke et al. (1991) investigou o mecanismo da formagao de estrutura
de células quase periddicas em eletrodos de aluminio anodizados em contato com
solugoes de acidos sulfirico, oxalico, fosforico e cromico. O tamanho das estruturas
celulares formadas para varios acidos e varias concentragoes de acido sulfirico foram
determinadas experimentalmente. Os resultados obtidos foram muito satisfatorios.
Foi encontrada uma correlacao entre o tamanho de células formadas durante a ano-
dizacdo do aluminio e a medida da variacao da tensao superficial entre a evolugao
do hidrogénio na regiao de reacao potencial e a regiao de potencial anodizado.

E conhecido e citado em [2] que em alta sobrepoténcia, o transporte de massa
controla a dissolugdo andédica do ferro em acido sulfurico. Em [I7], Beck (1982)
propos que entre a interface do eletrodo e o filme de sulfato de ferro que se forma,
ocorre o processo de passivagao do ferro. Ja em [I8], trabalhando de forma similar
a Beck, Pigeaud e Kirkpatrick (1969) nao obtiveram o filme de sulfato de ferro e
propuseram uma, dispersao coloidal do hidroxido de ferro em vez do filme.

Em [19], Podesta et al. (1979) propos um mecanismo de precipitagdo local
do sulfato de ferro para explicar a instabilidade de corrente observada durante a
transigdo ativa passiva para o sistema contendo ferro e dcido sulfirico. Em [20]
(1972), Epelboin et al. demonstrou que esta instabilidade pode ser eliminada por
um dispositivo eletronico tendo uma resisténcia negativa.

Em [2] Barcia et al. (1992) estudou a dissolu¢do anddica do ferro em &cido



sulfirico sob controle do transporte de massa. Mostrou-se que as curvas de polari-
zacao de eletrodos de ferro em solucoes de HoSOy4 apresentam trés regioes dadas

na figura 2.2.

e Na primeira regiao a sobretensao aplicada ao eletrodo de trabalho ¢é baixa e a

corrente elétrica é proporcional a essa sobretensao.

e A segunda regiao é obtida com o aumento da sobretensao. Nela, a corrente
depende também do campo hidrodinamico que é funcao da velocidade angular
do eletrodo de trabalho.

e A terceira regidao ocorre com um aumento maior da sobretensao. Nela, a
corrente passa a ser independente da sobretensao sendo apenas dependente da
velocidade angular do eletrodo.

Neste artigo, mostrou-se ainda que para concentracoes de sulfato de 1M ou 1,8M, a
1/2

corrente limite experimental é proporcional a (£2)'/2, sendo Q a velocidade de rotacio
do eletrodo de trabalho. Em altas sobretensoes temos que a dissolucao anddica
do ferro em acido sulfurico é controlada pelo transporte de massa. Foi mostrado
também que a corrente é dependente da distribuicao espacial da espécie quimica
que a transporta e esta espécie quimica, é dependente do campo hidrodinamico. Foi
considerado um perfil de viscosidade que varia espacialmente com o eixo axial do

sistema dado por:

v = (0) + (1 = 1(0)) (15> /05 exp(—156%)de. (2.1)

I'(4/3)

Utilizando os perfis das velocidades nas dire¢oes axial, azimutal e radial e os perfil
de viscosidade obtido, resolveu-se problemas referentes a hidrodinamica e ao trans-
porte de massa nao estacionarios e, a partir dos resultados obtidos, calculou-se a
impedancia eletro-hidrodinamica. Neste artigo, a relacao entre a limitacao de cor-
rente de ferro dissolvido e a velocidade de rotacao do eletrodo e, a impedancia eletro-
hidrodindmica com frequéncia p = (w/ Q), mostra que todo processo que ocorre na
solucao em que a conveccao desempenha um papel e, as medi¢coes da impedancia,
tém um comportamento nao classico da frequéncia, o que levou a proposicao do per-
fil da viscosidade da interface do eletrodo no seio da solucao. Os resultados obtidos
neste artigo foram ponto de partida para Pontes et al. (2004) na producao do artigo
[21].

Em [22], Koper e Gaspard (1992) apresentaram um modelo desenvolvido por eles
que descreve o comportamento nao linear em processos eletroquimicos em eletrodos
de disco rotatorio. Foram feitos estudos detalhados do comportamento dindmico nao
linear do modelo. Os resultados obtidos, ao serem comparados aos resultados ex-

perimentais, se mostraram muito satisfatorios e sugerem fortemente que a relaxacao



da difusdo é um importante fendomeno em oscilagoes eletroquimicas e poderiam ser a
terceira variavel essencial em muitos processos eletroquimicos dinamicos. Foram in-
vestigadas oscilagoes e caos em sistemas eletroquimicos e o comportameto dinamico
que ocorre.

Em [23] e [24], Fereira el al. (1993) e Geraldo et al. (1997) estudaram a influéncia
da viscosidade nas oscilagoes de corrente localizada no inicio do patamar de corrente.
Ferreira et al. utilizou o perfil de viscosidade proposto em [2] por Barcia et al. (1992).
Foi observado que aumentando a viscosidade da solucao ao se adicionar glicerol, as
oscilagoes de corrente passam do regime cadtico para o peridédico e, posteriormente,
para um valor constante, eliminando a instabilidade. Eles também observaram o
aumento direto da instabilidade com a velocidade angular imposta ao eletrodo.

Em [25], Barcia et al. (1993) apresenta um estudo do processo cinético da dis-
solugado do cobre em uma solugdo 1M de acido cloridrico no estado estacionario e
com experimentos de impedancia eletroquimica e eletro-hidrodinamica. A impedan-
cia eletro-hidrodinamica é baseada na resposta da andlise de frequéncia do sistema
para perturbacoes da velocidade angular do eletrodo. Esse método, como a usual
impedancia da corrente elétrica, permite medir o nimero de Schmidt sem ter conhe-
cimento da concentragao da espécie eletroativa.

Em [26], Deslouis et al. (1993) observou alguns pontos que se sobrepdem e
algumas discrepancias em relacao a eletrodissolugao do cobre no cloreto médio en-
volvendo um dominio de dissolugao ativo seguido por um padrao de corrente iy, ,
ambos influenciados pelo transporte de massa.

Em [27], Lingwood (1995) continuou com o trabalho de Malik considerando os
resultados obtidos por Huerre. Ele considerou o caso de estruturas que giram com
velocidade angular diferente da do disco e encontrou curvas de estabilidade neutra
com nimero de Reynolds critico (da ordem de 80). Lingwood abordou também o
problema da estabilidade absoluta do campo hidrodinamico sobre o disco rotatério.
Neste trabalho, também foi analisada a instabilidade linear do fluxo da camada
limite sobre um disco rotatoério.

Em [2§], Kleinke (1995) mediu as oscilagoes de corrente em funcao das séries
temporais durante a eletrodissolucao do ferro em solugoes de acido sulfirico. O com-
portamento temporal complexo dessas séries temporais foi diagnosticado como caos
deterministico. Foi mostrado que a adicao de resisténcia externa entre o eletrodo
de trabalho e o potenciostato muda a linha de carga podendo promover oscilacoes
no patamar de corrente ativo durante a eletrodissolucao estatica do ferro em acido
sulftrico. Os parametros cadticos nas verificacoes catddica e anddica para alguma
resiténcia externa e potencial, sdo préximos uns dos outros. Os resultados apresenta-
dos refletem a possibilidade de caracterizacao de um sistema dinamico eletroquimico

por parametros cadticos.



Em [29], Zelin Li et al. (1998) apresenta um estudo sobre o potencial e a ocor-
réncia de oscilagbes durante a reducio do Fe(CN)™ no catodo e a oxidacdo do
Fe(CN )é’ no anodo. Neste trabalho, foi apresentado pela primeira vez o acopla-
mento simultaneo entre potencial e ocorrentes oscilagoes ambos no catodo e no
anodo.

Em [30] utilizando uma configuragdo de dois discos concéntricos que giram em
sentidos opostos, Moisy (2004) mostrou a coexisténcia de espirais que se curvam nos
dois sentidos e resultam em padrdes com trés, quatro ou cinco pétalas.

Temos de [31] e [32], que o arranjo de uma célula eletroquimica é dado pela

figura:
Potenciostato
] [=
— ‘7 resina
Q :
o : ferro I

| 2a. regiao Q>
3 S .| 3a. regiao
} 111 )
i Omm
l — 3a. regiao
1 [~ Eletrodo de Reférencia S -
i (Hg/H SQ /KCI) la. regiao
| 4
~u T Eletrodo de Trabalho (Fe) ( b)

\ Solucao 1 Md€ﬁ§9\ Contra—eletrodo

(a)

Figura 2.2: Arranjo de uma célula eletroquimica.

Em [33], Gauthier et al. (2002) investigou o aparecimento e a natureza das insta-
bilidades de fluxo entre dois discos paralelos de co ou contra rotagao com um cilindro
envolvendo ligado ao disco mais rapido (em cima), por uma razao de R/h = 20.9.
Trés tipos de padrdes diferentes sao relatados e descritos em detalhes: axissimétrica
propagacao de vortices, espirais positivas e espirais negativas.

Em [34], Deslouis (2003) apresenta uma analise que descreve atuadores quimicos
que sao usados para reduzir o arraste turbulento no fluxo. Os atuadores quimicos in-
vestigados neste trabalho sao solugdes poliméricas e solucoes surfactantes. A origem
do fendémeno é enfatizada com efeitos resultantes em grandes estruturas turbulen-
tas que sao responsaveis pelo fendmeno do fluxo induzido com corrosao localizada.
Neste trabalho, ¢é feita uma revisao dos possiveis mecanismos que expressam a agao
dos surfactantes em fluxos proximos a parede e as consequéncias na escala local de-
vido as restri¢goes aplicadas para o material. O trabalho mostra que é uma evidéncia

clara que a tensao de cisalhamento critica é exigida para causar o fendémeno do fluxo



induzido de corrosao localizada e que o uso de surfactantes de arraste reduzido é
uma solugdo apropriada para reduzir fortemente o dano e em caso de rompimento
de escala, a alta tensao decrescente pode prevenir mais corrosao localizada mesmo
quando h& porgoes de metal. Entre a solucao polimérica e a solucdo surfactante, é
mostrado que é mais vantajoso utilizar uma solucao surfactante. Concluiu-se tam-
bém que a imaneira mais pratica de se conseguir melhorar a protecao é combinar o
uso de um surfactante junto com uma superficie inibidora cujo intervalo de tensao
de cisalhamento serd aumentado significativamente com a presenca do surfactante.

Em [21I] Pontes et. al. (2004) apresentou um modelo para o estudo da esta-
bilidade do campo hidrodinamico estacionario que se desenvolve nas proximidades
do eletrodo de disco rotatério para o caso da viscosidade do fluido dependente da
coordenada axial (z). Este trabalho corresponde a uma generalizacao da solucao
descoberta por von Karman para as equacoes de Navier Stokes. Nele, sdo apresen-
tadas as equacoOes linearizadas para o fluido pertubado considerando dependéncia
das velocidades em relacdo ao tempo e nas diregoes radial, azimutal e axial. Como
resultados, foi apresentada uma analise do efeito da estratificacdo da viscosidade ao
se comparar as propriedades de estabilidade do campo de fluido com viscosidade
constante com as das quatro configuracoes de fluidos com viscosidade variavel.

Em [30], Moisy et al. (2004) descreve estudos laboratoriais e numéricos para
padroes de instabilidade no fluxo entre discos contra-rotatérios abrangendo uma
razao de aspecto I' = R/h entre 2 e 21. Este estudo é restrito para a situagao onde
a camada limite permanece estavel, focando na camada de cisalhamento instavel
que ocorre somente no regime contra-rotatoério.

O fluxo sobre o disco rotatério no fluido nao conduzido foi extensivamente estu-
dado na literatura. Em [35], Jasmine e Gajjar (2005) investigaram a estabilidade
de um fluxo de fluido conduzido sobre um disco rotatorio com um campo magnético
uniforme aplicado normal ao disco. Eles assumiram que o campo magnético nao
¢ influenciado pelo movimento do fluido. Concluiu-se que a presenca do campo
magnético normal é estavel quando comparado com o caso nao magnético para o
caso convectivo assim como para o caso de instabilidade absoluta. Aumentando
os parametros da forca magnética, aumenta-se a estabilidade. A principal razao
para este comportamento é que a presenga do campo magnético causa significativa
reducao da velocidade quando comparada com o caso nao magnético.

Em [36], Nore et al. (2006) investigou numerica e experimentalmente as bifur-
cagoes e as dinamicas nao lineares do fluxo de redemoinho de von Karman entre dois
discos contra-rotatorios em um cilindro estacionario. O principal objetivo deste ar-
tigo foi completar o estudo linear numérico para grandes proporgoes mantendo os dis-
cos inferior e superior rodando contrariamente e realizar uma investigagao nao linear

para a razao entre o raio do disco e a altura do cilindro igual a 15 (A = R/H = 15)



ambos numerica e experimentalmente. Neste artigo, a computacao linear revela
que os modos azimutais tri-dimensionais sdo dominados moderadamente por A e
que a instabilidade axissimétrica prevalece para valores altos de A. Os autovetores
tri-dimensionais sao em geral localizados préximos ao contorno do dominio e po-
dem ser estaciondrios ou dependentes do tempo. A computacao numérica nao linear
e resultados experimentais mostraram que existe uma relagao para que os modos
axissimétricos mostrem que a proximidade do limiar tri-dimensional leve, através de
uma evolucao temporal complexa, para estados nao lineares misturados com modos
axissimétricos e tri-dimensionais.

Em [37], Mangiavacchi et al. (2007) apresentou um estudo da curva neutra
de convecgao estacionaria que representa o limite minimo abaixo do qual nenhum
disturbio de pequeno porte sera amplificado. Foi mostrado também o efeito do
acoplamento do campo de concentracao em massa de uma espécie quimica sobre a
estabilidade proxima ao campo hidrodindmico de um eletrodo de disco rotatério.
Foi investigada a estabilidade do fluxo em torno do disco rotatério acoplado através
da viscosidade com o campo de concentracao da massa da espécie quimica em um
sistema similar ao apresentado na figura 2.2. Foi mostrado também o efeito do
acoplamento no campo da concentracdo da massa de uma espécie quimica na esta-
bilidade do campo hidrodinamico préximo ao eletrodo de disco rotatoério de ferro.
Foi assumida uma lei fenomenoldgica relacionando a viscosidade da espécie quimica

com a concentracao desta. Esta lei é dada por:
v = vooexp(mC). (2.2)

O parametro m foi estimado com base em dados eletroquimicos obtidos experimen-
talmente. As similaridades com a solucao de von Karméan para o fuxo em torno
do disco rotatério foi reavaliado considerando-se o acoplamento entre a hidrodi-
namica e o campo de concentracdo da massa. Foi feita também, uma andlise da
estabilidade temporal da solucao do estado estacionario com respeito a variacao das
perturbagoes com a variacao da velocidade angular do eletrodo. Foi mostrado que
pequenas variagoes na viscosidade do fluido pelo campo de concentragdao de massa
afetam fortemente a curva neutra, com ampliagdo da regiao instavel. Com o au-
mento da viscosidade na interface do eletrodo, a estabilidade do campo acoplado é
reduzida e uma nova regiao instavel surge. Este trabalho foi ponto de partida para
a produgao do artico [38].

Em [38], Barcia et al. (2008) apresentou um trabalho sobre a solugao do estado
estacionario de um fluxo de disco rotatério acoplado através da viscosidade do fluido,
para o campo de concentracdo em massa das espécies quimicas. Neste artigo, foi

proposto um perfil de viscosidade dependente da concentragao o que possibilitou
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o acoplamento entre a hidrodindmica e o transporte de massa estacionarios. Este

perfil de viscosidade é dado por:

(OO)] (2.3)

. [mm

onde v(z)/v(oc0) =viscosidade adimensional e ¢(z) é a concentracao do sistema a
uma distancia z do eletrodo. O pardmetro m é igual a In[v(0)/v(oc0)] e s6 varia com
a concentragao interfacial. A Eq. pode ser reescrita como a Eq. ou:

v* = exp(mC) (2.4)

onde v* corresponde a viscosidade adimensional. Neste artigo, foi apresentada a
solucao do sistema proveninte do acoplamento entre a hidrodinamica e o trans-
porte de massa estaciondrios que ocorrem em uma célula eletroquimica. Para fazer
o acoplamento, foi utilizado o perfil de viscosidade dado acima. Este trabalho,
abriu caminho para a proposta de uma nova solugdo para a impedancia eletro-
hidrodinamica e este, serd o assunto tratado nesta dissertacao.

Tanto em [2] quanto em [38] Barcia et al. tratou de estudos sobre uma fina
camada limite de concentracao de massa proveniente da dissolucao do eletrodo de
disco rotatério de ferro em uma solugao de 1 e 1,8M no primeiro artigo (1992) e de
1M no segundo artigo (2008). Em [38] as equagoes de von Kédrman para o fluxo do
disco rotatorio foram acopladas com a equagao de tansporte de espécies quimicas
atravéz da viscosidade e, foi feita uma anélise para o problema referente ao estado
estacionario.

Uma série de trabalhos visando compreender e controlar melhor a estabilidade
do fluxo em torno do disco rotatério foram feitos nesta tultima década. Dentre os
mais recentes, temos a referéncia [39], na qual Gonzalez et al. (2011) realizou um
trabalho no qual teve como objetivo utilizar a técnica de Dinamica dos Fluidos
Computacional para caracterizar o comportamento hidrodindmico do liquido no

interior de uma célula eletroquimica.
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Capitulo 3

Hidrodinamica

3.1 Hidrodinamica Estacionaria

As caracteristicas iniciais do campo na vizinhanca do eletrodo sao dadas por:

1. Op/dr = 0 e componentes da velocidade e da pressdo independentes de 6

(coordenada azimutal);
2. div v = 0 (fluido incompressivel);
3. p = densidade = cte;
4. Componente vertical da velocidade (v,) varia somente na dire¢ao axial.
Considere a equagao da continuidade em coordenadas cilindricas:

9p 10 19 9
ot T gy eren) + o as(pve) + - (pv:) = 0 (3.1)

e as equacoes da conservacao da quantidade de movimento, também em coordenadas

cilindricas:

ov, o,  vpdv, v} ov, 10p

o "Uor T ee T T%ar T par

110 1079 790 0Ty

p[rar“m) Foe e 1 o (32)
Ovy Ovg vpOvg UV dug 1 0p

o Uor T ae T T T e

1{10,, 10199 | 0T

; [ﬂ&ﬁ<r Tr9> + ;W + (9,2 ] 9o (33)
v, N v, N @3% N ov, _1@

a " or R A P p 0z

110 1019, 0T

12



Partindo da caracteristica 1 do fluido, podemos reescrever essas equagoes da seguinte

forma respectivamente:

a0 T rapleron) + aaz(pv» =0 (3.5)
R e ] e R o A
aaif + vré(;f + UTTUO vz(?: = ; l:zaé;(ﬁne) + 8(;221 + 9o (3.7)
8;; +U’”O:;;f +vZ%U; - —;gz + /1) [i;(rTTZ) + a;ﬂ + g (3:8)

Como p é constante, temos que dp/0t = 0 . Logo, podemos reescrever a Eq.
da seguinte forma:

10 ov,

s GO R

= 0. (3.9)

Nao temos influéncia da gravidade no sistema. Logo, ¢,, gs € g. podem ser negli-
genciadas. Temos ainda que v,.,vy e v, sao independentes do tempo, pois se trata

de um caso estacionario. Portanto, temos:

Ov,  Ovg  Ov,

ot ot Ot

=0. (3.10)

Logo, podemos reescrever as Egs. [3.6] e da seguinte forma:

o, v} dv, 1[10 To9 | OTp.

“@r‘r+%az—pbm“%*‘r+az (3.11)
Ovg  vvp dug 1[1 0 , 07y,

" or r 0z P [ﬂ 8r(r o) + 0z ] (3.12)
802 81}2 B 1 ap 110 aTzz

v T pw+pb&ﬂm> &1' (3.13)
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As equagodes constitutivas do tensor de tensoes com independéncia em relacao a

0, sao dadas por:

ov, ov,
7"7‘:2 - =2 =2
i M(‘?r Too ,LL Ma
0 (U9>
Trg = Tor = r— | — | ;
o o H or \r
(9@9

TQZ:TZ@:/’LaZ;

Tzr:TTz:u<ar + Oz

onde p = perfil de viscosidade.

(3.14)

(3.15)

(3.16)

(3.17)

Substituindo as relagoes dadas acima nos termos viscosos das Egs. 3.11], e

[3.13] teremos:

(a) termo viscoso da Eq. [3.11}

1
p

r

1

e

p

or
190
|7 Or

r

@ ov,
or Or

21/

r

Yol
|

2 0
ror

r 0z

[1 A(rr,,) _ Toe N 87},1 _

ﬁvr 2;wr N ﬁ ov, n ov

r2 0z H or 0z
0(2 ) 3% o ( Ov, 1] 2pv,

or 87“ Far \"ar + p 72 +
L 2v 0 ov, B 2uv, n ﬁ V(%r
r or r or 72 0z 0z
ov, _ 2vy, n E ov,
or r2 0z Y 0z

(

ov, _21},« —l—g V@'U,,
or r? 0z \ 0z )
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))

0

0z

(s

ov,
0z

)

(3.18)

(3.19)

(3.20)

(3.21)

(3.22)



(b) termo viscoso da Eq. [3.12}

1 [1 O(r’7,9) N ('37'92]

) 2 or 0z

() )
el e RO G lE) e
P )R 05) -

(c) termo viscoso da Eq. [3.13}

1 [1 o(rt.,) 6’TZZ]
; +

r o or 0z
) )
) (8
(gﬁf 0872 +u§ (7‘8;;)) +Z (glzlaav; —i-ua;;;) (3.28)
N

Logo, as Eqgs. [3.11], 13.12 ¢ [3.13| podem ser reescritas:

ov, v} v,  [20 [ Ov 20, o [ Ov,

Urar_r+vzaz_ylr<97“<rar> ]+82<V82> (3:31)
vy 0,0y Oug v 0 | 30 (v 0 61}9

U T T T gy [ o ()| 2 e (3:32)
ov, ov, 10 ([ Ov, 0%v, Ov Ov,

Uy Ty TV [rar ( 5 ) 2 322] 25 0s (3:33)
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As equagodes dos perfis do campo estacionario sao dadas por:

v, = rQF(z%) (3.34)
vy = QG (2%) (3.35)
v, = (vVQ)V2H(2) (3.36)
p = prQP(z*) (3.37)

onde z* = 2(/vs)"? sendo vu a viscosidade no seio da solucao e Q a velocidade
angular estacionaria do disco. Substituindo essas equagoes em 13.3113.32] e [3.33],

teremos:

e Para Eq.[3.9

10(r2QF) (V)2 H)

- =0 3.38
r  Or + 0z ( )
2wrQF — dH dz*
Q)2 = .
" (v92) I 4 0 (3.39)
=\ 1/2
20F + (vQ)V2H' <Q> =0 (3.40)
Voo
2F + H' = 0. (3.41)
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e Para Eq.[3.31}

o 20922 ~ ~ *
rarar - T L el T
B dz* dz
2Q0F 2 = Ov =dF dz* ~d (dF dz*
— —rQF —7rQ) — 3.42
V[ r 7‘2T ] + (9zr dz* dz o dz (dz* dz> ( )
o\ 2waF
PE? Q2 + (v Q)2 H O () _ A
Voo r
— =\ 1/2 =\ 1/2
200 F — Q _ 0
i @TQF’ () + 1/7"92 (F’ <> ) (3.43)
r 0z Vo 0z Voo
~ 12
_ ~( Q ov 0
Q[F? —G*+ HF'| =rQ —F +v_—F 44
rQ[ G* + |=r <Voo> <82 +V8z ) (3.44)
~ 12 ~\1/2
1/Q OwF") [ Q
F2 2 HF/ - _ [ = N 4
G 0 (VOO> 0z* (l/oo> (3.45)
/
FQ—GQ—FHF/:L&(VF)
Voo Oz*
2 2 ' 0 -
P+ Hr =2 (F) (3.46)
072" \Vso
ov* dF’
F?-G*+HF = —F 4+ A4
G + By +v g (3.47)

sendo v* = v/v, = viscosidade adimensional. Negligenciando o asterisco,

teremos:

F?-G*+HF —VF —vF" =0. (3.48)
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e Para Eq.(3.32;

_ _ _ _ dz*
rQFQG + rOPFG + (vsQ) Y2 HrQ dG d=" _
dz* dz
0 ~dG dz*
il 3.49
0z [yerZ* dz] (349)
q\ 2
rQPFG + rQ*FG + (1,Q) 2 HrQG" <) =
=\ 1/2
- Q
88,2 vrQG’ (1/) (3.50)
=\ 1/2
_ _ _ _/Q '
rPFG +rQ*FG +rQ?HG = rQ) <V> a(gf ) (3.51)
=\ 1/2 , =\ 1/2
- ~ [ Q Q G’
rQ?2FG + HG') = rQ () <) &) (3.52)
Voo Voo 0z*
!/ a 4 !/
2FG+ HG = <VG) (3.53)
z* 5o
2FG + HG' = a(g ?) (3.54)
z
2FG+ HG' — (v")'G'—v*G" =0 (3.55)
negligenciando o asterisco, teremos:
2FG+ HG — VG —vG" = 0. (3.56)

e Para Eq.(3.33;
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pllds 1 dpds
dz* dz p dz* dz

1 (0v, 0 (0w, 0 12 dH dz*
”L(az*?”m(az))*?az((”wm dz*dZﬂ*

(VOOQ>1/2H(I/OOQ)

ov dz* — dH dz*
2 = (v )2 —
0z* dz (voo2) dz* dz
~\1/2 ~ 12 ~ 12
Voo QUHH' <Q> = 1.0 <Q> P+ vQF' <Q> +
Voo Voo Voo

Voo
0 1/2 =\ 1/2 1/2
Voo () HH = -1, .0 () P+ 200 () F +
Vo Voo Voo
=\ 1/2 =\ 1/2
Q Q
200 () H & 9/ () ot
VOO VOO

Voo HH = —v P+ 2vF +2vH" + 2U'H'

/
HH ——P +2 2 F 120 grio¥

Como v* = v/v,, reescrevendo a equagao sem o asterisco, teremos:
HH = —-P +2vF +2vH" + 2V H'.

Da Eq. [3.41} temos que F' = —H" /2. Logo:

"

H
P +HH =2 (—2> +2vH" + 2V H'

P +HH —vH" —2VH =0.
Por fim, teremos:

2F+ H =0
F?—G*+HF —VF —vF"=0
2FG+ HG' — VG —vG" =0

P +HH —vH" —2VH' = 0.
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Observe que a quarta equacao estd desacoplada das outras. Logo, o sistema se

resume ern:

2F +H' =0
F?—G*+HF' —VF —vF"=0
2FG+ HG — VG —vG" = 0.

3.2 Hidrodinamica nao Estacionaria

Considerando o sistema correspondente a hidrodindmica estacionaria, dado na secao

3.1} havendo perturbacao neste sistema teremos:

vy = Ty + T, (3.64)
Vg = Vg + Uy (3.65)
v, =T, + 7, (3.66)
p=p+7p (3.67)

onde v,, Uy, U, € P sdo as varidveis da solugdo estaciondria dadas pela Eqs. [3.34]
3.35| [3.36], e [3.37, e v, Uy, U, e p sdao as varidveis da solucao nao estaciondria dadas

por:

0, = r(AQ)e f (3.68)
vy = r(AQ)e™'g (3.69)
ﬁzz(yﬁyﬂ(éSXQMh (3.70)
= pr(AQ)e’'p (3.71)

onde F,G,H, P, f,g,h e p sao fungoes de z* e €2, sendo {2 a velocidade angular do

disco dada por:
Q = Q+ AQRe{e™'} (3.72)

onde Q é a velocidade angular estaciondria, AQ é a amplitude de modulagio e
Re{e’*'} é a parte real de /',

Substituindo as Eqs. [3.64] - [3.67 nas Eqgs. 3.1] - [3.4] subtraindo os termos con-
tendo apenas o estado de base, omitindo os termos nao lineares e considerando que

as componentes da velocidade, da pressao e da concentracdo nao dependem de 6,
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teremos:

19, . 90,
D0\ 5 0 5 00 oUelp o 00y s OO

ot " or "0 “o “ 0z

. 1 1 3 Too 8Tm

o (r 8r<TTrr> o + 0z ) (3.74)
8179 _ 8179 - (‘9179 57«179 + U}@g _ 8179 ~ 81)_9

ot U T T T TR

. 1 1 0 ) 87_492

= (72&(7’ T0) + R > (3.75)
gv. _ 00,  _0v,  10p  1(10 0Tz

TR R F Y <rar<”m> 5 ) ' (3.76)

Desenvolvendo o tensor de tensoes nos termos viscosos das Eqs. [3.74] [3.75] e [3.76],

teremos:

e Termo viscoso da Eq. [3.74

1 10 Too aTTZ .
p (rar“m) o ) -
28 ( 05\ 20,] 8 [ 05,
=V |j”87‘ <T' ar> — 7”2 ] + & (V ag) (377)
2v O, 0%,  2uv,  Ov 00, 0%v,
Ty or Vorr T 2 9z 0z ' 92" (3.78)
e Termo viscoso da Eq.

1 10 2 87’9;; .
(St + 52) - (3.79)
. v 0 3 0 ’U~9 0 8179
r20r [T or (7“ )] + 0z <V 82) (3.80)
_ 21% yﬁzﬁ@ _ VU _ Z% @% ,/827]9 (3.81)
o Or or? r2  rdr 0z 0z 022 '

e Termo viscoso da Eq. [3.76}
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V(10 o
p\ror: "* 0z )

10 ( 00, 0%v, Ov 07,
—1/[ (Tﬁz>+28z2]+28z32’ (3.82)

v O, 0%, 0%, ov 0,

= — 2 2——. .
r 0z + V@r@z e 022 * 0z 0z (3.83)
Logo, as Eqgs. [3.74, 13.75| e |3.76| podem ser reescritas respectivamente:
v, 43 v, L v, 2179179 _ 00, . ov,  2v0v,
Vp——FCp— —2— 4+ 0,— +0,— = —
ot or or r 0z 0z r Or
9%, 2wv, OvOd, %0,
2 — — ) 3.84
Yo r2 8z 0z |~ 922 ( )
8279 _ 0179 - 8179 @rﬁg + 'U}@@ _ 8179 - 869 o 2v 8179
R R P U R
82279 V?jg 14 8179 81/ 8279 82179
Yo T ror oso: Vo (3.85)
v, 00, ov, v Ov, 0%, 0%, Ov 07,
727 ~z7 = - 2 2— . 3.86
ot v 0z v 0z T82+V8r82+ V822+ 0z 0z ( )

Substituindo as Eqs. [3.34] [3.35] [3.36] [3.37, [3.68], [3.69], [3.70] e [3.71] nas Eqs. [3.73],
[3.84] [3.85] e [3.806], teremos:

e Para Eq.[3.73}

2+ =0 (3.87)

22



e Para Eq. :
Jur(AQ)et f + rQF (AQ)e™™ f + r(AQ)e™ fQF —

_ o 1/2
20GT (AQ)e™ g + (v Q)2 Hr (AQ)e! f/ <Q> +
VOO
-\ 1/2
(V52) /2 <(AQQ)> It hrQF! ( L ) = 2*V(AQ)ejwtf -
r

Voo
N <i>1/2r(m)ew (i)m et
. o\ ra\"”
v.r(AQ)e f <Voo> <V00> (3.88)
jwf +QF f + QFf —02Gg+ QHf + QhF' =
gj VL " (3.89)
gpf +2Ff —2Gg+ Hf' + hF' = ayi f+vfr (3.90)
onde p = w/ Q = frequéncia adimensional. Negligenciando o asterisco:
Jpf +2Ff —2Gg+ Hf' + hF' =V f' —vf" =0. (3.91)
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e Para Eq.[3.85]

Jur(AQ)e™ g + rQF (AQ)e?tg + r(AQ)e™ FQG +
QFr(AQ)etg + (AQ)e™! frQG +

~ 172
_ . 9]
(Vo )Y2Hr(AQ) et g <> +

o0

~ \1/2
et (32) e (£) -

Voo

2 , . ,
TV(AQ)e”’tg = T%?"(AQ)eth - ;(AQ)eJth +

SN1/2 A 1/2
Q Q :
v ( ) ( > r(AQ)e g +

Voo Voo
12, A 1)2
Q Q :
glj ( ) () r(AQ)eg" (3.92)
2* \ Vs Voo
) ) f f o 1
jwg + 20Fg + 20fG + QHJ + QhG' = 98—279’ +
Q-2 g (3.93)
Voo
8 *
jpg +2Fg+2fG+ Hg + hG' = az*g/—i-l/*g”. (3.94)
Negligenciando o asterisco:
jpg+2Fg+2fG+ Hg + hG' — V' —vg" =0. (3.95)
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e Para Eq.[3.86}

AQ

_ AQ\ _ _ ‘
jw(VOOQ)l/Q <Q> edoth 4+ (VOOQ)l/zH(VOOQ)m < = ) cIwtp! (

Q

AQ 1/2
+<VOOQ>1/2 (Q) ejwth(VOOQ)l/QH/ () _ _VOO(AQ)ejwtp/ (

VOO
e¢] o¢]

= 1/2 = 1/2
0 N ou o (AQ)

— L 1/2 , =\ 1/2
v () e (2) " (2)

— \ 1/2
(V5Q)V/? [j (g) h+ HKW + hH' + p’] = (f) 2vf +

~ \ 1/2 ~ \1/2
+;T(AQ)er’ <Q> + u(AQ)eit ! <Q> +

ov
2—h' + 2vh”
0z* +owi]

. / / / / o, 7
Vsoljph + HR + hH' +p'| =2v f +Za—h + 2vh

Z*
. / ! / * p/ ay* !/ LN
jph+ Hh +hH +p =2v"f +28 ~h'+2v7h".
z

Negligenciando os asteriscos:

jph + Hh +hH +p =2vf + 200 + 2vh".

Voo

Q

Voo

>1/2

(3.96)

(3.97)
(3.98)

(3.99)

(3.100)

De [3.87] temos que f' = —h”/2. Substituindo esta relagio na equacdo acima,

teremos:

"

jph—i—Hh’—i—hH’—l—p/:Z/( 5

) + 200 + 2uh”

jph+ Hh + hH +p —2U1 —vh" = 0.
Logo, obtemos o sistema:

2f +h' =
jpf +2Ff —2Gg+ Hf +hEF' — V' f' —vf" =0
Jjpg +2Fg+2fG+ Hg +hG' — Vg —vg”" =0
jph+ HK + hH' +p' — 20K — vh" = 0.
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Temos que:

f=h+ifs
g9=01+792
h = hy + jhs;
P = D1+ JPy;

onde j = v/—1 . Substituindo esses dados nas equagoes do ultimo sistema dado,

teremos:

Observe

teremos:

2f, + h =0

2f2+hy =0
—pfat2Ffi =2Gg + Hff + I F' =V fi —vfi =0
pfi+2Ffy = 2Gga + Hfy + hoF" = V' f5 —vf) =0
—pgs +2F gy + 2/1G + Hg, + G — Vg, —vgl =0
pg1+ 2F go + 2foG + Hgh + hoG' — Vg — vgh =0

—phy + Hh, + hH' +p} — 2V'h) —vh] =0
phy + HhY, + ho H' + pl, — 2V'hl, — vhi = 0.

que as duas ultimas equagoes estao desacopladas das outras.

2fi+h; =0
—pf2+2Ff1—QGgl—l-Hf{—'—th,—V/f{—V {/:O
pfi+2F fy —2Ggy + Hfy + hoF' — V' fy —vfy =0
—pg2 +2Fg1 +2/1G+ Hgy + hG' —V'g; —vg{ =0
pg1 + 2F go + 2foG + Hgy + hoG' — V' gy — vgy = 0.
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Capitulo 4

Transporte de Massa

4.1 Transporte de Massa Estacionario

A equacao do Transporte de Massa é dada por:

DC :
o = div(D grad C) (4.1)

onde D corresponde ao coeficiende de difusao e C, a concentragao. Em coordenadas

cilindricas:

o o TV T T rar \Uar

19 (,.0C\ a (_oC
5 (Dae> + 5 <D82> . (4.2)

Considerando que, no problema em questao, ndo hé dependéncia em 6 e, sendo

oc  9C  aCc  aC 1a< ao)
) +

o0 caso estacionario, nao ha dependéncia em relacao ao tempo, temos:

0C | 9C _DOC 0 (3C\ DOC | PC "
or T %8 T r or or \ or 0z 0z 022" '
Como C e D s6 variam na direcao axial, a equacao pode ser reescrita:
dC  dDdC d*C
— =——+4+D—. 4.4
P dz dz + dz? (44)
A equacao do perfil do campo estacionario da concentracao é dado por:
C=Cyu+(Ci—C) (4.5)

onde 6 ¢é fungao de z*, C,, = concentracao no seio da solugao e Cy = concentragao

na superficie do eletrodo.
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Considerando que z = 2*(1s /Q)'/? e dada a relacio , desenvolvendo a Eq. 4.4},

teremos:

, 40 d _dDdzrdCdx ) d (dCdz" dz (4.6)
“dz* dz  dz* dz dz* dz dz* \dz* dz ) dz '
— L 1)2 — N 1/2 =\ 1/2 ~
ae [ Q Q Q dD df

e (o) =) () e
= \1/2 ;2 1/2 ~
Q Q d (db
D(Cy — — — 4.
(Cs = Cx) (1/00> (I/oo> dz* (dz*) (4.7)
q\ 2
(Cs — Cx) <y> v, 0" = ” D'(Cy — Cy)C" +
1/2
Q dC" dz*
D <V> (Co— Co) o (4.8)
1/2 ~
Q Q - Q
() 0.0l = () D+ D () 7 (19)
Voo Vso Vso
Voo 1/2 O\1/2 17 p/ 0/ N’
(Q> (vQ)2HE = DA + DA (4.10)
Voo HO = DO’ + DO" (4.11)
Considerando:
e Adimensionalizacao de D:
D* = é); (4.12)
e Numero de Schmidt:
Sc = l”);”. (4.13)
Dividindo a Eq. por D, obtemos:
ScHO = D'0 + Do” (4.14)

que ¢é a equacao do Transporte de Massa para o caso estacionario.
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4.2 Transporte de Massa nao Estacionario

Temos:

C=C+C, (4.15)
v, = U, + U, (4.16)

onde os termos com a barra correspondem ao caso estaciondrio e os termos com o
til, correspondem ao caso nao estacionario. Considerando que o produto de duas
variaveis nao estacionarias é despresivel, substituindo as Eqs. e na equagao
e considerando que C varia com o tempo, teremos:

oc _oC _oC oC 9*C 0*C

Logo, para o caso nao estacionario temos:

oC oC oC 9*C

— 4 Uv,— 4+ U,—=D—. 4.1
ot U 82+U 0z 022 (4.18)
Temos que C' e v, sdo dados por:
C = e (4.19)
AQ
U, = () eI, (4.20)
Q

onde 6 e v} correspondem a C' e ¥, adimencionais. Negligenciando o asterisco de v},
substituindo estas relagoes em 4.18| obtemos:

j ) 2
jwelth + vzejwtgz + (AQQ> eI, gi = DeJ“’thZ (4.21)
0 aé AQ\ _ 90

Da referéncia [I], temos que, ao resolvermos os sistemas referentes a hidrodi-
namica estacionaria e a ndo estacionaria, podemos escrever os perfis adimensionais

referentes a v, e U, (H e h, respectivamente), em forma de série:

QB/ QQ
v, ( 0, 5102322 V) + 32’ — + .. ) (4.23)
~ Q3/2 2Q2
UZ:< 10, p)——= Ve +§V P4 ) (4.24)

Considerando apenas os dois primeiros termos, substituindo as relagoes dadas acima
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em [4.22] obtemos:

d?0 L2 1 02\ df
AQ 03/2 202 db
( o ) (‘f O.p) e + 3> p (4.25)

d20 1 Q32 1 .02\ df _
— 4= 102322 —— — —2°— | — — jwl =
72 + D <0,5 023z 2 32 ” ) 7 Jw

1 (AQ) [, Q2 , 202 .\ dd

A Eq. [4.26] corresponde a equagdao do transporte de massa no caso nao esta-

clonario.

30



Capitulo 5

Resultados

Para produzir os resultados presentes neste trabalho foram desenvolvidos cédigos
em linguagem C utilizando o Método das Diferencas Finitas. Nas secOes seguintes

estao presentes resultados obtidos com a utilizagao destes novos codigos.

5.1 Perfil de Viscosidade Constante

Parte dos resultados que iremos apresentar nesta secao sao reproducoes de resultados
obtidos por Tribollet e Newman e apresentados na referéncia [I]. A reproducao
destes resultados tem por objetivo validar os novos codigos desenvolvidos e utilizados

para obter os resultados deste trabalho.

5.1.1 Hidrodinamica Estacionaria

Considerando a viscosidade adimensional do sistema hidrodindmico estacionario

constante, teremos:

2F+H =0
F?—-G*+ HF' —F"=0
2FG+ HG' - G" =0.

As condigoes de contorno do sistema acima sao dadas por:

F(0) = H(0) = 0; 5.1
G(0) = 1; 5.2
F(o0) = H'(c0) = G(00) = 0 (5.3)

Resolvendo o sistema, obtemos:
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1,0 0.5
G - dFdz
E 0,5 F ..c‘c: 0 0
o hh__ a ) >
g 0’0 B dHd f
H o
-0,5 L
\K -0,5 A —dakiz

2 4 6 8 2 4 6 8
z zZ

o]

Figura 5.1: Perfis estacionérios das velocidades e suas derivadas.

Ao resolver o sistema, observou-se que F’(0) &~ 0.51023, valor este que concorda
com a literatura (referéncias [I], [2]). Este valor, sera utilizado posteriormente nos

calculos referentes ao transporte de massa.

5.1.2 Hidrodinamica nao Estacionaria

Considerando o caso em que a viscosidade é constante, teremos:

2fi+h; =0

2fy + hly =0
—pfe+2Ffi —=2Gg + Hf{ + I F' — f{' =0
pfi+2F fo —2Ggo + Hf) + ho ' — [} =
—pga +2Fg +2f1G+ Hg, + G — g/ =0
po1 + 2Fgo + 2foG + Hgh + hoG' — g5 = 0.

As condigoes de contorno do sistema acima sao dadas por:

f1(0) = f2(0) = g2(0) = hy1(0) = ho(0) = 0; (5.4)
g1(0) = 1; 5.5
fi1(00) = fa(o0) = g1(00) = g2()o0 = hi(00) = ha(oco) = 0. (5.6)

Alguns dos resultados obtidos com a resolucao do sistema acima sdo:
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Fase f

P fi fs Amplitude de f | Fase de f
0.500000 | 0.751753 | -0.107421 0.992360 8.132183
1.000000 | 0.694190 | -0.203577 0.945362 16.344225
1.500000 | 0.615134 | -0.258661 0.872024 22.806533
2.000000 | 0.542636 | -0.280311 0.798133 27.319627
2.500000 | 0.484305 | -0.284305 0.733875 30.414532
3.000000 | 0.438645 | -0.280373 0.680306 32.585942
3.500000 | 0.402609 | -0.273227 0.635839 34.162476
4.000000 | 0.373632 | -0.265008 0.598603 35.347165
4.500000 | 0.349855 | -0.256669 0.567027 36.265438
5.000000 | 0.329974 | -0.248622 0.539904 36.996605
6.000000 | 0.298497 | -0.233945 0.495599 38.087357
7.000000 | 0.274536 | -0.221240 0.460756 38.864261
8.000000 | 0.255544 | -0.210271 0.432459 39.448755
10.00000 | 0.227029 | -0.192385 0.388875 40.278013

50 L0

40 — _ ’

Zg g 0,8

/ < 0,6
10 0.4 T~

0 . . ‘ . . ‘
0 2 4 6 8 10 0 2 6 8 10
P P

50,3
3

- p—

5 0,0
o

Figura 5.2: Amplitude e fase de f.

0,6

72!

"~

/ff(O‘D)

.

-0,3

f2(0,p)
/

Lt
e

0

33

Figura 5.3: Derivadas de f; e fo em (0, p).




50
40
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Fase g

20

10
0

0,0 ;

_0’5 \\ 91 (0.p)
-g,_l,o -—-\\\<
Ssl NS
-0_2 0 \ g, (0.p) \\

] \
-2,5 : ‘
2 4 6 8 10
p
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Figura 5.5: Derivadas de g; e g2 em (0, p).

P g1 95 Amplitude de ¢ | Fase de g
0.500000 | -0.923942 | -0.185539 1.019919 11.354701
1.000000 | -0.936780 | -0.389885 1.098155 22.596912
1.500000 | -0.987566 | -0.595058 1.247846 31.071072
2.000000 | -1.065848 | -0.777873 1.428074 36.122562
2.500000 | -1.155279 | -0.935203 1.608649 38.990327
3.000000 | -1.246729 | -1.071632 1.779252 40.680865
3.500000 | -1.336319 | -1.192172 1.938149 41.737149
4.000000 | -1.422659 | -1.300671 2.086204 42.435222
4.500000 | -1.505409 | -1.399865 2.224820 42.919454
5.000000 | -1.584650 | -1.491692 2.355343 43.269217
6.000000 | -1.733573 | -1.658441 2.596483 43.731139
7.000000 | -1.871532 | -1.808292 2.816518 44.015433
8.000000 | -2.000407 | -1.945580 3.020083 44.203966
10.00000 | -2.236522 | -2.192644 3.389726 44.432410

3,5 :
3,0 -

4 02,5

£2,0
/ <5k
/ 1,0
2 4 6 8§ 10 0 2 6 g8 10
p p




Os resultados obtidos para a hidrodinamica nao estacionaria estao em perfeita

concordancia com os resultados obtidos por Tribollet e Newman e apresentados na

referéncia [1].

5.1.3 Transporte de Massa nao Estacionario

Partindo da Eq. [4.26, considerando os parametros:

1/3 1/3
a = 0.51023; K:O_J<9V> : B:<3) ;

’

e a mudanca de variavel:
z = &0;

teremos:

2 A 3 = , 9
jwé-p2< 4 p <—3§2(15+ &8 1) @ _ _pAal <3f (0,p)¢

dz? Scl/3§
2B 31)dé

- 8ct3% 5) dx

dz Q

a
2B dC
_Scl/3g3>dz
.8 2C , B\ dC  AQ (3f(0,p)¢
CD =008 ‘<3§ ‘Scl/?’) 100 - G ( a
2B .\ dC
_S&B§>dw@
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.5 180 . &B\dC1 31(0, p)€
Jw D_(Sd€2_< - Scl/3> 765 Q < a (5.12)
dC'1
3 —_—
Scl/?»5 ) i s (5.13)
C«f_@_ 362 EB\dC _ AQ (3f(0,p)¢
dg? Scl3 ) de  Q a
2B\ dC
o )dg' (5.14)
Considerando k = (6*w/D), teremos:
d2C . EB\dC . AQ (3f(0,p)¢
dC
J—— 3 —_
) s (5.15)

A homogénea da Eq. [5.15] chamada de equacao de impedéancia de difusao, é
dada por:

d*6 B&3

wt (g),g2 _ 1/3) k=0 (5.16)
Temos que:

01
Substituindo em [5.16] teremos:
d? 6, , B¢ d\ d 6,
df <90 + Se 1/3) + (3 B Scl/?’dif dig fo + e -
0,

jk (90+S 1/3> =0 (5.18)
&0 1 d%, gsdé)o 3¢ d, B df,  BE db,
df2 SC1/3 d£2 f 1/3 df Scl/s df SC2/3 df
, jko,
d?, ,dbg d?6, ,do, d6, B¢ doy
—_— — —jkby+ —= | — — B¢ —_——
d£2 +3€ dg JKOq + SC1/3 d52 ‘|‘3§ 5 5 5 SC1/3 dg
jk61) =0 (5.20)
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420, . ,db
Az + 3¢ a jkby =0
d*6, dé, dgy  BE* db,
4328t et Sl ke = 0.
Temos que:
0o = Oor + j0y; 5.21)
0 = Oir + 0,5 (5.22)
Substituindo e nas equagoes dadas no sistema acima, teremos:
a) Primeira equagao:
2
@ (Oor + jOoi) + 367 & (eor +300i) — ik(for + ;) = 0 (5.23)
d?0or d b 5 dbor N C/S T
j3¢°—— — jké kb, = 5.24
46 do,
dggr +3¢2 gr +kOy; =0
d?0.;
1 531 1328 gl — kfor = 0.
b) Segunda equagao:
2
d€2 (911” +J011) + 35 d¢ (er +j911) Bf *5 (901“ +J9 )
B¢ d . : :
Cor | Py oodin o odhy dfor
. b B 37 o
d§2 d§2 T3 TR B
B3 — — 11 _ ke kf.; =0 5.26
iB¢ 5 SC1/3 d¢ JSC1/3 d¢ JKOIr + KOy ( )
PO, 0d0ir dfor  BE dbiy
—pe S kf; =0
ag TR TP g T
COi | gedhi paadli  BE Ay,
d¢? d§ df 8! d¢ e
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Logo, temos:

d*6or dfor
32— +kO,; =0
dg? 3 d¢ Ko
d*0,; do,;
32— —kfpr =0
ag: T gg T
d?6,r ,d0r dfor  BE dbyy
— — B¢ — kf; =
ag P TP ag Tsamag P
d%0; ,d0; do,;  BE db,;
_pe3ol _ i _ 9. -0
e " e e Tsarag i
As condigoes de contorno do sistema acima sao:
0=0—E=00 (5.27)
0=1—E=0 (5.28)
que corresponde:
a)Para £ = 0:
i = 0 (5.30)
Oir =0 (5.31)
05 =0. (5.32)
b)Para £ = oo:
i =0 (5.34)
Oir =0 (5.35)
0,; = 0. (5.36)

O 1ltimo sistema dado foi resolvido utilizando os novos c6digos desenvolvidos.
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Variacao da Difusao ou Impedancia Convectiva de Warburg

Para observar a variacao da impedancia de Warburg em funcao de K (= 3.258pSc!/3),

inicialmente temos que calcular os termos da expansao:

-1 7
—— =7 — 4 ... 5.37
(9/(0) 0t SC1/3 + ( )

Temos que 6 é dado por [5.17] Logo:

61(0)
SC1/3 :

0'(0) = 0,(0) + (5.38)

Counsiderando:
05(0) =0, e 0,(0) =0y, (5.39)

considerando apenas os dois primeiros termos da expansao dada pela Eq. [5.37],
substituindo a relagao em [5.37] teremos:

7 1
Zo+ — = — , (5.40)
SC1/3 / 91
SCI/BZO + Zl _ SC1/3 (5 41)
Scl/? Sc/30, + 6, '
0/
(Sc3Zq + Z1)(Sc' /30y + —L=) = —Sc*/? (5.42)
Scl/
Sc?3700) 4 Sc3 700, + Sc'/37410) + 7,6, = —Sc*/3 (5.43)
Sc?/3(ZoBl + 1) 4 Sc/3(Zob, + 2,60}) + 7,6, = 0. (5.44)
Logo:
Zoby+1=0
Zlﬁi = O
e portanto:
1
To= ——. 5.45
0= g (5.45)
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Substituindo a relagdo acima na segunda equagao do ultimo sistema dado, teremos:

1
0
0,
“= R

Temos ainda:

Zo = Zor + jZ;
7y ="Zar +jZ;
0y = Oy + j%i

0, = 0y +j9'11.

Substituindo essas relagoes em [5.45] e [5.47] teremos:

a) Para[5.45;

1

Por I = g e
01

(Zor + %) (or +J05;) = —1

Zorbor + iZor0y; + iZi0y — Zify = —1
que corresponde a:

Zoreér - Z01961 =1

Zoreéi + ZOIH(/)I' - 0

Trabalhando na primeira equacao do sistema, teremos:

L Zil -1 Zoif

or = / — ;e
901‘ 901' 901'
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Substituindo [5.55| na segunda equacgao do tltimo sistema dado, teremos:

-1 7.0
YT 01/ . 961 + Zgibor = 0
Oor  bor

6)/_ 9/‘ 2
_?01 + Zoi(eo/l) + Zoi%r =0
or or

U ) - %
[ ol g ) = Zob
M<% ) oy

T = 0
" (0)* + (Bor)

Substituindo £.60] em [B.55] obtemos:

-1 (01)"

b = e @@ + G)

b) Para [5.47}

O + 30"
SR (TR
(Zox + JZ:3) ((00y)? + 26600, — (605)%) = 04y + §6';

Zar (0r) + 12Zaxb 60 — Zax (005)° + §Z4; (0 ) —
221i9(l)r96i - jZn(%i)Q = 9/1r +j9/1i'

Logo, teremos:

Zur[(0r) ~ (061>2] - QZli%r%i =ty
271100+ Zos[(Oh)2 — (61:)%] = 0.

Desenvolvendo a primeira equagao do sistema acima, teremos:

Qir 2Z1196r961

Zir = [(00)2 — (961)2] + [(Br)2 — (961)2].
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Substituindo esta relacao na segunda equacao do sistema, teremos:

4 27.,:04.0"
9 _ 110r91 )9/9/'—1-2-9’ -
([(gor)Q — (007 [(06r)? — (05)%]) O 1il(0or)
(961)2} = 9/11

2‘911"9&961 + 4211(961‘)2(96j>2 + Zli[(‘%r>2 - (‘961)2] =
[(B6r)” — (657)°]0%5

Zyil4(00r)* (01" + ((Bor)” — (01) )] = 0331(0r)* — (69)°] —
20110010,

01 (Bor)* — (041)°] — 201rbor b
[4(0or)? (051 + [(66r)% — (59)°]]

Substituindo a Eq em [5.65| teremos:

0/
Zar = N +
T (0?2 — ( 0i)?)
200000 [07: ((66r)* — (605)%) — 20110016,;]

[(Bor)* — (6;)?1[4(00r)*(6;)% + ((Gor)* — (63)%)%]

Zli =

(5.66)

(5.67)

(5.68)

(5.69)

(5.70)

Utilizando os perfis de 6y, 0p;, 01, € 01; obtidos com a resolugao do sistema obtido

a partir da Eq. [5.16} teremos:
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pSc’¥ | Re{Zo/T(4/3)} | Im{Zy/T(4/3)} | Re{Z1/T(4/3)} | Im{Z,/T(4/3)}
0.00 0.999692 0.000000 0.294530 0.000000
0.10 0.987992 -0.095576 0.275759 -0.088392
0.20 0.954977 -0.182871 0.225494 -0.158483
0.30 0.906032 -0.255907 0.158310 -0.199835
0.50 0.786558 -0.351782 0.030859 -0.202317
0.70 0.670827 -0.391550 -0.043872 -0.150048
1.00 0.536637 -0.393627 -0.072965 -0.070248
1.50 0.404512 -0.352053 -0.049390 -0.007241
2.00 0.334126 -0.310302 -0.024849 0.007294
3.00 0.262496 -0.253706 -0.005572 0.005693
4.00 0.224329 -0.219444 -0.001699 0.002412
5.00 0.199364 -0.196208 -0.000877 0.001120
7.00 0.167432 -0.165812 -0.000415 0.000425
10.00 0.139522 -0.138728 -0.000173 0.000174
15.00 0.113625 -0.113271 -0.000063 0.000063
20.00 0.098296 -0.098095 -0.000031 0.000031
30.00 0.080185 -0.080094 -0.000011 0.000011
40.00 0.069416 -0.069363 -0.000005 0.000005
50.00 0.062075 -0.062039 -0.000003 0.000003
70.00 0.052453 -0.052432 -0.000001 0.000001
100.00 0.043881 -0.043867 -0.000001 0.000001

sendo Re e I'm correspondentes respectivamente a "parte real'e "parte imaginaria'do
que se encontra entre chaves.

Os resultados apresentados na tabela acima estao de perfeito acordo com a lite-
ratura (referéncia [1]) pois foram observadas diferencas apenas a partir da terceira

casa decimal.

e Variacao da Impedéancia Eletro-hidrodinamica:

Temos de [I] que a impedéncia eletro-hidrodinamica é dada por:

_2B¢

p
W= / < -t ) 0 de (5.71)
podendo ser reescrita como:
. . 1
W = fiti + jfite + jfots — fota + Sl [fits +jfita + jfots —
fota +t5 + jte). (5.72)
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onde:

[e’s) 3 [e’s)
t = 2 /O E2Re{f,) de; tr= "> /0 2Im{f} de;
') 3 ')
ty = Z /O E2Re{0,) de: == /0 2Im{0, } de;
t; — —2B /Ooo £ Re{f;) de; ts = —2B /OOO 1m{6o) de;

sendo que Re{6y}, Re{6,}, Im{6y} e Im{0,} correspondem respectivamente
a parte real de 6y (0,), parte real de 0; (61,), parte imaginéria de 6y (6y;) e

parte imaginaria de 0y (61;).

Temos que W = W, + jW,. Logo:

1
Wr = fity — fyts + @[f{t:% — fots + t5] (5.73)
. 1
Wi = fito— fot1 + W[ﬁh — fats + tg). (5.74)

A amplitude de W ¢é dada por:

_ | (Wr(p)? + (Wi(p))*
A1) = J (Wr(0)? + (Wil0) P 1)
e a fase de W ¢é dada por:

Fase(W) = {arctan (II//IV/:‘H (1i0) . (5.76)

Considerando trés valores para o nimero de Schimidt (125,1000,8000),

obtemos:
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Para Sc=125

pSclls W 7(0,p) (12 + jta)
0.0 0.506703 0.509253
Amplitude Fase Amplitude Fase
0.1 0.998491 4.312392 0.998838 3.758780
0.2 0.993996 8.609723 0.995371 7.506922
0.3 0.986606 | 12.877405 | 0.989656 | 11.234109
0.5 0.963793 | 21.269062 | 0.971903 | 18.586355
0.7 0.931758 | 29.389630 | 0.946684 | 25.744799
1.0 0.871159 | 40.906322 | 0.898023 | 36.001622
1.5 0.754364 | 58.036905 | 0.800520 | 51.566597
2.0 0.638634 | 72.579371 | 0.698706 | 65.146704
3.0 0.448919 | 95.238220 | 0.519224 | 87.128566
4.0 0.318112 | 111.663471 | 0.384793 | 103.850825
5.0 0.230373 | 123.774731 | 0.288397 | 116.795303
7.0 0.130648 | 139.512002 | 0.170295 | 134.891864
10.0 0.067089 | 151.678679 | 0.088271 | 150.250798
15.0 0.030602 | 161.079489 | 0.039244 | 161.855521
20.0 0.017349 | 165.910301 | 0.021839 | 167.051584
30.0 0.007731 | 170.566083 | 0.009582 | 171.637096
40.0 0.004356 | 172.760435 | 0.005365 | 173.689497
50.0 0.002792 | 174.054482 | 0.003428 | 174.866532
70.0 0.001430 | 175.545555 | 0.001750 | 176.192763
100.0 | 0.000704 | 176.716484 | 0.000859 | 177.218326
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Para Se=1000

pSct/3 |44 (0, p)(ty + jt2)
0.0 0.507978 0.509253
Amplitude Fase Amplitude Fase
0.1 0.998649 3.867840 0.998834 3.609138
0.2 0.994626 7.722207 0.995360 7.207342
0.3 0.988005 11.550044 | 0.989633 | 10.784004
0.5 0.967532 | 19.076909 | 0.971854 | 17.832310
0.7 0.938695 | 26.360940 | 0.946632 | 24.681697
1.0 0.883839 | 36.690981 | 0.898058 | 34.462720
1.5 0.776911 | 52.050484 | 0.801120 | 49.200279
2.0 0.669278 | 65.068650 | 0.700478 | 61.915492
3.0 0.488846 | 85.265905 | 0.524695 | 82.119877
4.0 0.360959 | 99.859655 | 0.394464 | 97.136380
5.0 0.272728 | 110.720877 | 0.301580 | 108.587950
7.0 0.167514 | 125.510505 | 0.187035 | 124.612109
10.0 0.093883 | 138.578777 | 0.104311 | 138.977662
15.0 0.046125 | 150.698635 | 0.050386 | 151.740807
20.0 0.027017 | 157.772020 | 0.029228 | 158.764669
30.0 0.012305 | 165.267183 | 0.013217 | 166.014735
40.0 0.006963 | 168.944856 | 0.007460 | 169.535254
50.0 0.004467 | 171.073395 | 0.004780 | 171.563830
70.0 0.002287 | 173.417358 | 0.002444 | 173.790045
100.0 0.001125 | 175.134137 | 0.001201 | 175.417880

46




Para Sc=8000
pSclls W 7(0,p) (12 + jta)
0.0 0.508615 0.509253
Amplitude Fase Amplitude Fase
0.1 0.998739 3.659236 0.998834 3.534389
0.2 0.994981 7.306044 0.995357 7.057699
0.3 0.988793 | 10.928678 | 0.989627 | 10.559466
0.5 0.969627 | 18.055939 | 0.971838 | 17.457542
0.7 0.942549 | 24.960475 | 0.946603 | 24.155961
1.0 0.890766 | 34.768676 | 0.898013 | 33.708675
1.5 0.788798 | 49.393890 | 0.801079 | 48.058904
2.0 0.684756 | 61.825779 | 0.700506 | 60.376590
3.0 0.507167 | 81.133297 | 0.525088 | 79.753560
4.0 0.378863 | 95.025046 | 0.395464 | 93.905168
5.0 0.289125 | 105.262012 | 0.303309 | 104.469303
7.0 0.180743 | 118.879491 | 0.190218 | 118.731642
10.0 0.104084 | 130.271948 | 0.109078 | 130.770309
15.0 0.054041 | 140.345854 | 0.056056 | 141.138455
20.0 0.033498 | 146.756710 | 0.034540 | 147.491533
30.0 0.016535 | 155.352726 | 0.016969 | 155.900021
40.0 0.009746 | 160.827069 | 0.009985 | 161.248338
50.0 0.006376 | 164.461944 | 0.006527 | 164.801605
70.0 0.003312 | 168.763090 | 0.003389 | 169.008050
100.0 | 0.001637 | 171.938140 | 0.001675 | 172.115179

1 S 200——— .
2 0,1 . 150 7
. ’ Sc=125 B

o Sc=1000 8100
o1 & //\ Sitds

’ \ 50
OgOOI v=cte | | 0’_____// | |

0.1 1 10 0.1 1 10
p p

Figura 5.6: Amplitude e fase de W.

Os resultados apresentados na tabela acima estdao de perfeito acordo com a

literatura (referéncia [1]).
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e Variacao de —W/¢'(0):

Temos que W é dado por e —1/60(0) é dado por [5.37} Considerando as relagoes

.48 e p.49] teremos:
-1 7y

e Z _
9/(0) ( ot SC1/3> 4

. ) 1 . .
= (Zor + jZo;)(Wr + jW5) + @[(ZH +§Z.3)(Wr + jW5)]

ZoxWr + jZor Wi + j2giWr — Zyi Wi +
1 ) .
W[erWr + 2 Wi + j2,{Wr — ZliWi]'

Logo:

W 1
=ZuoWr — 2. Ws + ——= 2y Wy — Z,; W
<0/(0>real> orvvr 01 1+Scl/3[ rvvr 11 1]

W . .
(9/(0)im> = Zor Wi + jZoiWr + W[erwi + Z; Wy
Para Zo (0, p)(t1 + jt2) temos:

(Zor +3Z4;) (f1 +ifo)(t1 + jta)
= (Zor +iZyj)(fit1 + jfita +ifot1 — fota)

= Zor fit1 + Zor fit2 + jZor fot1 — Zor f3ta + jZgi f1t1 — Zgi f1la
_Zoifétl - jZoifét%

Logo, temos:

parte real = Zor f1t1 — Zor fata — Zyi fit2 — Zgifota

parte imagindria = Zor fita + Zor fat1 + Zgi f1t1 — Zgi fto.

Temos que a amplitude de Z, f'(0, p)(t; + jt2) é dada por:

2

Amp — \J (parte real(p))? + (parte imag.(p))
(parte real(0))? + (parte imag.(0))?
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e a fase é dada por:

Para os valores de Sc dados por 125, 1000 e 8000, temos como resultados:

Fase = [arctan (

™

parte imag. (180)
parte real '

Para Sc=125
pSc'/? —W/0'(0) Zof'(0,p)(t1 + jt2)
Amplitude Fase Amplitude Fase
0.1 0.989696 | 10.508740 | 0.991756 9.284245
0.2 0.960416 | 20.719030 | 0.968126 | 18.347404
0.3 0.916397 | 30.389643 | 0.932028 | 27.006340
0.5 0.805254 | 47.595424 | 0.837689 | 42.682567
0.7 0.690831 | 61.876428 | 0.735551 | 56.016162
1.0 0.545086 | 78.893448 | 0.597839 | 72.261930
1.5 0.377546 | 99.889926 | 0.429416 | 92.600148
2.0 0.272299 | 115.755770 | 0.318702 | 108.029488
3.0 0.154136 | 139.255697 | 0.189608 | 131.153016
4.0 0.094128 | 156.013178 | 0.120791 | 148.220145
5.0 0.060812 | 168.310109 | 0.080695 | 161.338188
7.0 0.029067 | 184.232987 | 0.040141 | 179.613334
10.0 0.012466 | 196.515102 | 0.017373 | 195.087302
15.0 0.004637 | 205.990087 | 0.006298 | 206.766129
20.0 0.002276 | 210.851657 | 0.003034 | 211.992944
30.0 0.000828 | 215.533552 | 0.001086 | 216.604566
40.0 0.000404 | 217.738553 | 0.000527 | 218.667615
50.0 0.000231 | 219.037863 | 0.000301 | 219.849913
70.0 0.000100 | 220.534083 | 0.000130 | 221.181292
100.0 | 0.000041 | 221.707343 | 0.000053 | 222.209184
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Para Se=1000

pSc'/? —W/0'(0) Zof'(0,p)(t1 + jt2)
Amplitude Fase Amplitude Fase
0.1 0.990669 9.738056 0.991752 9.134602
0.2 0.964063 | 19.213162 | 0.968116 | 18.047824
0.3 0.923795 | 28.211169 | 0.932006 | 26.556235
0.5 0.820628 | 44.302774 | 0.837647 | 41.928523
0.7 0.712049 | 57.745793 | 0.735510 | 54.953060
1.0 0.570137 | 73.812645 | 0.597863 | 70.723028
1.5 0.402382 | 93.491293 | 0.429738 | 90.233830
2.0 0.295036 | 108.097493 | 0.319510 | 104.798276
3.0 0.173027 | 129.286876 | 0.191606 | 126.144327
4.0 0.109964 | 144.219178 | 0.123826 | 141.505701
5.0 0.074090 | 155.260011 | 0.084384 | 153.130836
7.0 0.038346 | 170.231732 | 0.044087 | 169.333579
10.0 0.017947 | 183.415240 | 0.020530 | 183.814166
15.0 0.007190 | 195.609238 | 0.008086 | 196.651415
20.0 0.003646 | 202.713378 | 0.004060 | 203.706028
30.0 0.001355 | 210.234652 | 0.001498 | 210.982205
40.0 0.000664 | 213.922974 | 0.000732 | 214.513372
50.0 0.000381 | 216.056776 | 0.000420 | 216.547211
70.0 0.000165 | 218.405886 | 0.000181 | 218.778573
100.0 | 0.000068 | 220.124995 | 0.000075 | 220.408739

20




Para Sc=8000
pSc'/? —W/0'(0) Zof'(0,p)(t1 + jt2)
Amplitude Fase Amplitude Fase
0.1 0.991197 9.359500 0.991752 9.059854
0.2 0.966036 | 18.475922 | 0.968112 | 17.898181
0.3 0.927797 | 27.150208 | 0.932000 | 26.331697
0.5 0.828930 | 42.720640 | 0.837633 | 41.553754
0.7 0.723495 | 55.789985 | 0.735488 | 54.427324
1.0 0.583657 | 71.459127 | 0.597833 | 69.968983
1.5 0.415725 | 90.630454 | 0.429716 | 269.092455
2.0 0.307023 | 104.781407 | 0.319523 | 103.259374
3.0 0.182317 | 125.156009 | 0.191749 | 123.778009
4.0 0.117148 | 139.389469 | 0.124140 | 138.274489
5.0 0.079705 | 149.803022 | 0.084868 | 149.012188
7.0 0.041980 | 163.600840 | 0.044837 | 163.453112
10.0 0.020187 | 175.108432 | 0.021468 | 175.606814
15.0 0.008547 | 185.256459 | 0.008996 | 186.049063
20.0 0.004586 | 191.698069 | 0.004798 | 192.432892
30.0 0.001847 | 200.320195 | 0.001924 | 200.867491
40.0 0.000943 | 205.805187 | 0.000980 | 206.226457
50.0 0.000552 | 209.445325 | 0.000573 | 209.784986
70.0 0.000242 | 213.751618 | 0.000251 | 213.996578
100.0 | 0.000100 | 216.928999 | 0.000104 | 217.106037

Os resultados apresentados na tabela acima estao de perfeito acordo com a lite-

ratura (referéncia [I]).

5.1.4 Outros Resultados

Observa-se a seguir, graficos contendo curvas obtidas com os novos c6édigos desen-
volvidos para v = cte junto as curvas referentes aos dados da amplitude e fase
da impedéancia eletro-hidrodinamica (W) obtidos experimentalmente para o sistema

Fe?T /Fe3T utilizando-se um eletrodo de disco rotatério de platina (referéncia [T]).
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e Variando o valor de Sc¢, obtemos:

200— 200
150 gm0 7 150 P
= Senioge =
Q100—="= So-125 2100 AN
o S 5 /)§
LL' Sc=2000 m Sc=2000
50 50 g
0 = vHcte 0% . Vv=[le
0,01 0,1 1 10 0,1 1 10
p p

Figura 5.7: Fase de W com v = cte, v(0) = 1 e variados valores de Sc. As curvas
pontilhadas sdo referentes aos resultados experimentais apresentados em [I].

1 T T y=cte 1 ' T v=cte
1 \Q S,
z 01— 1.7 S z 0.1 \NZ
E" 8reoss g
20,01 20,01 \
0,001 — ' I (LW 0,001~ ' ML AT
00l 01 1 10 100 00l 01 1 10 100
p p

Figura 5.8: Amplitudes de W com v = cte, v(0) = 1 e variados valores de Sc. As
curvas pontilhadas sao referentes aos resultados experimentais apresentados em [I].

Observando os gréaficos referentes a fase de W, temos que para valores de p
abaixo de 0,3, a curva referente a Sc = 2000 coincide com a curva experimental
observada em [I] (curva pontilhada). Para valores mais altos de p, a curva referente
a Sc = 8000 se aproxima consideravelmente da curva experimental.

Quanto aos graficos referentes a amplitude de W, a curva que mais se aproxima

da curva experimental observada em [I] é a curva referente a Sc = 2000.

5.1.5 Observacgoes

A reprodugao dos resultados apresentados na referéncia [1] foi muito bem sucedida.
Com relacao as tabelas, foram encontradas diferencas das segundas ou terceiras
casas decimais em diante. Portanto, os graficos obtidos com o novo cédigo ficaram
praticamente idénticos aos apresentados no artigo. Isso mostra que os novos codigos

funcionam muito bem para o caso em que se considera v =cte.
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5.2 Presenca de um Gradiente de Viscosidade

Admitindo a existéncia de um gradiente de viscosidade, iremos trabalhar com dois

tipos de perfis de viscosidade:

e Primeiro perfil:

s e~ (1) () [ e o

v(2) = exp (mC). (5.90)

Temos que o pardmetro m = In(v(0)/v(c0)).

Observe que o primeiro tipo de perfil de viscosidade varia espacialmente em
funcao de z enquanto no segundo tipo, existe uma dependéncia entre a viscosidade
e a concentragdo. Logo, iremos chamar o primeiro perfil de v(z) e o segundo, de
v(C). O primeiro tipo de perfil de viscosidade foi proposto em [2] e o segundo, em
[40].

5.3 Perfil de viscosidade v(z)

Observa-se a seguir, graficos contendo curvas obtidas com os novos c6édigos desen-
volvidos para v = v(z) junto as curvas referentes aos dados da amplitude e fase da
impedancia eletro-hidrodindmica (W) obtidos experimentalmente para a dissolucao

anddica do ferro em meio dcido de sulfato (referéncia [2]).

5.3.1 Hidrodinamica Estacionaria

Havendo gradiente de viscosidade, o sistema hidrodinamico estacionario é dado por:

2F+H' =0
F2—G?*+ HF —VF —vF"=0
2FG+ HG' — VG —vG" = 0.

Considerando as condigoes de contorno dadas pelas Egs. ep.3 e o perfil de
viscosidade dado pela Eq. [5.89, resolvendo o sistema acima, obtemos:
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Figura 5.9: Perfis estacionédrios das velocidades e suas derivadas.

Comparando estes graficos com os obtidos para v = cte na se¢ao temos
que as diferencas aparecem nas derivadas dos perfis, fato este, que ja havia sido
observado por Mangiavacchi et al. (2007) [37].

5.3.2 Hidrodinamica nao Estacionaria

Havendo gradiente de viscosidade, iremos trabalhar com o seguinte sistema:

2fy+ My =0
—pfe+2Ffi =2Gg + Hf{ + M F' = V' f] —vf] =
pf1+2Ff2—2Gg2+Hfé+h2F/—Vlfé—I/ é’:O
—Pg2 +2F91 —|—2f1G—|—Hgi +hlG/ — V/gi — l/gi, =0
pg1 + 2F go + 2foG + Hgy + ho G' — V' gy — vgy = 0.

Considerando as condigoes de contorno dadas pelas Eqgs. [5.4] e[5.6] e o perfil
de viscosidade dado pela Eq. [5.89] resolvendo o sistema acima para Sc = 2000,

obtemos:
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P fi fs Amplitude de f | Fase de f
0.5 | 0.359071 | -0.047653 1.010689 7.559682
1.0 | 0.333643 | -0.090352 0.964484 15.152552
1.5 | 0.298684 | -0.114925 0.892972 21.045323
2.0 | 0.266582 | -0.124717 0.821212 25.071908
2.5 | 0.240714 | -0.126682 0.758992 27.756764
3.0 | 0.220435 | -0.125120 0.707245 29.579438
3.5 | 0.204404 | -0.122115 0.664370 30.854885
4.0 | 0.191493 | -0.118618 0.628523 31.775687
4.5 | 0.180883 | -0.115056 0.598163 32.459546
5.0 | 0.171998 | -0.111612 0.572110 32.980071
6.0 | 0.157898 | -0.105324 0.529601 33.704871
7.0 | 0.147133 | -0.099884 0.496204 34.171551
8.0 | 0.138573 | -0.095193 0.469099 34.487209
10 | 0.125665 | -0.087562 0.427366 34.868423

35 — 1,0

30

E 25 L*‘;0,8 \
g3 / Z06
17 0,4 T
5 ! ! ’ L
0O 2 4 o6 8 10 0 4 6
P P

Figura 5.10: Amplitude e fase de f.
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Figura 5.11: Derivadas de f; e fs em (0, p).
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Figura 5.12: Amplitude e fase de g.
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Figura 5.13: Derivadas de g; e go em (0, p).

P g1 95 Amplitude de g | Fase de g
0.5 | -0.409072 | -0.088688 1.024552 12.232583
1.0 | -0.414807 | -0.185663 1.112392 24.112825
1.5 | -0.437331 | -0.283015 1.275058 32.908562
2.0 | -0.472054 | -0.370504 1.468848 38.127572
2.5 | -0.511764 | -0.446734 1.662775 41.118681
3.0 | -0.552424 | -0.513713 1.846479 42.920549
3.5 | -0.592310 | -0.573648 2.018292 44.083033
4.0 | -0.630803 | -0.628238 2.179145 44.883257
4.5 | -0.667748 | -0.678690 2.330483 45.465633
5.0 | -0.703174 | -0.725861 2473677 45.909526
6.0 | -0.769890 | -0.812659 2.740065 46.548057
7.0 | -0.831861 | -0.891895 2.985275 46.994651
8.0 | -0.889905 | -0.965492 3.213973 47.332876
10 | -0.996659 | -1.100285 3.633807 47.829101
4,0 50 . .
3,5 |
40
o0 3,0 o
g2 2 30
£2,0 ks /
< =
1,5 20
1,0 /
0,5 : : 10— : :
0 2 4 6 10 0 2 4 6 10
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Observa-se que ha consideraveis diferencas entre as derivadas dos perfis hidrodi-
namicos nao estaciondrios obtidos com v = v(z) e os obtidos com v = cte (apresen-

tados na secao [5.1.2)).

5.3.3 Transporte de Massa

Partindo da Eq. [£.4] e considerando as relagoes dadas por e [4.16], sendo D

variavel, teremos para o caso nao estacionario:

d*C dDdC _dC dC  _dC

it Y St 91
2 e a (5.91)
onde
AQ -
v, = — el (5.92)
Q
&= el (5.93)

e sendo v, e U, dados pelo primeiro termo das expansoes em série dadas por [£.23] e

[4.24] respectivamente, considerando a mudanga de varidvel:

substituindo esta rela¢do na Eq. [5.91], teremos:

Dejwt <F/(O)VOO>2/3 Q d29~ + ejwt (F/(O)VOO>2/3 Q dD dé

3D(o0) Voo d2 3D Voo dx dx
_ 3D0 \* v o (F'OW P QN . d0 -
F'(0 Q3/2 —-1/2 o0 70,2 e o jwt Y jwte _
O\ Fons ) 2% T30 ve ) © an e
AQ § 3D \7* v (F(Ow " [ QN db
_ TRt jwt gt 0 93/2 -1/2 o > © —_ —_— 5.95
g ¢ O\ mons ) o\ an. v ) dz (5.95)
simplificando:

0 Dy ,d0 1dDdd w

bt 100 i

dx? D  dx Ddzdx Q

_AQf(0.p) Do 5 df
Q F'(0) D dz

3\ vADY
F'(0) D

(5.96)
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Considerando-se a Lei de Stokes-Einstein dada por:

Dv = Dy vy = cte (5.97)
temos que:
D v 1
= ==_ 5.98
D v v* ( )
Logo, teremos:
t dD !
Dv=cte — D=5 — ZZ__ " (5.99)
v dz (v)?

1/3 12/3 1/3 H2/3-1 :
vl 5 = §°° = ”%Z%é = (11/)00 )1/3 Deo _ gase¥e _ gaasye (5.100)

D v cte
LdD _ . (_ (u*)’) _ ) (5.101)

Ddz (v*)? v*

% = p = frequéncia adimensional. (5.102)
Sendo assim, negligenciando os asteriscos, podemos reescrever a Eq. da seguinte
forma:

420 ,do v df 3\ ~ AQ_f(0,p) ,df

— — SclBPuh = - —3° 2 2= (5.103

a2 T v P (F’(O)) crv Q20 g 0%

Logo,temos que:

gl AQ df
—| =6(0)0'(0 — i 5.104
&| =000+ 5 5l (5.104)
Temos que W corresponde a:
o f’(O,p) 2
W= / 3 0d 5.105
[l v (5105)

onde # ¢é a solucao da equacao de impedancia de difusao.
A equagao de impedancia de difusdo, dada a partir da Eq. [5.103] corresponde a:

20 ,d0 v do ( 3
Jp

_ 3 -
+ Jvx F’(O)

2/3
_ /3,0 — 1
I . > Sc v = 0. (5.106)
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Temos que:
(5.107)

0 =0, + 6.

Substituindo esta relacao na Eq. [5.106] teremos:

, 2/3
V' de, p( 3 ) Sl —

do,

420, a2tV
dx? de v dz F'(0)
20, do; v db, 3\
L vt — - —— — Sc'3ug, = 0.
ar " vdr P (F’(O)) o

dz?
Considerando as condi¢oes de contorno dadas pelas Eqgs. - 5.36], o sistema

acima foi resolvido utilizando os novos codigos desenvolvidos.

5.3.4 Calculo da Impedancia Eletro-hidrodinamica

Temos que a impedancia eletro-hidrodindmia em modo potenciostatico em uma

superficie uniformemente acessivel é dada por:
(5.108)

1 éW

I I
QO Q[ +iwc(R + 24)] Z

sendo c a capacitancia da dupla camada elétrica, R; a resisténcia da transferéncia de

carga, Z4 a impedancia de difusao, Z a impedancia eletroquimica e W, a impedancia

eletro-hidrodinamica dada por [5.105{

Sendo a resisténcia do eletrodo pequena, teremos:
(5.109)

R, + Z4
Z = , .
1+ iwc(Ry + Zaq)

Substituindo esta relacdo na Eq. [5.108], obtemos:

(5.110)

Sendo o patamar de corrente I = I, a transferéncia de carga na interface é muito

mais rapida do que o transporte de massa. Logo, Z; << R; e teremos:
(5.111)

que corresponde a:
(5.112)



onde & = zx = 2(Q/vy) /2.

Temos, portanto, que a impedancia eletro-hidrodinamica varia em funcao da
frequéncia adimensional p através da dependéncia em p de f'(0,p) e da dependéncia
em p de (3/F'(0)) [5° vE20dE.

Dividindo f’(0,p) pelo seu valor em p = 0, teremos a fungdo de transferéncia

hidrodinamica (Zyp). Portanto:

/"(0,p)
Zyp = ———=. A1
" r,0) 41
Temos que ' = f1 + jfo. Logo:
Zup = (Zup)r + J(Zup); (5.114)
e, portanto, temos:
f1(0, p)
7 = A1
in) = i0.0) 410)
f3(0, p)
VA = . A1
( HD)z f/(0,0) (5 6)
Dividindo 5 Jo° vE20de elo seu valor em = 0
F(0)° P P =

3
( F'(0) JoC vE*0(0)d¢ = A), teremos a impedancia convectiva (Z¢). Portanto:

Z¢ = B0 Afooo vE0d (5.117)
Temos que 0 = 6, + j6;. Logo:
Ze = (Zc)r + j(Zo)i (5.118)
onde:
(2e), - CLP OV 0t o)
(Ze); = B 1{1000 vEbid (5.120)

Temos que [ e {2 nao variam em funcao de p pois sdo grandezas estacionarias.
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Logo, temos:

(I/),  f(0,p) (3/F'(0)). J5° vE*0(p)dE

s = — 5.121
I/~ F(0.0) G/ 0). [ vED0)de (o120
que corresponde a:
(1/9),
B _ (Zyn)(Z0) = W (5.122)
(Z/€2)o
Esta, é a equacao correspondente a impedancia eletro-hidrodinamica.
Temos ainda:
Zup = (Zup)r + J(ZuD)im (5.123)
onde r =real e im =imaginario.
Substituindo as relagoes [5.123| e [5.124] na Eq. |5.122| obtemos:
W, = (Zup)r(Zc)r — (Zup)im(Zc)im (5.125)

A amplitude e a fase da impedancia eletro-hidrodinamica para valores aleatérios

de p sao dadas por:

Amplitude (W) = J %Eﬁ ;;2 i %mgg %?2 (5.127)
Fase (W) = [arctg (MV?/T )} (153()) . (5.128)

5.3.5 Investigando o Perfil de Viscosidade v(z)

Temos que o perfil de viscosidade v(z) pode ser escrito de forma geral como:

K ; \
v =(0) + (1 — v(0)) (r(4/3)> /0 cap(—ke?)de. (5.129)

e Variando o valor de k, obtemos:
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Figura 5.14: Fases de W para k variavel com v = v(z), Sc¢ = 1000 e Sc = 2000. As
curvas tracejadas sao referentes ao resultado experimental apresentado em [2].

Observe que, para k = 15 e k = 20, praticamente nao foram encontradas diferen-
cas ao longo das curvas. Ja para k = 10, observa-se visivel distin¢ao entre a curva
referente a ele e a curva referente a k£ = 15 para valores mais altos de frequéncia p.

Existe uma notével aproximagao entre a curva experimental observada em [2]
(curva tracejada) e as curvas obtidas com Sc = 2000 para valores de frequéncia
abaixo de 0,3. Em [2], Barcia et al. utilizou v(0) = 4 e v(0) = 6. Nas curvas obtidas
com os novos codigos, foi utilizado v(0) = 2,255 e talvez, seja esse o motivo de a
curva ter ficado abaixo da experimental observada em [2] para altos valores de p. Em
[37] Mangiavacchi et al. chegou ao valor de v(0) = 2,255 como sendo o mais correto
a ser utilizado através de comparagoes entre uma relagao que descreve a densidade
de corrente que ocorre em uma célula eletroquimica e resultados experimentais e
por isso, este foi o valor de v(0) utilizado neste trabalho.

Acredita-se que nao haja diferencas entre a curva obtida para k = 15 e a obtida
para k = 20 devido a um problema relacionado ao método de integragao utilizado
no coédigo. Infelizmente, este fato foi observado muito recentemente e, nao houve

tempo de mudar o método utilizado.

e Mantendo k£ = 15 e sendo v(0) = 2,255, variando o ntmero de Schmidt,

obtemos:
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Figura 5.15: Fases de W com v = v(z), v(0) = 2,255 e variados valores de Sc. As
curvas tracejadas sao referentes ao resultado experimental apresentado em [2].

Neste grafico é possivel observar a aproximacao entre a curva experimental ob-
servada em [2] (curva tracejada), para valores de p menores do que 0,3, e a curva
obtida com os novos cédigos referente a Sc = 2000. Para valores mais altos de p,
a curva experimental se afasta das obtidas com os novos codigos e, acredita-se, que

isto se deva ao fato de se ter utilizado o valor de 2,255 para v(0).

e Variando o valor de k£ e o valor de S¢, obtemos:

7
7

> 0,1 \ 2 0,1 \
E.-' ggfigg& \ g-l c—125% \
<0501 Sc-2000 <0.01 b-1000 X

Sc=8000 \\\ 20007, \\\
0,001 — 0,001 — ' -

0,1 1 10 0,01 0,1 1 10
p p

W Wl

Figura 5.16: Amplitudes de W com v(0) = 2,255, k = 10, k = 15 e variados valores
de Sc. As curvas tracejadas sao referentes ao resultado experimental apresentados
em [2].

A curva que mais se aproxima do resultado experimental apresentado em [2]

(curva tracejada) para ambos valores de k, é a curva referente a Sc = 8000.
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e Mantendo k = 15 e variando o valor de v(0), obtemos:

150 o N

s /% Q = y 4
WV(0)=1.5 s

g 1 00 ((0)=2.255 8 1 00 A

< =

(S (o

-

/]

(015

/
/7
)/
/ \\v(m=3 N
¥, vi0)=4 W(0)=p.255
V0)=5 '/ ey
7 Vi
5 0 P 5 0 Sv(0)=4
i Sc-125 VO=F  Se-1000
vold) v=v(z)
1 1 1 1

¢/
{2

2100 - 2100 . ey
3 N 3 "\
S N & N
50 Nt 50 ZZEA\
/ Sc=2000 / Sc=8000
v=v(z) v=v(z)
0 1 1 1 0 1 I I

0,01 0,1 | 0,01 0,1 |
p p

Figura 5.17: Fases de W para v(0) variavel e v = v(z). As curvas tracejadas sao

3

referentes ao resultado experimental apresentado em [2].

Observe que conforme se aumenta o nimero de Schmidt, menor valor de v(0)
é necessario para que se tenha uma aproximacao com a curva experimental. Para
valores de frequéncia abaixo de 0,3, a curva que mais se aproxima do resultado
experimental, para Sc = 1000, é a curva referente a v(0) = 3 e para Sc = 2000, é a

curva referente a v(0) = 2, 255.
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Figura 5.18: Amplitudes de W para Sc = 125, Sc¢ = 1000, Sc¢ = 2000 e Sc =
8000, ¥ = v(2) e v(0) varidavel. As curvas tracejadas sao referentes ao resultado
experimental apresentado em [2].

Assim como nos graficos referentes a fase de W, na amplitude, conforme se
aumenta o nimero de Schmidt, menor valor de v(0) é necessario para se obter uma
aproximagcao entre a curva experimental observada em [2] e uma das curvas obtidas

com 0s novos codigos.

5.4 Perfil de Viscosidade v(C)

5.4.1 Hidrodinamica e Transporte de Massa Estacionarios

Temos que, havendo gradiente de viscosidade, o sistema hidrodinamico estacionario

¢ dado por:

2F+H =0
F2—G*+HF —VF —vF"=0
2FG+ HG — VG — vG" = 0.

A equacao do Transporte de Massa é dada por:
ScHC" = D'C" + DC". (5.130)
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Utilizando o perfil de viscosidade adimensional dado por [5.90, sendo ele funcao
da concentracao estaciondria, teremos o acoplamento entre a hidrodinamica e o

transporte de massa estacionarios. Logo:

v =1v(f) = exp(mb) (5.131)
/ dv 0/ Yl
v = Ee = mexp(m0)6 (5.132)

onde m é um parametro obtido a partir de dados experimentais.

Considerando a relagao de Stokes-Einstein dada por:
Dv = Dyvs = cte (5.133)

dividindo os dois primeiros termos desta relacao por Dy,Vs, Obtemos:

(Di) (V:) 1 (5.134)

D=1 (5.135)

1
D= —. 5.136
- (5.136)
Temos ainda que D’ é dado pela Eq. [5.99.
Negligenciando os asteriscos, podemos reescrever a Eq. [5.130}
N’ /

- 0 v
He// O
Se ” + )

Logo, podemos escrever o sistema resultante como:

0" (5.137)

2F+H =0
F2—G*+HF —VF —vF"=0
2FG+ HG' — VG —vG" =0

" !
v

(v)?
As condigoes de contorno deste sistema sdo dadas pelas Egs. 5.1} [5.2] e:

seng - L4 Vg
1%

6(0) = 1; (5.138)
f(c0) = 0. (5.139)

Resolvendo o sistema acima, obtemos:
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Figura 5.19: Perfis das velocidades nas direcoes 7, 6 e z e suas derivadas.

Comparando estes graficos com os obtidos para v = cte e v = v(2) nas segoes

e respectivamente, temos que as diferencas aparecem apenas nas derivadas
dos perfis.

5.4.2 Hidrodinamica nao Estacionaria

Temos que o sistema referente a hidrodinamica nao estacionaria é dado por:

2fy+ My =0
—pfe+2Ffi =2Gg + Hf{ + M F' = V' f] —vf] =
pf1+2Ff2—2Gg2+Hfé+h2F/—Vlfé—I/ é’:O
—Pg2 +2F91 —|—2f1G—|—Hgi +hlG/ — V/gi — l/gi, =0
pg1 + 2F go + 2foG + Hgy + ho G' — V' gy — vgy = 0.

Considerando as condigoes de contorno dadas pelas Eqgs. [5.4] e[5.6] e o perfil
de viscosidade dado pela Eq. [5.90] resolvendo o sistema acima para Sc = 2000,

obtemos:
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P fi fs Amplitude de f | Fase de f
0.5 | 0.370254 | -0.048261 1.016018 7.426332
1.0 | 0.344697 | -0.091597 0.970502 14.881412
1.5 | 0.309474 | -0.116753 0.900041 20.669667
2.0 | 0.277029 | -0.127019 0.829280 24.631584
2.5 | 0.250799 | -0.129352 0.767869 27.282914
3.0 | 0.230167 | -0.128077 0.716742 29.093918
3.5 | 0.213806 | -0.125303 0.674337 30.372846
4.0 | 0.200588 | -0.121997 0.638842 31.307744
4.5 | 0.189692 | -0.118594 0.608744 32.013284
5.0 | 0.180540 | -0.115287 0.582885 32.561011
6.0 | 0.165955 | -0.109226 0.540611 33.351412
7.0 | 0.154757 | -0.103965 0.507309 33.893022
8.0 | 0.145806 | -0.099420 0.480206 34.288854
10 | 0.132207 | -0.092014 0.438302 34.837379
40 ' ' '
b 1,0~
- 30 // - \
) o, 0.8
£/ NN
/ 0,6 e
101~ T~
‘ . . . 0,4 . .
0 2 4 6 8 10 0 4 6
p p

Figura 5.20: Amplitude e fase de f.
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Figura 5.21: Derivadas de f; e fy em (0, p).
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Fase g

P g1 95 Amplitude de g | Fase de g

0.5 | -0.413159 | -0.091417 1.028212 12.476433

1.0 | -0.419025 | -0.191125 1.119097 24.518569

1.5 | -0.441805 | -0.291244 1.285811 33.393449

2.0 | -0.476948 | -0.381487 1.484049 38.654575

2.5 | -0.517227 | -0.460403 1.682590 41.673457

3.0 | -0.558569 | -0.529978 1.870977 43.495420

3.5 | -0.599225 | -0.592416 2.047501 44.672624

4.0 | -0.638553 | -0.649420 2.213063 45.483397

4.5 | -0.676384 | -0.702203 2.369093 46.072954

5.0 | -0.712739 | -0.751628 2.516952 46.521249

6.0 | -0.781413 | -0.842727 2.792571 47.161989

7.0 | -0.845448 | -0.926016 3.046862 47.604071

8.0 | -0.905640 | -1.003446 3.284478 47.932814

10 | -1.016882 | -1.145328 3.721642 48.399650
50— g P e —— 4.0 :
40 // . 3,0 /
30 / g’lo B //
20 / 10 ]
100 2 4 6 8 10 0o 2 4 6 10

P P

Figura 5.22: Amplitude e fase de g.
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Figura 5.23: Derivadas de g; e g em (0, p).
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Observa-se que ha consideraveis diferencas entre as derivadas dos perfis hidro-

dindmicos nao estacionérios obtidos com v = v(f) e os obtidos com os perfis de

viscosidade v = cte (segdo [5.1.2) e v = v(2) (secao 5.3.2)).

5.4.3 Transporte de Massa nao Estacionario

Os resultados desta secao foram obtidos seguindo os mesmos procedimen-
tos dos topicos "Transporte de Massa ndo Estacionario'e "Impedancia Eletro-
hidrodinamica'referentes a secao [5.3|

Seguem abaixo os resultados obtidos com os novos codigos desenvolvidos com-

parados aos resultados experimentais observados em [2].

e Sendo v(0) = 2.255 e v = v(#), variando o valor de Sc, obtemos:

200— - ‘ 200

= pe=
e — -
-~
]' 50 Sc=3000 7 1 3 ]. 50 %
Sc=125

Se_1bs %100 / Sc=1000
c=1p Sc=2000
52:15 380 =~ Si:aoou

Sc=4000
S6=5000 7
Sc:BOUU\ 7
Sc=2p00 50 //
v / V=\(8)
0

.1 1 10

Figura 5.24: Fases de W com v = v(f), v(0) = 2.255 e variados valores de Sc. A
curva tracejada ¢ referente ao resultado experimental apresentado em [2].

Observa-se que para valores de frequéncia abaixo de 0,3, a curva que mais se
aproxima da curva experimental observada em [2] é a curva referente a Sc = 2000.

Acredita-se que esta curva nao atinge a curva experimental para altos valores de p
devido a v(0) = 2,255.
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Figura 5.25: Amplitudes de W com v = v(0), v(0) = 2.255 e variados valores de Sc.
As curvas tracejadas sdo referentes ao resultado experimental apresentado em [2].

Acima, a curva que mais se aproxima do resultado experimental apresentado em

[2] e a curva referente a Sc = 8000.

e Sendo v = v(#), v(0) = 2,255, variando o valor de v(0), obtemos:
200— - . 200

-

s

/
2100 7 V(0)=3 2100 N0
< / wi0)-4 ] Vi(0)=4
F 50 p V(0)=5 e 50 7 V()=
22 Sc-125 Sc-1000
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wn

= y = )
2100 MW(O0)-1.5 2100 NV(O=LS
iﬁ H0)=2.2 id o vfﬁ]:z.z s
(0)=3 g W(0)=3
/(0)=4 w(0)=4
5 0 / N(0)=5 5 0 /// V0=
Sc=2000 - Sc-8000
v=v(8) VZ‘«"[E)
0 I 1 ! 1 I I

0,01 0,1 1 0,01 0,1 |
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Figura 5.26: Fases de W com v = v(f), Sc = 125, Sc = 1000, Sc¢ = 2000, Sc =
8000 e variados valores de v(0). As curvas tracejadas sdo referentes ao resultado
experimental apresentado em [2].

Observa-se que conforme aumenta-se o valor de v(0), para altos valores de
frequéncia, menor é o angulo atingido. Para baixos valores de frequéncia, sendo

Sc = 2000, a curva que mais se aproxima do resultado experimental é a referente a
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v(0) = 2.255. Para Sc = 8000, a curva que mais se aproxima do resultado experi-
mental é a referente a v(0) = 1.5.
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a o
= wO-LS ﬁ &\ g Wi 3ss
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v(0)=4 N V(D)=4 7,
v(0)=5 \ v(0)=5
\\ \\\\\
\ 3
0,001 ' 2 0,001— . .

0,1 1 10 0,01 0,1 1 10
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001 i ool G2\
<0 W \\ <0 e \\
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, - ‘ - ' 0,001 — - - \
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Figura 5.27:  Amplitudes de W com v = v(0), Sc = 125, S¢ = 1000, Sc = 2000,

Sc = 8000 e variados valores de v(0). A curva tracejada é referente ao resultado
experimental apresentado em [2].

Quanto as curvas referentes a amplitude, o resultado que mais se aproxima da
curva experimental referente a [2] quando Sc = 1000 é a curva referente a v(0) = 4,

quando Sc = 2000, é a curva referente a v(0) localizado entre 3 e 4 e uando Sc =
8000, ¢ a curva referente a v(0) = 2, 255.
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5.5 Variacao do tipo de viscosidade

Abaixo, temos graficos referentes ao caso em que v(0) = 2,255 e k = 15 em v(2).

= - ‘ 200 _
= S
,/;/_/'
g 0 1 150 / v=v(@)
. ’ B /<:cte
=) vt 2 2100 /
<0.01 T \ o /
s N \ 50 //
0,001— ' . w 0 ——-===,-,/ \ 5c=2000
0,001 0,01 0,1 | 0,001 0,01 0,1 1
p p

Figura 5.28: Amplitude e fase de W para Sc¢ = 2000. As curvas tracejadas sdo
referentes a curva experimental apresentada em [2].
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Figura 5.29: Amplitude e fase de W para Sc¢ = 8000. As curvas tracejadas sdo
referentes a curva experimental observada em [2].

Observe que praticamente nao ha diferencas entre as curvas referente a v(z)
e v(0). A curva que mais se aproxima da curva experimental observada em [2],
considerando-se a existéncia de gradiente de viscosidade é a curva referente a Sc =
8000 na amplitude e, na fase, para valores de p menores do que 0,3, é a curva

referente a Sc = 2000.

5.6 Perfis de Viscosidade

Abaixo, temos gréficos referentes aos perfis de viscosidade v(2) e v(0), dados pelas

Egs. e [5.90}, respectivamente.
Para v(0) = 2,255, v(z) dado pela Eq. e v(0) dado pela Eq. [5.90 temos:

e Perfil de viscosidade v(z):
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Variando o valor de v(0), obtemos:

5’0 I I Iu:\,r\

4,0
B0\
]’0 \-_\_&

0,00 0,05 0,10 0,15
z

Figura 5.30: Perfil de viscosidade v(z) com v(0) = 1,5; 2,255; 3; 4 e 5.

Portanto, ao variarmos o valor de v(0), varia-se consideravelmente o perfil da
viscosidade.

Variando o valor de k especificado na Eq. [5.129] obtemos:

2,5
520\ .
N
TR
1,0
0 005 0.1

z
Figura 5.31: Perfil de viscosidade v(z) com variados valores de k.

Logo, sao observadas mudancas consideraveis ao variarmos o valor de k.

e Perfil de viscosidade v(0):

Variando o ntimero de Schmidt, obtemos:

2,5
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Figura 5.32: Perfis de viscosidade para variados valores de Sec.

Logo, temos que qualquer variacdo no valor de Sc afeta consideravelmente o
perfil de viscosidade.

Variando o valor de v(0), obtemos:

5,0 Sc=2000 5,0 \?:‘T(Bc())oo

v=v(8)

<40 S 4,0
é 3,0 é 3,0 \
.g 2,0\\\ -g 2,0 \\

0,0 0,1 0,2 0,00 0,05 0,10
z z

Figura 5.33: Perfis de viscosidade para v(0) = 1, 5; 2,255; 3; 4; e 5.

Observa-se portanto que o valo de v(0) utilizado influi consideravelmente no

perfil de viscosidade.

e Perfis v(z) e v(0):

Variando o valor de S¢, teremos:

2’5 ' ' L vh=2255 *
/{E]

e
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Figura 5.34: Perfis de viscosidade com v(z), v(0) variados valores de Sc.

Observa-se nos graficos acima uma grande diferenca entre os perfis de viscosidade

v(z) e v(f). Em v(#), quando maior o Sc¢ mais a curva se apréxima de v(z).
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Capitulo 6
Conclusao

Os resultados apresentados neste trabalho mostram que os c6digos desenvolvidos sao
capazes de simular perfeitamente os resultados apresentados em [I] por Tribollet e
Newman (1983), referentes a viscosidade constante. Para resultados referentes a
viscosidade variavel, os codigos simulam perfeitamente o resultado obtido experi-
mentalmente em [2] por Barcia et al. (1992) para baixas frequéncias mas para altas
frequéncias, o resultado obtido nao ¢é satisfatério.

Conclui-se portanto que para que haja simulagao completa em ambos os casos,
viscosidade constante e viscosidade variavel, é necessario maiores investigacoes que
apontem o porqué de os resultados nao serem satisfatérios para altas frequéncias.

Para trabalhos futuros, tem-se como proposta efetuar investigagoes relacionadas

aos seguintes topicos:
e Verificar a eficacia do método de integracao utilizado nos cédigos;

e Investigar se a malha utilizada encontra-se suficientemente refinada para se

trabalhar com valores altos de Sc;

e Investigar a necessidade de se considerar a existéncia de uma viscosidade flu-

tuante;

além de uma consequente otimizacao dos cédigos utilizados.
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Apéndice A

Equacoes de (Governo

A.1 Conservacao da Massa

De acordo com o Principio da Conservacao da Massa, o médulo da quantidade de
massa acumulada dentro de um volume de controle V por unidade de tempo serd

igual ao médulo do fluxo liquido de massa para fora do volume, ou seja:

|/ dm| = |—7§pvnd,4| (A1)

onde:
dm = pdV;
v = campo de velocidades do escoamento;
n = vetor unitario perpendicular a superficie orientado para fora.
Observe que é uma equacao integral. Tomando por base o teorema de Gauss

e substituindo dm por pdV em sem o modulo, teremos:

/v gt dm = —j{ pv.ndA (A2)

/ 9 (pav) = / div pv dV (A:3)
,0 adV B .

/ % dV + / /levpv dV (A.4)

/ 9 gy — / div pv dV (A5)

/ (gt + dwp> dV = 0. (A.6)

A dltima equacgao acima é valida para qualquer volume de controle. Logo, pode-

mos escrever para um volume infinitesimal:

g’: +divpv =0 (A7)
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que corresponde a equacao da continuidade (referéncias: [41], [42], [43], [44], [31]) .

Em coordenadas cilindricas:

dp  10(prv,)  19(pvg)  O(pvz)
o v ar roo8 T on Y (A-8)

A.2 Conservacao da Quantidade de Movimento

Assim como as equacgoes que resultaram da aplicagao do Principio de Conservagao
da Massa, as resultantes da aplicacao do Principio de Conservacd da Quantidade
de Movimento sao obtidas considerando um volume de controle fixo V' no campo de
velocidades v de um fluido e estabelecendo uma equacgao integral aplicavel a esse
volume. Em seguida, com a utilizagao do teorema de Gauss obtemos a equacao da
Conservacao da Quantidade de Movimento na forma diferencial.

Aplicando o Principio da Conservagao da Quantidade de Movimento ao escoa-
mento de um fluido de densidade p, temos que a taxa de acumulacao da quantidade
de movimento dentro do volume de controle é igual ao fluxo liquido da quantidade de
movimento para fora do volume somado a resultante das forcas aplicadas a superficie
de controle e a resultante das forgas de volume.

Para obtermos o fluxo liquido da quantidade de movimento, devemos multiplicar
o termo contido na integral que representa a quantidade de movimento por um vetor

velocidade na direcao x. Logo, teremos inicialmente:

d(pv)
/V o (A.9)

multiplicando o termo da integral pelo vetor velocidade:

fg pv(v.n) dA. (A.10)

Temos também que a resultante das forcas de superficie é dada por:
% ondA (A.11)
s

sendo ¢ o tensor de tensoes atuante em cada elemento da superficie de controle e, a

resultante das forcas de volume é dada por:

/V pgdV. (A.12)

Portanto, a forma integral da equagao de conservacao da quantidade de movimento
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¢ dada por:

/V@(at)dv_ j{pvvn dA—l-%pngﬁ—/ pgdV. (A.13)

Utilizando o teorema de Gauss, transformamos as integrais de superficie em
integrais de volume e reescrevemos a equacgdo de conservacao da quantidade de

movimento da seguinte forma:

/Va(@t)dv_ /dlvpVVdV—l—/ d1v9dV+/ pgdV. (A.14)

Temos que ¢é valida para qualquer volume de controle e, portanto, podemos

escrever para um volume infinitesimal:

d(pv)
ot

(pvv) =divo + pg. (A.15)

Desenvolvendo o membro esquerdo da equacao acima:

d(pv)

ot

+div (pvv) = p [g +v. grad] [gf + div (pv)] . (A.16)

Logo:
ov dp ) .
l@t +v. grad} [825 + div (pv)} = divo + pg. (A.17)
Considerando a equagao da continuidade [A.7] temos que:
ov .
5 +v.grad | =divo + pg (A.18)

e, considerando também o conceito de derivada substancial:

D 0
Ht a + V. grad (Alg)

podemos reescrever da seguinte forma:

Dv 1
?‘t’ = divo +g, (A.20)

Temos que o pode ser decomposto:

o=—-pi+T (A.21)
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onde 7 é um tensor devido a viscosidade e § é um tensor devido a pressao p.

(5:(5(13) = 17 se l:j,
0, se i # j. (A.22)
Logo, temos:
o=—-pl+rT (A.23)

sendo 1 a matriz identidade.
Podemos entdo, reescrever a Eq. [A.20}

D 1 1
F‘tf = —;div (pl) + ;diVT +g (A.24)

Observe que div(pl) = gradp. Logo:

D 1 1
ﬁ‘t, = - gradp + ;diVT +g, (A.25)
que equivale a Equacao da Quantidade de Movimento (referéncias: [31] , [45]). Em

coordenadas cilindricas:

ov, ov, vy v, V3 ov, 19p

o Uar T a0 T T T Lor

10r7m., 10149 Te9 OTrs
[fr ar " r o8 o ] o (4.26)
v\, O Vo0l vy Ovp 1 0Op

ot o 00 9z prod

1 8(7“27}9) 1 87'99 67'92
[7“2 o roe oz " (A.21)

ov, ov, v Ov, ov, 10p

o "o T on T0: T L0s
ll O(r7..)  OT.,
- +

P R e I (A.28)

A.2.1 Fluidos Newtonianos

Fluidos que possuem a tensao de cisalhamento descrita por:

(%i 61)]-
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sao ditos fluidos Newtonianos. Esses fluidos se deformam de forma continua pela
acao desta tensao que é uma tensao simétrica.

Deve-se observar que a Eq. ¢ a forma da tensao de cisalhamento de um
fluido incompressivel além de ser uma relacao constitutiva. Liquidos com estruturas
moleculares relativamente simples, como a agua, o ar e substancias quimicas com

cadeias moleculares pequenas obedecem a essa relagao.

A.2.2 Equacgoes de Navier Stokes

Considere inicialmente a equagao da quantidade de movimento dada pela Eq. [A.25
Substituindo o tensor de tensoes 7 pela equagao constitutiva dos fluidos newtonianos,

teremos:

(a) Para o divergente do tensor de tensoes de um fluido incompressivel, con-

siderando que, pela equagao da continuidade dv;/0x; = 0, temos:

101; 0 (0% 8Uj> p ( 0?v; 0%v; )
- — = — + —
pOx;  Oxjp

S

8[Ej 6$1 axjﬁxj 8:}0]8%
Py, 4 000 _Bge, By (A.30)
p Ox; 0x; p P

onde 1 / p = v = viscosidade cinemética do fluido.

(b) Substituindo o resultado da letra (a) em |[A.25] teremos:

av

1
T +v.gradv=——gradp+vVv+g (A.31)
p

que ¢é a equacao de Navier Stokes.

Em coordenadas cilindricas para v variavel:

ov, ov, vy v, Vs ov, 10p

ot +UT87“+789 rH’Zaz_ por

20 ov, uu, 0 dv, Ov,

ror (ry 67’) 2 +$ ly<0r + 82)1 (A-32)
Ovg Ovg 19 O0vg U,y dvg 1 @

o Uor Thae T T T ot

1 8 3 6 Vo 8 8v9

o [ Y or ()] aEE (a) (A-33)

ov, v, +%6vz n % _}@
a " or r o0 o p Oz

10 ov, Ov, 0 ov,




A.2.3 Equacgao de Transporte de Massa

De acordo com o principio do transporte de espécie quimica, o médulo da taxa de
acumulagao da quantidade de massa da espécie quimica que entra num volume de
controle V por unidade de tempo é igual ao médulo do fluxo liquido de massa para
fora do volume, considerando-se a auséncia de termos de producao e sendo p a massa
especifica do fluido que escoa.

Temos que:

(a) Taxa de acumulagdo de massa de massa:

Oc
—dV. A.
5 A% (A.35)

(b) Fluxo liquido de concentragao devido ao transporte de massa para dentro e

para fora de V:

]{ cv.ndA. (A.36)
s

(c) Fluxo liquido de massa para fora do volume de controle:

]{S JndA, (A.37)

Logo, temos que a forma integral do Transporte de Massa é dada por:

oc
[ SV = - ]i cv.ndA — ﬁ JndA (A.38)

onde:
¢ = concentragdo comum de Massa;
v = velocidade do fluido;
n = componente normal paralela ao escoamento.

Aplicando o teorema de Gauss, teremos:

oe av = —/ divevdV — / JodV (A.39)
v Ot v %
que equivale a:
oc ) .
/ — +divev| dV = —/ divJdV (A.40)
v | Ot 1%

sendo esta equacao, valida para qualquer volume de controle.
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Considerando um volume infinitesimal, pode-se escrever:

gg +divev = —divJ (A.41)
que equivale a:
gi +divev = —divJ (A.42)
ou:
Oc .
5 +cV.v+vVe=divJ. (A.43)

Com base na equagao da continuidade [A.7 temos que cdivv = ¢cV.v = 0 e
sendo o fluxo difusivo dado pela primeira lei de Fick, temos ainda:

J = —DVe¢, onde D é o coeficiente de difusao.

Reescrevendo temos:

gg +v.Ve = div (DVc) (A.44)

sendo um termo transiente, um convectivo e um difusivo.
Considerando o conceito de derivada substancial [A.19] teremos:

Dc_

o = V.(DVe) (A.45)

que é a equacao que descreve o Transporte de Massa em um fluido.
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