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Рассмотрены системы уравнений для моделирования процессов конвекции в элек­
трохимических системах с бинарным и фоновым электролитом. Получена плоскостная 
модель базового электрохимического диода с двумя электродами, расположенными 
вдоль стенок при их произвольной длине и расположении в поле силы тяжести. Мето­
дом численного эксперимента на ЦВМ получены данные о характере зависимости числа 
Нуссельта от числа Грассгофа, угла наклона электродов и их длины, а также картины 
распределения различных функций, входящих в основные дифференциальные уравнения 
модели.

Рис. 4, библ, ссылок 10.Модели электрохимических систем предназначены для решения за­дач прикладной электрохимии и по методам условно делятся на два типа [1]. Для гальванотехнических устройств и электролизеров рассма­тривается обычно омическое падение потенциала и процессы в среде описываются уравнениями проводимости [2—4]. Для систем с малой величиной омического сопротивления электролита распределение тока в основном определяется по уравнениям конвективной « молекулярной диффузии [5, 6].В последние годы для электрохимических систем с бинарным элек­тролитом и систем с избытком фонового электролита появились более обобщенные модели [6—8]. Реализация такого класса физических моде­лей сред стала возможна с появлением вычислительной техники боль­ших мощностей и разностных методов решения уравнений, аналитическое определение которых затруднено.В области теоретической электрохимии к ним относится система диф­ференциальных уравнений основных процессов в электрохимических средах [6]:
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-1֊ И-?С7 = с1 уФ) + ?•(£>* ) + К‘
(И

2К+ 7.7й=-—кР+^У + ё (1>
д1 рVz/C^ = Oгде С։ — концентрация /-того сорта ионов, г,—валентность, I/ —ско­рость элемента объема жидкости, Р— число Фарадея, Ф — потенциал электрического поля, 75/ — коэффициент диффузии, /?( — скорость об­разования компонента в растворе (обычно /?< = 0), р — плотность ра­створа, Р — давление, V—кинематическая вязкость среды, £ —внеш­ние объемные силы (в случае свободной конвекции — силы Архимеда). Первое уравнение системы (1) определяет условие материального ба­ланса при наличии конвективной, миграционной и диффузионной со­ставляющей потока /-того сорта ионов. Очевидно, что при отсутствии градиентов концентрации первое уравнение упрощается до уравнения Лапласа у’Ф = Оа в случае малого значения омического сопротивления—до уравнения конвективной диффузии + У-уС/= £>•?*(?, 

д1Второе уравнение системы (Навье-Стокса) определяет баланс массы и импульса среды для ньютоновских жидкостей, к которым относятся при малых отклонениях от постоянной плотности большинство электролитов. Третьим уравнением системы является условие электронейтральности, характеризующее отсутствие в среде объемных зарядов, что, за исклю­чением тонкого приэлектродного слоя, выполняется с большой точностью. Общее решение системы (1) в численном виде из-за сложности постанов­ки граничных условий по всем параметрам отсутствует [6, 7]. Поэтому основной целью поставленной задачи являлся поиск приближенной к (1) модели, решение которой на ЦВМ возможно.Рассмотрим модель, описывающую электрохимическую систему при наличии бинарного или фонового электролита для базового электрохи­мического диода (рис. 1). Основное применение такая модель может найти при анализе влияния естественной конвекции, взаимного располо­жения электродов, положения в поле силы тяжести, наложения перемен­ной составляющей по параметру [8, 9]. Для бинарного электролита характерно наличие двух сортов ионов:г^ + ^.С'-О
С» = -1- =4



где Си—молярная концентрация, принимающая на электродах задан­ные значения С«1 и С„2. После подстановки (2) в (1) и преобразова­ния уравнения Навье-Стокса в роторный вид с целью исключения гра­диента давления получим плоскостную модель (К։ = 0, = 0) в без­размерном виде:
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где С = ———----- безразмерная концентрация, Рг = —------ числоСм2 — См1 2ЭПрандтля (Шмидта); В =* 21И1^а ~^՜ _ эффективный коэффи-
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3£3 ) г-» А /Ъ ^Р \О/ = ё -———----- — — число Грассгофа ((3 = —— 2։ ֊|----- — 2։)»р0՝Л \ дСг дС2 /£ — расстояние между электродами, принятое за характерный эле-> мент длины, я — ускорение свободного падения, р0 — плотность ра­створа в отсутствие градиентов концентрации, я —угол наклона электродов.Следует отметить, что при необходимости определения потенциала модель может быть дополнена уравнением [6](См?Ф) 4- (Вг — В3) у։См = 0,из которого после решения системы (3) при наличии граничных усло­вий можно получить распределение Ф. Модель не ограничена условием малого омического падения потенциала.Для электрохимической системы с избытком фонового электролита уравнение электронейтральности4 ■ С։ -4- 22 • С։ 4 2։ • Са — 0; С3 С։ ~ С3позволяет с точностью до соотношения С3/С1«Сз/С2 исключить из рас­смотрения потенциал электрического поля и преобразовать (1) к виду, аналогичному (3)



.отличающемуся лишь коэффициентами
8 = : С = С։ ~ С”- ; £> = £>,<?С3 С33 СпМодели (3) и (4) аналогичны и результаты моделирования применимы к обоим типам электрохимических систем. Условие постоянства концент­рации фонового электролита не позволяет проследить некоторое влия­ние его на процессы в областях, близких к электродам: Однако считается, что для большинства задач такое приближение допустимо [1, 5, 6].

Рис. 1. Сечение базового электрохимического диода: а — электроды, пере­
крывающие сечение, б—электроды, удаленные из угловых зон сечения.Численное моделирование проводилось на базе оригинальной мето­дики решения системы уравнений (4) для обобщенных плоскостных ана­логов электрохимических устройств, наиболее часто встречающихся на практике (рис. 1). При необходимости сервисная часть программного алгоритма модели перестраивается для практически заданного типа се­чения электрохимической М1ногоэлектродной системы с произвольным ■расположением электродов. Дополнительные блоки и подпрограммы мо­дели обеспечивают определение различных функциональных зависи­мостей и полей функций. К наиболее универсальным параметрам отно­сится число Нуссельта

характеризующее безразмерную скорость массопереноса на электроды. Представленные на рис. 2 графики построены как по данным других экспериментальных и теоретических работ (кр. 1, 2), так и по резуль­татам численного моделирования (кр. 3, 4). Различие между кривыми 1 и 2 обусловлено методологическими подходами авторов и соответст- 



веяно значениями коэффициента К аппроксимирующей их формулы [1.6]:
1Л<и = /С(ОгРг)4где К= 0,677 для вертикального электрода—пластины в полубеоконечной среде (кр. I), К=0,51 для вертикального электрода—цилиндра (кр. 2). Зависимость, построенная по результатам численного моделирования базового диода (рис. 1а)—третья кривая, не аппроксимируется форму­лой (6). Это связано с наличием в численной модели, как и для многих практических задач, изолирующих стенок и второго электрода. При уменьшении длины электродов (рис. 16, кр. 4 рис. 2) зависимость при­ближается к (6) лишь на начальном участке при слабой интенсивности конвекции. По результатам можно рекомендовать уточненную аппрокси­мационную формулу'

1Лга = Л1(бгРг)4 +Л։ + Л։-Оггде К\, Къ Кз— коэффициенты, зависящие от числа Прандтля, угла на-* клона а, относительной длины электродов ОЛ/Л^г, расстояния между ними £, величины переменной составляющей по числу Грассгофа. Для модели, изображенной на рис. 1а, в случае
\ЦН = 1; а = 90°; Рг=10։; Ог~ = 0; ОЛ/ЛЛ = 1.Х։ = 0,655, /<,= -1,13, К, = 0,139.Формула (6) и другие известные теоретические исследования не пред­назначены для определения потоков при произвольном угле наклона а электродов к вектору силы тяжести. Экспериментальные исследования показали, что даже в малообъемных капиллярных электрохимических диодах (£«0,2 мм, //«^к~0,25 мм) процессы существенно зависят от угла наклона электродов [10]. На рис. 3 представлены результаты мо­делирования изменения числа Нуссельта от угла наклона а при постоян­ной величине чисел Сг и Рг. Для модели с электродами, перекрываю­щими все сечение, влияние а на зависит от расстояния между элек­тродами (Ь!Н=\\ 2; 0.5; кр. 1, 2, 3). При Ь1Н=\ оптимальное зна­чение No. шах соответствует углу наклона а=40-т-60°, а максимально линейное распределение потока на электрод при а=180°.С уменьшением межэлектродного расстояния (£/Я<1, кр.З, рис. 3) ослабляется зависимость от а, что соответствует экспериментальным данным о высоких значениях плотностей тока и одновременно равномер­ности распределения его по электроду при малых зазорах между анодом и катодом [1, 4]. В реальных устройствах уменьшить расстояние между электродами не всегда удается. В этом случае по результатам модели­рования можно рекомендовать удаление угловых зон от поверхностей электродов (рис. 16), что позволяет уменьшить зависимость от угла на-7



•клона при сохранении относительно линейного распределения потока по поверхности электрода. Так, сравнение кр. 1 и 4 рис. 3 показало, что отделение углов всего на — Ой приводит к ослаблению влияния д в1,4 раза.

Рис. 2. Зависимость нормированных по 
длине электрода чисел Нуссельта от 
числа Грассгофа Рг=10’. 1,2—по фор­

муле ^=К(Ог Рг)՜, /(=0,525 и К= 
=0,677; 3,4 — по результатам модели­

рования (С/Н-Л, а = 90°).

Рис. 3. Зависимость числа Нуссельта 
от угла наклона электродов в поле 
силы тяжести (Ог=6, Рг=10’). 1, 3, 
2 — £///=1; 0,5; 2 (модель рис. 1а), 

4 — Д/Л/=1 (модель рис. 16).

При неизменности сечения конструкции зависимость потоков на электроды от гравитационных сил можно уменьшить наложением ви­брации или переменного тока [9]. Выравнивание градиентов концен­трации у электродов, связанное с периодической сменой направления конвективных потоков и частичным увеличением перемешивания в угло­вых зонах, в этом случае подтверждается результатами моделирования.С целью более полного использовамия численной модели алгоритм оснащен сервисной подпрограммой обработки и графического построе­ния результатов. Воспроизводилось до 20 полей различных исходных функций /исх(х, у) в виде изолиний, процентно нормированных относи­тельно максимума и минимума в виде:
f (х VX _ maXHZ.cx(X> У)|‘]֊/иех(Х. У) 1ПП,, 7я< ’ У) max ||/нсх (х, у)|] - mln Ц/н„ (х, у)|]' (7)где /л(х, у) — функция построения, значения которой находятся в пределе — 100 н- 100%; max [ | fua (х, у) | ], mln [ |/нсх (х, у) | ] — макси­мум и минимум абсолютного значения. Анализ полей (рис. 4) позволяет обстоятельно исследовать многие процессы, происходящие в электрохими­ческих системах одновременно. На основе нескольких таких рисунков и расчетных данных для различных значений чисел Gr и Рг проведено ис­8



следование применимости упрощенных аналитических решений к рассма­триваемым моделям базовых диодов (рис. 1). Результаты показали, что при а=180и возможно применение модели, основанной только на урав­нении молекулярной диффузии֊=^։С (8>
О1Для з = 90' и £///<; 8 допустимо применение известного анали­тического решения о конвекции вблизи вертикального электрода в полу- бесконечной среде с точностью, достаточной для практических задач-

<?с/<у Ъ?75х ЗсТдх «ТаГ

ЗГ/дхдС/Зу дР/ду дС/ду

Зу/Зу-ЭС/йх дУ/9уЗУ/Зх дс7дп 3*7^

Рис. 4. Сечения модели с различными нормированными линиями 
уровней функций, входящих в основные уравнения модели.В большинстве оставшихся случаев яри произвольных углах накло­на электродов относительно вектора силы тяжести и Рг^ 1000 электро­химическая система с бинарными либо фоновым электролитом может быть отражена в модели

дС . дС дС дф 1
дх ду ду дх Рг

<?Ф , . ~ /дС . дС \—— — 7г<р 4- Сг I-----З1п а--------- СОЗ а I .
\ дх ду /

Ф=֊?։ф

(9>



Численная модель на основе систем уравнений (4) либо (9) показала хорошее качественное соответствие экспериментальным исследованиям и дает значения чисел Нуссельта с погрешностью не более 10%. Для исследования более тонких механизмов в электрохимических системах с избытком фонового электролита необходимо учитывать в модели не­равномерность его распределения между электродами.
ԷԼԵԿՏՐԱՔԻՄԻԱԿԱՆ ՀԱՄԱԿԱՐԳԵՐԻ ԹՎԱՅԻՆ ՄՈԴԵԼԱՎՈՐՈՒՄԸ

Գ. Լ. ԴԱՆ1'ԵԼՅԱՆ

էլեկտրաքիմիական կառուցվածքներում կոնվեկցիոն պրոցեսների մոդե- 
լացման հավասարումների սիստեմները ուսումնասիրված են բինարային և 
ֆոն ալին էլեկտրոլիտների օգնությամբ։

Ստացվել է հիմնային էլեկտրաքիմիական դիողի երկու էլեկտրոդների 
տարածական մոգելը։ Էլեկտրոդները ծանրության դաշտում ցանկացած եր­
կարության և տեղակայման դեպքում բախշվում են անոթի երկայնքով։

Հաշվիչ մեքենայով թվային (հաշվարկված) փորձի մեթոդով տվյալներ 
են ատացվել Նոլսելտի թվի Գրասդոֆի թվից կախվածության բնույթի, դիֆե­
րենցիալ հավասարումների մոդելի հիմնական սիստեմի մեջ մտնող տարբեր 
ֆունկցիաների փոխհարաբերության պատկերի մասին։

~ I

NUMERICAL MODELLING OF ELECTROCHEMICAL SYSTEMS
G. L. DANIELIANSystems of equations for modelling convection processes In electro­chemical constructions have been Investigated with binary electrolltes. A plane model of basic electrochemical diodes supported by two electrodes has been obtained, the latter being distributed allong the walls of the vessel when they are arbitrary in length and located In the field of gravitation. Data have been obtained concerning the nature of dependence of the Nusselt number upon the Grasshof’s, the slope of the electrodes and their length, as well as the pattern of distribution of various functions involved in the main system of differential equations by computing ex­perimental methods.
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