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APRESENTACAO

Nos dias atuais estamos diretamente ligados as tecnologias em desenvolvimento.
Muitas vezes n&o nos damos conta de conhecer todos os processos em evolucéo e nem
mesmo todos os produtos desenvolvidos usados em nosso cotidiano. O conhecimento
dos métodos e técnicas utilizados auxilia ha compreensao dos sistemas modernos
que envolvem a ciéncia, tecnologia, sociedade e meio ambiente.

Relacionando o desenvolvimento a ciéncia, esta a Quimica, presente em tudo,
por isso chamada de ciéncia central, sendo uma ponte entre outras ciéncias. Diversos
processos tecnolégicos usam diretamente relacdo com a quimica para avaliagcéo e
avanco em suas pesquisas. Dentre suas diversas areas, encontra-se a Eletroquimica,
que estuda o fendmeno da transferéncia de elétrons para a transformacgéo de energia
quimica em energia elétrica e vice-versa.

A eletroquimica se faz presente em nossa rotina diaria incluindo aparelhos tao
utilizados como celulares, relégios e computadores, ou seja, quando falamos nestes
dispositivos que possuem uma bateria, desconectados de uma fonte de energia
elétrica, que seja oriunda de uma fonte geradora, estamos falando em processos
relacionados a essa area da quimica.

Para desenvolvimento tecnologico, a eletroquimica se divide em eletroanalitica
que compreende um grupo de métodos analiticos baseado nas propriedades elétricas
de um analito em solucdo. As técnicas eletroanaliticas podem ser utilizadas em
caracterizagdes entre compostos e validacdo de novos métodos.

Neste volume, organizado para vocé, apresentamos estudos eletroquimicos de
interacdo entre nanocarreadores e compostos bioativos, estes apresentam elevado
potencial terapéutico, mas dificuldade na obtencédo de uma forma farmacéutica estavel.
Neste contexto estudos bioanaliticos empregam a eletroquimica, surgindo uma nova
area que esta sendo conhecida como Bioeletroquimica.

Além desta nova area de pesquisa, trazemos técnicas de caracterizacdo usadas
no estudo do comportamento de células solares fotovoltaicas. O aumento do interesse
por aplicacbes fotovoltaicas tem estimulado intensivas pesquisas em materiais
semicondutores que oferecem maior eficiéncia de conversao para as células solares.
Com isso ocorre avanco tecnoldgico pensando no meio ambiente.

O meio ambiente também se torna foco quando existe a busca de fontes de
energias renovaveis, sustentaveis e menos agressivas a natureza. Ainda neste volume
apresentamos outro ramo muito interessante da eletroquimica: o uso de eletrodos
modificados para processos ambientais, a exemplo da reacdo de eletro-oxidacao de
glicerol, um subproduto de biocombustivel. A redugéo eletroquimica do CO, utilizando
novos eletrodos também se trata de estudo ambiental que mostramos neste volume.

Além disso, trazemos neste volume estudos com eletrodo de disco rotatério, um
dos dispositivos experimentais mais utilizados no estudo de sistemas eletroquimicos,
quando a influéncia do transporte de massa esta presente, sendo trabalhos realizados



com calculos e esquema numérico. Também séo apresentadas tendéncias de validacao
de métodos eletroquimicos que visam validar metodologias eletroanaliticas, visando
atestar a confiabilidade dos resultados gerados por estas técnicas.

Com base nestes experimentos, convidamos vocé a aperfeicoar seus
conhecimentos no que se refere a eletroquimica e seus diversos ramos. Os
experimentos oportunizam uma nova visao de materiais, processos e técnicas na
area, como desenvolvimento de novos sensores e eletrodos modificados, interacoes
eletroquimicas, estudos de caracterizagcdes eletroquimicas, calculos numéricos e
validacéo de metodologias. Enfim, deduz-se que a eletroquimica tem relagdo direta com
a ciéncia, tecnologia, sociedade e meio ambiente, uma vez que pode ser utilizada em
todas as areas, tendo diferentes fungcbes, mas com um bem em comum, desenvolver
novos materiais, processos, métodos e técnicas para uso do homem em auxilio no seu
cotidiano, influenciando direta e indiretamente toda a sociedade.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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RESUMO: Um dos dispositivos experimentais
utiizados no estudo de sistemas
eletroquimicos, quando a influéncia do
transporte de massa esta presente, € o eletrodo
de disco rotatério (EDR). Através deste eletrodo
€ possivel estudar a cinética eletroquimica,
tanto em condicGes estacionarias como nao
estacionarias (NEWMAN,1973). A resolucao
completa do problema hidrodindmico para este

mais
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eletrodo implica na resolugdo numérica das
equacgdes de Navier-Stokes e da continuidade
aplicadas ao EDR. Neste sentido, as solucgdes
analiticas ou semi-analiticas para sistemas
eletroquimicos, em estado estacionario e
nao estacionario, sédo obtidas usando-se um
desenvolvimento em séries para a solugao do
problemahidrodindmico. Mas, frequentemente é
usado para o perfil da velocidade hidrodinamica
somente o primeiro termo da expansao em série
(TRIBOLLET;NEWMAN,1983). Este trabalho
investiga a influéncia do numero de termos
nas séries hidrodindmicas sobre a simulagcéao
de resultados experimentais obtidos para o
patamar de corrente no estado estacionario
e para a impedéncia eletro-hidrodindmica
(EHD) considerando um EDR cuja superficie
€ uniformemente acessivel. Ao longo do texto
discutimos a influéncia do numero de termos
na velocidade estacionaria e na velocidade nao
estacionario.

PALAVRAS-CHAVE: impedancia,
hidrodindmica, eletrodo, disco rotatério.

eletro-

ABSTRACT: One of the experimental devices
most used in the study of electrochemical
systems affected by mass transport is the
rotating disk electrode (RDE). This electrode

allows the investigation of electrochemical

kinetics, under both stationary and non-

stationary conditions (NEWMAN,1973).
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However, the complete hydrodynamic problem solution for this electrode implies the
numerical solution of Navier-Stokes and continuity equations applied to the RDE. In
this sense, analytical or semi-analytical approaches for stationary and non-stationary
electrochemical systems are obtained using a power series development for solving
the hydrodynamic problem. However, only the first term of the power series expansion
(TRIBOLLET;NEWMAN,1983) is often used to describe the hydrodynamic velocity
profile. This work investigates the effect of the number of terms in the hydrodynamic
series on the simulation of experimental results obtained at the stationary current
plateau as well as electro-hydrodynamic impedance (EHD) for a RDE presenting
uniformly accessible surface. The influence of the number of terms on stationary and
non-stationary velocity is discussed.

KEYWORDS: impedance, electro-hydrodynamic, electrode, rotating disk.

11 PROBLEMA HIDRODINAMICO PARA UM DISCO ROTATORIO

Conforme se observa na Figura 1, para um disco que esta rodando em torno de
um eixo perpendicular ao plano do disco num fluido com propriedades fisico-quimicas
constantes, o movimento do fluido € na direcdo da superficie do disco quando o
fluido esta longe desta superficie. Na camada proxima a superficie do disco, como
consequéncia da condicéo de estagnagao na parede, o fluido adquire um movimento
de rotacao cuja velocidade angular, Q, aumenta a medida que o fluido se aproxima
da superficie do disco. Deste modo, as particulas que fluem axialmente na direcéo do
disco sédo ejetadas devido a forga centrifuga. Nestas condi¢ées, o movimento do fluido
neste problema é tridimensional. Existe uma velocidade na dire¢éo r, v, existe uma
velocidade na diregao e v, e existe uma velocidade na diregao axial z, v,

FIGURA 1: Disco Rotatério (PONTES,2016)

Considerandoosistemade coordenadascilindricas(r, e, z), o fluidoincompressivel,
e o plano de rotagao do disco como sendo infinito podemos escrever as equacgdes de
Navier-Stokes e da continuidade como sendo dadas por:
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onde: p € a massa especifica e U a viscosidade absoluta.

Neste capitulo além do disco rotatério em estado estacionario, quando a
velocidade angular (ou velocidade de rotacdo), Q, é constante, estamos interessados
no caso em que a velocidade angular € modulada senoidalmente em varias frequéncias.
Nestas circunstancias, a velocidade de rotacdo é uma grandeza complexa que sera
representada por (TRIBOLLET, NEWMAN,1983):

Q=0Q+AQexp(jot) (5)
ou
= . (6)
Q=0+Qexp(jwt)

onde Q é a velocidade de rotacdo no estado estacionario, O=NAQ é a amplitude de
modulacdo e w=2 1t f, sendo f & a frequéncia de modulagéo.

Se considerarmos que a amplitude da modulagdo imposta ao disco rotatério &€
pequena, entdo, todas as variaveis, associadas ao movimento do disco, oscilardo com
a mesma frequéncia da modulagao externa e as componentes da velocidade e da
pressao podem ser escritas, em analogia com as Egs. (5) e (6), como:

Vy =V, +&V, exp(jawt) 7)
Vg =Vg +eVgexp(jot) ®)
V, =V, +sv,exp(jwt) 9)
Pz =Pz +£Pyexp(jot) (10)
onde:
e=AQ/Q =Q/Q (11)

Como consideramos somente baixas amplitudes de modulagéo, temos que:
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AQ<< Q ou e<< 1.

Substituindo as Eqs.(7)-(10) nas equagdes de Navier-Stokes e da continuidade
(Egs.(1)-(4)), e desprezando os termos que envolvem poténcias maiores do que 1 em
¢, tendo em vista as consideragcdes acima, passamos a ter dois sistemas formados
pelas equagdes:

_ov, V2 _oav, [0%w, o(v,) 0%, (12)
Vv, — -2 +V,—=v +—| |+
or r 0z or2 or\r 572
_ an \7,»\79 _ 6\79 52\79 0 \79 62\79 (13)
v, + +V, =v +—| Y+
or r 0z o2 or\r 022
- vy —ovy  1p azuz 10v, 07U, (14)
Tor % ooz p 0z o2 r oo pz2
ov, Vv, 0V,
Zr -0
or r oz (15)
e
o~ ov, o, _ oV, . OV, _Vyv
joi, +v, —L 40, L4y, L4 §, L2200 -
or or 0z 0z r (16)
2 ~ 2
B A/ /N /3
or? rar g% g2
\7 6V9 6V0 ~ 6V9 VI"79 + \7r Vg
OV +V, —+V v vV, —+ =
Jovo Ta P r
_ 0 Vo 1 an + 62\79 _Vg (17)
a2 rar g2 r?
L~ 0V, . 0 _ oV, ~ 0
joV, +V, Vz , p Vz , 2 Vr 2 Vr _
or r 0z 0z (18)
1 62\72+18vz 027,
p oz or2 r or  pz2
o, V, 0oV,
+—+ =0
or r 0z (19)

onde, para os dois sistemas, v é a viscosidade cinematica definida por v=u / p.

O primeiro sistema de equacdes (Eqgs.(12)-(15)) é obtido a partir das Egs.(1)-(4)
para o estado estacionario, ou seja, considerando que as derivadas temporais séo
zero. Podemos dizer entdo que as Eqgs.(12)-(15) descrevem o campo hidrodinamico
estacionario criado por um disco de raio infinito girando numa velocidade de rotacéo Q
constante num fluido com proprledades fisico- qU|m|cas constantes. Quando Z =0 Vr
=0, VO=rQe Vz- 0. Quandoz - : = 0, Ve e Vz = constante.

De modo a integrar o sistema de equagoes definido por (12)-(15), Von Karman

(1921) introduziu uma distancia adimensional definida por,
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1
£ = [Ejé 7 (20)

e exprimiu as componentes da velocidade e pressdao em funcédo de &, com a
ajuda das fung¢des adimensionais definidas pelas expressoes,

vV, =rQF (&) (21)
Vo =rQG(¢) (22)
vy = rH(¢) (23)
p = pvQP(&) (24)

Através das Eqgs.(21)-(24), utilizando (20), temos que o campo hidrodindmico
estacionario, definido pelas Eqgs.(12)-(15), é dado por:

2F+H'=0 (25)
F2-G?+HF' -F"=0 (26)
2FG +HG'-G" =0 (27)
P'+HH -H"=0 (28)

Para a resolucao do sistema de Egs.(25)-(28) s6 € necessario considerar as trés
primeiras equacoes, pois a distribuicado de pressdo pode ser calculada diretamente a
partir da integracao da ultima equacéo. Podemos ent&o considerar que a obtencéo das
componentes do vetor velocidade para campo hidrodindmico estacionario consiste na
resolucéo do sistema formado pelas Egs. (25)-(27), com as seguintes condi¢cdes de

contorno
(a)em &= 0:
F(0) = H(0)=0, G(0)=1 (29)
(b) em §—o0:
F() = G() =0, H(x)=c (30)

onde ¢ € uma constante.

O segundo sistema de equacgbes (Egs.(16)-(19)) pode ser considerado como
descrevendo o campo hidrodindmico ndo estacionario, criado a partir da modulagéo
senoidal com baixa amplitude da velocidade de rotacdo de um disco de raio infinito.
Para a resolucao deste sistema de equacoes, Tribollet e Newman (1983) consideraram,
com base no trabalho de Sharma (1979) e em analogia com as Eqgs.(21)-(24), que
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V, = rof (f, a))

U, = 0§(& o) (32)
7, =(@v]"%(e0) (33)
p = ppl.0) (34)

As fungdes adimensionais 7, g, he p sédo complexas e a substituicdo de (31)-
(34) em (16)-(19) permite escrever que,

2f +h'=0 (35)
jfp+2Ff —2G§ +Hf "+F'h =f" (36)
jop +2Gf —2FG+G'h+HJ' = 3" (37)
jAp+H h+Hh" +p =h" (38)

~

onde as fungbes adimensionais f, g, h e p variam em fungdo da distancia
adimensional x e da frequéncia adimensional p, definida por p=w/Q

Do mesmo modo que para o caso estacionario, a obtencao das componentes da
velocidade pode ser feita através da resolucao do sistema formado pelas Egs.(35)-
(37). Levando em conta que as funcdes 7, g e h séo complexas e que, portanto,
cada uma delas pode ser escrita como a soma de fungdes reais,

F =T iy %9
g=31+1i92 (40)
h = hy + jhy (41)

temos que o problema do campo hidrodinamico devido a modulagdo senoidal
da velocidade de rotacéo de um disco de raio infinito & dado por um sistema de seis
equacoes diferenciais ordinarias lineares acopladas dadas por:

2f, +hi =0 (42)
2fy +hy =0 (43)
—Fop + 2Ffy — 2Gg4 + H{ + F'hy = f;’ (44)
fp + 2Ffy — 2GGy + Hfs + F'hy = o (45)
—§op+2Gf; —2FG, +G'hy + HG} = §] (46)
G1p +2Gfy —2FG, + G hy + HGy =" (47)
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onde as condigdes de contorno sado dadas por:

(a)em &= 0:
F0.p)=F(0.p) = A(0.p)=Fr(0.p)=Fo(0p) =0,  GOp)=1 4O
(b) em &=00
~ ~ ~ ~ (49)

f1(e0,p) = o (0, p) = G1(e0, P) = G (0, p) = hy(e2, p) = hp (o0, p) = 0

1.1 Resolucao do problema Hidrodinamico Estacionario

A primeira tentativa de resolucéo do sistema estacionario de equacgdes (Egs. (25)-
(27)), com condicbes de contorno definidas por (26) e (27), foi feita pelo proprio Von
Karman (1921), de forma semi-analitica. Entretanto, a tentativa de Von Karman néao
foi bem-sucedida. Posteriormente, Cochran (1934), resolveu este problema supondo
que as fungdes F, G e H podiam ser expandidas em séries. Para isso, ele considerou
que nas vizinhancas da superficie do disco, quando §—0, as funcdes F(€), G(€) e H(E)
podem ser dadas como sendo séries de poténcias em x, ou seja,

F(f): a1§+a2§2 +33§3 +a4§4 +a5§5 +... (50)

G(E) =14 byE +bpE? +b3E° +byd® +bsE® +... (51)

onde: a.e b, para i=1,2,3..., sdo constantes. No seio da solugéo (§— ), Cochran
(1934) exprimiu as fungdes F(€), G(€) e H(E) como séries exponenciais em & ou seja,

52
F(£)= Ae ™% + Aye 2% 4+ Aze 3% 1 . (52)

G(ﬁ) = B1e_C§ + Bze_ch + B3e_3c‘f +... (53)

onde: A e B, para i = 1,2,3..., sdo constantes. A partir dessas séries, Cochran
(1934) resolveu numericamente o sistema de equacdes estacionarias utilizando o
método de Adams. Embora a solugdo encontrada néo tenha a precisdo que pode ser
obtida atualmente, resolvendo-se numericamente com o auxilio de um computador o
sistema estacionario, verifica-se que a metodologia imaginada por Cochran (1934) é
muito interessante, quando estamos interessados nos fenbmenos que se passam nas
vizinhancgas da superficie do disco, ou seja, quando §—0, que é exatamente 0 nosso
interesse. Neste sentido, exprimimos as fun¢des F(€), G(€) e H(€) na forma de séries
de poténcias em §, do mesmo modo que foi feito por Cochran nas Egs. (50) e (51).

Considerando o sistema de equacgdes estacionarias dado por:
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2F+H'=0
F2- Gz + HF'= F"

2FG+ HG'+ G"

quando £&— 0, teremos que:

2F(0) + H=0 (54)
F(0)2 - G(0)2 + H (0)F(0) = F"(0) (55)
2F (0) G (0) + H(0) G'(0) = G"(0) (56)

Aplicando as condi¢cbes de contorno dadas por (29),

H'(0)=0 (57)
-1=F"(0) (58)
0=G"(0) (59)

Considerando 7 termos nas séries dadas por (50) e (51) e substituindo estas
séries nas equacgdes do sistema estacionario, obtemos:
1 ab).s b(ab+4) 7 (60)

. 1.2 b b* .4 a, (1 ab
Fle)=as -0 28 - 58" — 55 ¢ +[360 90]5 260 ¢

B a3 (ab-1\.4 b 5 [a&a%+2b%).¢
G(¢)=1+bs+2¢ +[ 2 ]f ~15¢ —[ % Jf +
(61)

4a-4p° —5a°%p 7
1260

a2 M, boa P25 a6 2( 1 ab)g
H(¢)=-a¢ *3° 7% *30° Tis0° 7(360 90}"E (62)

A funcao de H(E) é obtida a partir da integracao de F(g).

As Egs.(60)-(62) mostram que as séries envolvem apenas duas constantes, a e
b, a serem determinadas. Entretanto, a partir das Eqgs.(41) e (42) observa-se que

a=F'(0) (63)
b=G'0) (64)

Logo, utilizando o método de Newman (1968) para a resolucdo numérica do
sistema de equacbes estacionarias, determinamos os valores numéricos de F(0) e
G(0),

F'(0) =0,51023 (65)
G'(0) =-0,61592 (66)
A partir da Eq. (20), com base nas séries dadas por (60)-(62) e substituindo os

valores de a e b, temos que as componentes da velocidade estacionaria em funcéo de
Z sédo dadas por
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7, =051023r0°' 21122050222 +0.30796r0°/ 21 ¥/ 2% -
00362102 22* 000850107/ 2 322 1 0 006270 %26 -
000180r0%/ 27 7/%;

vy =0 -061592r0° 2y "Y'2z 1 017008072 3/27° -

(68)
010952r0°% ~22* +0,05133rQ7 12,7125 _
001132r0% 328 + 000300 %2712,
v,=-0510230°% "% 1027128 01008505/%7012%4 -
8 (69)

0012650°%22° +0,0028307'2,7%/278 _0.001790% ;'

1.2 Resolucao do problema Hidrodindmico nao Estacionario

O problema hidrodindmico néo estacionario € definido pelas Eqgs.(42)-(47):

2f; +h] =0
21?2 +52 =0

—fop + 2Ff; —2GG4 + Hfy{ + F'hy = f"
fip + 2Ffy —2GGy + Hfy + F'hy =fy

~ Gop +2GF; - 2FG; + G’ hy + HG} = §F
1P +2Gfy ~2FGy +G'hy + HGy = 35

com as condicdes de contorno dadas por (48) e (49). Observando estas condicbes de
contorno, verificamos que, do mesmo modo que no caso estacionario, as funcdes .,
f,, 91, 9, h, € h, podem ser expandidas em série de potencias de & quando E—0.
Substituindo essas expansdes no sistema de equacdes nado estacionarias, obtém-se

Nop +2Mq + ZG'(O)]§3 7[M1G’(O)]§4 N (70)

ﬁ(é",P):Nﬁ*iz*[ 5 =

1 (2M N. 2N, 2F'(0
1 2y N2 1 ©) =54
20 3 6 3 3
2 » r » ,
A (pZ  M2GYO) | TIF(ON2 | AF(OM:1 | ooy NG (©) 1.6
30| 4 2 12 3 3 3

Fa(e.p)= NZ;{%}; ,[%j;ﬁ N

1 [NZ _G(oyp _ (N2P +2M1 +2G'(0)) | Map+2No j§5 _

20 3 6 3
1 (MaG'(0) . N4F(0) | NaG'(0)).s
30[ > PT— g PT 3 j;

2N4 + 2F'(0) — Mop
6

2
ga(&.p)=1+Mq& + [ ]53 + [NﬂGJ(O) +M4F'(0) =3 — %J;“ +

%[(2;\/;2 = Np) 4.13/:1 _ 463’(0) _ ngj§5 N (72)
1 [ MF'(0) NG'(0) =~ 2N4F'(0)  2M4G'(0) G'(O)2 - 2F’(0)2 8
30 12 P 3 p 3 3 3 3 =
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3 (0) + NaG'(0 (73)

92(§.P):M2§+g§2+[M1p;2N2}§3+(M2F(0)1+2 2 ()}§4+

1 ( (2N +2G'(0) ~ Map)

20 6

1 NwG’(O);zMwF'(O)V 232;PP7N2[2F’(O)2— G'(O)J {F’(O);G’(O)}MZ .

A P

30| MyG'(O)p -1
4

51(;,;,):4\,1;2%;3{w}g{@]ﬁ

1 ([(2Ma=Nip) | 2N +2F'(0)-M2p | 5 _
60 6 3

p+%72M2]§5 +

(74)

2 1 [ ' ’
1 [(p? MaGO) | NFON, ) 4FOM; oo NGO 1.7
105| 4 2 12 3 3 3

~ Nip—2M M>G'(0
hz(é’,P):—Ngé’z—[ 1,012 1}§4+[P+ 12 ( )}55_
1(Ny o (Nap+2M;+2G'(0))  Mip+2Ns | 6
@[? G(0)p - p- 12 }5 .
1 (MzG'(O) p MO NzG’(O)J K

105 2 4 3

(75)

onde as constantes N,, N,, M, e M, tém seus valores determinados de modo
analogo ao caso estacionario:

N1 = (0, p) (76)
Ny =3 (0,p) (77)
M1 = g (0, p) (78)
M = g5 (0,p) (79)

Através das séries dadas por (70)-(75) e das Egs.(39)-(41), temos que:

. . (80)
123184 - 2g1(0,p) + 5 (O,P)p}fe +.,,}

flzp)= {ﬁ’(O,P)E - g2 +[ :

|~ ~2G5(0,p)+ F(0.p)p
H%(pr)&( sl pl;H( p)p}§3+.l
ou
flep)=f'(p ¢+
s LT R0 o e 81
+{(1,23184 2g1(g,p)+fz(0,p)p]+j{ 292(0,pé+f1(0,p)p]}§3 . (81)
ou N N 1,02046+2)7'(0,p)— Q” (0.p)p
iz.p) = 1+ga(0,p)f5+( “6 : }5%
| 2f3(0,p) + 1 (0,p)p (82)
+]G0pk + 257 +[%]§3 b
ou
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§(£.p) =1+§'(o,p)§+§§2 +

{[1,02046+2f~1'(0,p)—55 o, p)p] .[2172' ©.p)+§ 0, p)p]} ,
+ + E7 +

ou 6 6

h(ép) = {— £10,p)E2 + %gS _ l{

2
H{_ 1 (0.p):2 _%[—25’2(0,p)+f1'(0,p)PJ§4 +}

123184 —25;(0,p) + 15 (0, p)pJ§4 + 1 +
6 (84)

6

ou
R(&,p) = -7 (0, p)2 +§§3 -

1)(123184-2510,p)+ B O plp |, =285 0P)+HOPR ||
2 6 6

(85)

Através destas equacgdes e da Eqg. (20), podemos exprimir as componentes da
velocidade néo estacionaria em funcéo de z,

~ 7 5. 5252 (86)

v, =f'(0,p)rQQz-rQQ“z* +---

Vg =rQ+g'(0,p)rQz +-- (87)
— /2

v, =-f'(0,p)z? +2<Q+)z3 + (8)

2 | TRANSPORTE DE MASSA NO ELETRODO DE DISCO ROTATORIO

No caso de solugcbdes contendo um excesso de eletrélito suporte, de modo que
o termo de migracéo & desprezado, o transporte de massa pode ser estudado pela
equacao de difusdo convectiva:

a_c = DVZC -vVe (89)
ot

Conforme ja vimos anteriormente, para o eletrodo de disco rotatério o sistema
de coordenadas cilindricas (r, 6, z) € 0 mais adequado. No caso do eletrodo de disco
rotatério, se considerarmos que o didmetro do disco é muito maior do que as camadas
de difuséo e hidrodinamica, o transporte de massa entre o seio da solucéo e a superficie
do disco ocorre segundo a direcéo z. Nestas circunstéancias, somente a componente z
da velocidade é responsavel pelo transporte de massa. Como v, ndo € fungdo nem de
rnem de © a Eq. (89) se reduz a

oc o%c oc
— =D —|-v.,| —
ot (azz ] (%) )
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Caso a velocidade de rotacao do eletrodo seja modulada senoidalmente com
uma amplitude suficientemente pequena, as variaveis do sistema também serao
moduladas senoidalmente (TRIBOLLET;NEWMAN,1983). Nestas circunsténcias,
podemos escrever que:

c=c+cexp(jot)

v, =v.+ev, exp(jor) (92)

Substituindo estas expressdes na Eq.(90), obtemos duas novas equacoes:
(a) uma para o estado estacionario
’c _ e

-v,—=0 (93)

z

D
aZ 2 82

(b) outra para o estado nao estacionario

0% _oe  _ae
joc—D——-v —=-v_ — (94)
022 oz oz

31 TRANSPORTE DE MASSA ESTACIONARIO E CALCULO DA CORRENTE

LIMITE

Vamos comecar analisando o problema do transporte de massa no estado
estacionario. Para isso, substituimos a expresséo de v, na forma de uma série de
poténcias dada por (69) na Eq. (93). Temos entéo que:

5, o
70,510239—112 PR —0,102659Tz4 +
v/2 3 v VA o

P

0%

1

or? D = o4 (95)
02 ¢ Q7
5/ z —0,00179—32
14

Y2

53
001265 2% +0,00283

14

O fato de v, estar na forma de uma série de poténcias em z faz com que seja
necessario sabermos quantos termos na expansao de v, precisam ser considerados,
de modo que, a solugéo da equacgao tenha uma precisao satisfatéria. Para podermos
resolver este problema, definimos as novas variaveis:
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a=0,51023 (96)

o (2"
£ = (98)
w é 12 [ % j P (99)
< wgz (100)
se — = (101)

A partir destas variaveis, a Eq.(95) assume a seguinte forma:

B 19665 0,43732
oo |TBEE = T e T
o°c _ SCA SCA ¢ ac (102)
a2 1017658 _¢ 020159 7 o&
Sc4/3 ¢ - Sc5/3 3
Fazendo a separacao de variaveis, temos que
1, 0,43732
N e 965’54 T2 g5
d(g a_CJ: Sc/3 Sc”/3 dé& (103)
&) 017658 0,20159
e 5 - e ‘f
Integrando esta expresséo,
19665 043732
& —3§2+ yf - 2/ §4+ Sc §5+
_C:K1 exp Sc 3 Sc 3 (104)
o¢ 0,17658 0,20159 _7

IE ‘f - Sc5/3 ¢

onde K, € uma constante de integracao. Integrando novamente,

19665 0,43732
i & - 2 &ty ~ e+
Sc’/3 Sc”/3

0,17658 0,20159 _7
Sc4/3 f - 5c/3 ¢

—3§2+

¢
E=K2 +K1jexp dé: (1 05)

onde K, & uma constante de integracgao.
As constantes de integragao K, e K, podem ser determinadas a partir das
condicdes de contorno:

=0 = ¢=¢c(0) (106)

F—>owo = Cc = c(oo) (107)
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Obtemos entéo que:

K, =¢(0) (108)
e
K, - o() - &(0)
2 B 3 19665 .4 043732 5
. -3&°+ %g‘ - % &+ S0 E% +

0 017658 0,20159 7
e ‘f B Sc5/3 ¢

Mas, para as solu¢des aquosas, Sc varia aproximadamente de 7000 a 2000.
Logo podemos truncar a série em Sc?® e, portanto:

. e(e)-20)

- B .4 19665 s (110)
Jo expl=&° ) exp £ - £ ¢
’ ( ) {450% SSC% }

) 3
: : L ro
Expandindo a exponencial em série et:1+x+—'+—'+... , temos que

B 19665 B B2
exp yf"’—’ yés =1+ y§4+ 2/§8+
4Sc/3 55¢/3 4Sc/3 32Sc/3 (1)
3 2 3
3:13 - 1’9625 £y 1’96654 fo _ 19665 > My
¢ 553 soses  T90Se

Truncando a série em Sc??, do mesmo modo que foi feito anteriormente,

B 19665 B 52 19665 (112)
exp g2 Sloqy g4 8 _10 5
4Sc/3 5Sc/3 4Sc/3 32Sc/3 5Sc/3

Substituindo este resultado em (110),

Ky - c(oo)—E(O) (113)
petder B Trte s [ 0z - 19995 7562
4Sc/3 0 SZSCA 0 58c4 0
ou
. ofee)- 5(0)
1 =
-1 -2 114
r(%{1 +02080 Sc 3 + 014514 Sc AJ N
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Substituindo este resultado em (104),

oc B 1,9665
éz[(lexp{—f3+ y§4— % E . } (115)
48c/3 58¢/3

truncando a série em Sc??, temos que

e cloo)-2(0)

% r(% {1 029805 3+ 0145145 ]

(116)
B 1,9665

g
4Sc% SSC%

*€xp —§3+

ou, voltando para a variavel z,

x_1 el)-20) .
-1 -2
oy r(%{wo,zgeo Se 3 1014514 8¢ A]

(117)

__+ —_—
v’ 480% vt 580% v’

| —

{23 B z* 19665 z°
-exp i

Mas, a partir da primeira lei de Fick, temos que

oc
I = —nFD(—) (118)
Oz z=0
ou
__ o¢ |\ oc
= nFD(az j(a§j5_0 (119)

z vV 3D )5
Lembrando que ¢ v © V= (3) (—0,51023‘/] temos, de acordo com (117)
que, no patamar de corrente, quando c (0) = 0, a corrente sera dada por:

2 _ 1

062045 03 cloo) v Kk
- - 2 (120)
[1 +02980 S¢ 3 + 014514 Sc 5]

Esta expressdo foi obtida pela primeira vez por Newman (NEWMAN,1973) e
como podemos ver, se considerarmos que 0 numero de Sc € infinito, a Eq. (120) se
reduz a equacgao de Levich para a corrente limite
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_ 2 1
lim = 0,62045 Dé cloo) v Js Qé (121)

Portanto, a comparacéao entre as Egs. (120) e (121) mostra que a expressao
correspondente a corrente limite, de acordo com a equacéao de Levich, leva em conta
somente o primeiro termo da série dada pela Eq.(69), o que corresponde a aproximagao
de se considerar o numero de Sc infinito.

Se considerarmos os dois primeiros termos na série da componente axial da
velocidade dada pela Eq. (69) temos

2 _1 1
- 0,62045 D/3 c(eo) v Yo Q/Z

him = = 122
(1 +0,2980 Sc A] 122

Apartirda Eq. (118) podemos verificar qual € o erro cometido, para um determinado
nuamero de Sc, ao trabalharmos com o primeiro termo ou com os dois primeiros termos
na expansdo de v, em série de potencias de z, supondo que o erro na Eq.(120) é
desprezivel.

41 TRANSPORTE DE MASSA NAO ESTACIONARIO E CALCULO DA IMPEDANCIA
ELETRO-HIDRODINAMICA

Fazendo para a Eq.(94), a mesma transformacédo de variaveis que foi feita para
o problema do transporte de massa estacionario obtemos para o transporte de massa
nao estacionario, que

2~ ~ g =
6_g+ -3£2 4 B1/§3+--- a—C—jKE:—,s af (O,p)gz_ 2%/§3+--- o
aé ; aé”’: a Sc//3 aé":

s 3 (123)

E importante destacar que estamos escrevendo as séries representando as
velocidades estacionaria e ndo estacionaria considerando somente os dois primeiros
termos. Entretanto, os calculos numéricos serao feitos estendendo-se as séries para
poténcias maiores de z.

Se considerarmos que 6 (§) € a solu¢cdo da homogénea da Eq. (123) e integrando
a equacao acima, temos que (TRIBOLLET;NEWMAN,1983):
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gzexp(—f3 +Bz_?"r 145¢"3 +)

E,' =K29+K19[0 02 df—

G0
r(4/3)(1+02985c™""3)
¢

{Io[y'(o,p) PR

a IXIE
onde K,=K,.K, e K, séo constantes de integracgao.

cexp(-¢° + B4 145¢™ 4.
0-¢; 7

©  (124)

X+ --Aja(x)dx%df

As constantes K, e K,podem ser determinadas a partir das condi¢des de contorno:

z=0=0 =  C;j=cg;,0(0)=1 (125)
zZ>oé>0 = C; =0,6(x) >0 (126)
Temos entdo,
Ky =Co; (127)
e
ko cle)-c0) ;;[37'(2,,3) e +.‘.]9d5 s

F(%% +029805c /5 + ] 0

Levando em conta que

sty -
-

podemos escrever que K, sera dado por

@) 4.70p).2 2B s
Ko=| = | .gfl3fle2 22 3, 194
1 [dégjf_o S(I)[ a : Sc%f ' } : o0

Considerando que os valores de K, e K,, dados por (127) e (130), e que

(Z—ELZO — K, -0'(0)+ K, (131)
temos que
o =®-H'(O)+5(a—cj W (132)
0Z), 4 ¥V 0Z ),_0
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onde:

o 28
W=13 (O’p)fz— 1 £ 4. 10de (133)
of @ 503

Podemos entédo calcular a impedancia eletro-hidrodinamica uma vez que ela é

dada por (LEITE,2016):

7o (134)
ZEHD(p) = = = =W
Q Q
Como ZEHD é uma grandeza complexa,
(135)

ZEHD(p) = Ae /¢

onde A é a amplitude e ¢ é a diferenga de fase.
Nas Figura 2 e 3, a seguir, temos o diagrama de amplitude e de diferenca de fase

contra a frequéncia adimensional p calculados utilizando 3 termos na Eq. (60) e, 1 e 7

termos na Eq. (88).

o
it
T

7 termos ]

Amplitude

0,01}

000 G
P

FIGURA 2: Amplitude ZEHD obtida com séries hidrodinadmicas e Sc=2000.
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FIGURA 3: Fase da ZEHD obtida com séries hidrodinamicas e Sc=2000.

Para o numero de Schmidt (Sc) 2000, assim como para outros valores de Sc,
observa-se uma diferengca marcante entre os resultados da impedancia EHD obtidos
com 1 e 7 termos, sendo que a maior influéncia ocorre em valores intermediarios
da frequéncia adimensional p. Portanto, verifica-se que considerar uma quantidade
maior de termos nas série hidrodinamica n&o estacionaria possibilita que, no calculo
da impedancia EHD, possamos obter resultados mais precisos.
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