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RESUMO

Tendo em vista a crescente demanda por hidrogénio verde no atual cenério de
descarbonizacdo, além do promissor desempenho da eletrolise PEM (Proton
Exchange Membrane) quanto a aspectos como design de equipamento, densidades
de corrente de operacdo, eficiéncia energética, tempo de resposta e pureza do
hidrogénio, torna-se evidente a necessidade de estudos aprofundados acerca da
fenomenologia, modelagem e simulacdo deste processo. Neste contexto, o presente
trabalho tem foco na modelagem matematica do processo de eletrélise PEM para a
producdo de hidrogénio, com uma atencao especial a condutividade protbnica e ao
desenvolvimento de um software de simulacdo e analise. A pesquisa em questédo
apresenta uma revisdo critica dos modelos matematicos existentes, evidenciando
limitacdes e desvios significativos nos resultados devido a suposi¢des simplificadas e
consideracoes utilizadas pelos diferentes autores. Uma comparacdo mais
aprofundada entre as diferentes abordagens encontradas na literatura mostrou, por
exemplo, que as modelagens empiricas e semi-empirica apresentam desvios de até
8,4% e 14,3%, em termos de voltagem, relativos a fenomenologia, respectivamente.

Em resposta a isso - com foco na condutividade do préton - é realizado um ajuste
a um modelo semi-empirico amplamente utilizado na literatura e, além disso, é
desenvolvido um novo modelo pseudo-empirico baseado em dados pseudo-
experimentais obtidos a partir de um modelo fenomenolégico, visando um equilibrio
mais eficaz entre simplicidade e precisdo. Ambos os modelos desenvolvidos
apresentaram erros abaixo de 4% e R? > 0,99 em temperatura ambiente (298,15 K),
entretanto, mostraram desempenhos diferentes em temperaturas tipicas de operacao
em eletrolisadores PEM (333,15 K - 353,15 K), 0 que evidencia a necessidade de
analises experimentais mais aprofundadas quanto a condutividade em altas
temperaturas relativas.

Ademais, foi desenvolvido um software em Visual Basic for Applications (VBA)
gue incorpora a modelagem apresentada e revisada no trabalho. Este software
permite simulacfes e analises detalhadas acerca das perdas referentes aos diversos
fendbmenos presentes no processo, oferecendo insights valiosos para otimizar o
processo de producéo de hidrogénio.

Em concluséo, por meio do presente trabalho, foi possivel o desenvolvimento da
modelagem matematica e de um simulador para o processo de producédo de H, Verde
via eletrdlise PEM, oferecendo novos caminhos para a otimizacao de tais sistemas e
para o estudo do uso de membranas poliméricas como eletrélitos. Desse modo, os
resultados auxiliam ndo somente no avanco do entendimento tedrico do processo de
eletrélise PEM, mas também fornecem ferramentas praticas para pesquisa e
desenvolvimento no setor.

Palavras-chave: H> Verde; Modelagem e Simulagédo; Condutividade Protbnica;
Eletrélise PEM; Nafion®.



ABSTRACT

Evaluation and Comparison of Mathematical Models for Green H, Production
Via PEM Electrolysis

Considering the growing demand for green hydrogen in the current
decarbonization scenario, coupled with the promising performance of PEM (Proton
Exchange Membrane) electrolysis in aspects such as design, operating current
densities, efficiency, response time, and hydrogen purity, the need for in-depth studies
on the phenomenology, modeling, and simulation of this process becomes evident. In
this context, this work focuses on the mathematical modeling of the PEM electrolysis
process for hydrogen production, with special attention to proton conductivity and the
development of simulation and analysis software.

The research presents a critical review of existing mathematical models,
highlighting limitations and significant deviations in results due to simplified
assumptions and considerations used by different authors. A more in-depth
comparison between the different approaches found in the literature showed, for
example, that empirical and semi-empirical modeling have deviations of up to 8.4%
and 14.3%, in terms of voltage, relative to phenomenology, respectively.

In response to this - and with a focus on the proton conductivity phenomenon -
an adjustment to a widely used semi-empirical model in the literature is made, and
furthermore, a new pseudo-empirical model based on pseudo-experimental data
obtained from a phenomenological model is developed, aiming for a more effective
balance between simplicity and accuracy. Both developed models showed errors
below 4% and R?>0.99 at room temperature (298.15 K), however, they exhibited
different performances at typical operating temperatures in PEM electrolyzers (333.15
K - 353.15 K), highlighting the need for more in-depth experimental analysis regarding
conductivity at relative high temperatures.

Furthermore, a software was developed in Visual Basic for Applications (VBA)
incorporating all the modeling presented and reviewed in the work. This software
enables simulations and detailed analyses regarding losses related to various
phenomena present in the process, providing valuable insights for optimizing the
hydrogen production process.

In conclusion, through this work, it was possible to develop mathematical
modeling and a simulator for the Green H2 production process via PEM electrolysis,
offering new paths for optimizing such systems and for studying the use of polymeric
membranes as electrolytes. Thus, the results not only assist in advancing the
theoretical understanding of the PEM electrolysis process but also provide practical
tools for research and development in the sector.

Keywords: Green H»; Modeling and Simulation; Proton Conductivity; PEM
Electrolysis; Nafion®.
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1. Introducéo

Nos ultimos anos, observa-se um crescente interesse em tecnologias
sustentaveis de energia, impulsionado pela necessidade de reduzir a dependéncia de
combustiveis fésseis e mitigar os impactos negativos das emissdes de gases de efeito
estufa. Nesse contexto, o hidrogénio (H.) verde tem surgido como uma alternativa
promissora, uma vez que é um vetor de energia limpa e altamente verséatil (Atilhan et
al., 2021).

O Hz verde (H2V) é produzido através da eletrolise da agua, um processo
eletroquimico que utiliza eletricidade para decompor a &gua em hidrogénio e oxigénio.
A eletrélise da agua em células de membrana de troca de prétons (PEM) tem se
destacado como uma das tecnologias mais eficientes e amplamente utilizadas para a
producdo de HoV. As células PEM apresentam alta eficiéncia energética, operam em
temperaturas moderadas e possuem a capacidade de resposta rapida, tornando-as
atrativas para aplicacées em larga escala (Kumar e Himabindu, 2019).

No entanto, para otimizar o desempenho e a eficiéncia das células PEM e,
consequentemente, maximizar a produgédo de H.V, é fundamental compreender os
mecanismos e 0s fendbmenos que ocorrem durante o processo de eletrélise. Nesse
sentido, a modelagem matematica e a simulacdo de processos quimicos
desempenham um papel crucial.

A modelagem matematica da eletrolise PEM envolve o desenvolvimento de
equacdes que descrevem o comportamento do processo eletroquimico. Esses
modelos, por sua vez, permitem uma compreensao mais profunda dos fenébmenos
fisico-quimicos envolvidos, bem como a predicdo do desempenho da célula em
diferentes condi¢cdes operacionais. Além disso, a simulacdo desses processos por
meio de técnicas computacionais oferece uma maneira eficiente e econémica de
explorar uma ampla gama de cenarios e otimizar o design e as condi¢cOes de operacéo
da célula.

1.1 Objetivo

Avaliar e comparar a modelagem matematica disponivel na literatura, a fim de
simular, em cédigo aberto, o processo de producao de hidrogénio verde — via eletrdlise
PEM.

1.2 Objetivos Especificos

Para alcancar o objetivo do trabalho, foram propostos como objetivos
especificos:

e Investigar a fenomenologia do processo de producdo de H:V via
eletrolise PEM,;

e Averiguar a modelagem matematica dos principais fenbmenos da
eletrolise PEM,;
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Avaliar o desempenho/assertividade dos diversos modelos matematicos
existentes (empiricos, semi-empiricos e fenomenoldgicos);

Modelar e validar o fenébmeno de condutividade protbnica na membrana
polimérica Nafion®;

Desenvolver, em software de cédigo aberto, uma simulacédo do processo
de producéo de HyV via eletrolise PEM.
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2. Revisao da Literatura

Nesta se¢do serd apresentada uma revisao bibliogréfica acerca das principais
guestdes a serem discutidas, servindo como base para atingir os objetivos do presente
trabalho. Serdo abordados desde conceitos bésicos do H», tais como suas distintas
rotas de producdo e seus usos na industria, passando por uma revisdo acerca da
eletrélise como rota de producdo de Hz, até conceitos mais especificos da
fenomenologia da tecnologia PEM e sua modelagem.

2.1 Hidrogénio (Hy)

Apesar de sua simplicidade estrutural — composto por dois atomos de
hidrogénio ligados covalentemente, a molécula de hidrogénio desempenha um papel
fundamental em varias aplicacfes industriais e energéticas. Sua versatilidade como
combustivel e como matéria-prima para a producao de diversos produtos quimicos o
torna um componente chave na transicdo para uma economia de baixo carbono
(Kumar et al., 2023).

Uma das principais razdes para o alto interesse do hidrogénio é o fato de ser
um combustivel limpo (relativo aos mais comumente comercializados, geralmente de
origem féssil), uma vez que sua reacdo de combustédo produz apenas vapor d’agua,
sem a liberacdo de gases de efeito estufa ou outros poluentes atmosféricos, tornando-
0 uma alternativa atraente para reduzir a dependéncia de combustiveis fésseis e um
forte agente na mitigacdo de mudancas climaticas (Xiangyuan et al., 2020).

Além disso, o hidrogénio possui uma das maiores densidades energéticas por
unidade de massa (140 MJ/kg), o que significa que uma quantidade relativamente
pequena de hidrogénio contém uma quantidade significativa de energia (Kumar e
Himabindu, 2019). Todavia, o H> também apresenta uma baixa densidade energética
por unidade de volume, o que, somado a outros fatores como baixa eficiéncia
energética, alta taxa de boil off e altos custos, traz um desafio significativo para o
armazenamento e transporte do gas (Gorji, 2023).

Outra vantagem do hidrogénio € sua versatilidade como matéria-prima em
processos industriais, podendo ser utilizado, como observado por Kumar et al. (2023),
em diversas reacfes quimicas para produzir uma ampla gama de produtos, desde
fertilizantes até plasticos e combustiveis sintéticos. Além disso, 0 composto pode atuar
como um agente redutor, promover reacdes de hidrogenacéo e ser incorporado em
cadeias de carbono, possibilitando a criacdo de produtos quimicos de alto valor
agregado.

Para mais, o hidrogénio é um elemento extremamente abundante na natureza
e, embora ndo seja encontrado em grande gquantidade em sua forma livre na
atmosfera terrestre, faz-se presente na agua, nos hidrocarbonetos e em outras
substancias naturais. Portanto, ha uma fonte potencialmente infinita disponivel para
ser explorada (Gould et al. 1963 e Kumar e Himabindu, 2019).
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Quanto as formas de obtencado, historicamente, o hidrogénio € produzido
principalmente a partir de fontes de energia ndo renovaveis, como gas natural, carvdo
e petroleo, por meio de processos como reforma a vapor e gaseificacdo. Esses
meétodos sdo amplamente utilizados devido a sua eficiéncia e disponibilidade, mas
estdo associados a emissdes significativas de gases de efeito estufa. Além dos
processos supracitados, existem diversas outras rotas tecnologicas para a obtencao
do H> que podem ou nao ser sustentaveis (Figura 1).

Figura 1. Organograma dos métodos de producgédo de hidrogénio
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Fonte: Adaptado de Kumar e Himabindu (2019)

2.1.1 Tipos de Hidrogénio

Tendo em vista a extensa gama de rotas de producéo, a IEA (International
Energy Agency), em 2019, tipificou o hidrogénio através de uma escala de cores, a
fim de classificar as distintas tecnologias de producdo quanto ao teor de carbono
associado. A tabela 1 mostra essa estratégia de classificacdo e a
definicdo/caracteristicas de cada classe/cor.
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Tabela 1. Classifica¢é@o colorimétrica do H»

Cor Classificacéo | Descricao
Preto Produzido a partir de carvao mineral (antracito),
sem CCUS*
Produzido a partir de carvao mineral (hulha), sem
Marrom CCUS*

Produzido a partir da reforma a vapor do GN (Gas
Natural), sem CCUS*

Produzido a partir da reforma a vapor do GN, com
CCUS*

Cinza

Azul

Verde Produzido a partir de fontes renovaveis (edlica e
solar), via eletrdlise da agua
Branco Natural ou Geoldgico
Produzido a partir do cragueamento térmico do
Turquesa parti N
CHa4, sem emissao de CO:2

Produzido a partir de Biomassa, com ou sem

CCus*
*CCUS — Carbon Capture, Utilization and Storage

Musgo

Fonte: Empresa de Pesquisa Energética — EPE (2021).

2.2 Processos de Producéao de HyV

Como bem definido pela IEA, o H2V é produzido a partir de energias renovaveis
— e0llica e solar — por meio do processo de eletrolise da agua. A eletrdlise, por sua vez,
consiste num processo eletroquimico que envolve a decomposicdo da agua em seus
componentes basicos — H> e Oz — por meio de uma corrente elétrica. A reagéo global
do processo pode ser observada na Eq. 1.

2H20(l) i 2H2(g) + 02(g) Eqg. 1

Atualmente, como pode ser visto na tabela 2, existe uma gama de tecnologias
de eletrolise que se diferenciam quanto a alguns fatores, tais como: custo de
implementacdo, operacdo e manutencdo, dimensdo de planta, condicbes
operacionais, eletrdlito, eficiéncia, taxa de producdo de H», niveis de pureza da
alimentacédo de H>0 e saida de H», tempo de vida util e TRL (Technology Readiness
Level).
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Tabela 2. Tipos de eletrdlise

ELETROLISE A BAIXAS ELETROLISE A ALTAS
TEMPERATURAS TEMPERATURAS
Eletrdlise Alcalina (OH) ‘ Eletrdlise de troca de Eletrdlise com ions de
prétons (H*) oxigénio (0O%)
Liguido Eletrdlito de membrana Eletrdlise 6xido sdlido
polimérica
Convencional Alcalino ‘ PEM H* - SOE 02 - SOE ‘ Co-
solido eletrélise
TRANS. DE OH OH H* H* 02 ‘ ok
CARGA
TEMP. 20-80°C 20-200 °C 500 - 1000 °C ‘ 750 — 900
°C
ELETROLIT Liquido Sélido (polimero) Sélido (ceramico)
O

Fonte: Adaptado de Chi e Yu (2018)

Nesse contexto, sdo relevantes trés tecnologias principais: eletrolise alcalina
de agua (AWE - eletrdlito liquido), eletrélise de membrana de troca de protons (PEM)
e eletrélise de oxido solido (SOEC). Essas tecnologias se destacam devido ao seu
alto nivel de prontidao tecnologica (TRL), sendo que AWE e PEM ja estdo em estagio
comercial e a SOEC esta em demonstracdes em grande escala. Outras tecnologias
como AWE de eletrdlito sélido, SOEC de troca de protons e a co-eletrélise, embora
promissoras, ainda estdo em fase de desenvolvimento laboratorial (Chi e Yu, 2018).
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2.2.1 Eletrélise Alcalina — AWE

A configuragdo do sistema de eletrdlise alcalina consiste, basicamente, numa
célula eletrolitica com dois eletrodos (anodo e catodo, geralmente de niquel), imersos
numa solucao alcalina (hidréxido de potassio/sodio — KOH/NaOH, respectivamente),
além de um diafragma ou membrana de troca anibnica (Figura 2).

Figura 2. Esquema da AWE
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Fonte: Kumar e Himabindu (2019)

Neste sistema, em geral, a producéo de H> ocorre em condigdes de pressdes
e temperaturas relativamente baixas (20 °C — 200 °C e 1 bar — 25 bar), como
observado por Brauns e Turek (2020), Chi e Yu (2018) e Palhares (2016). O processo
€ iniciado mediante a alimentacdo de agua no catodo e a aplicacdo de uma corrente
continua, favorecendo a reacdo de reducdo da agua (Eg. 2), formando o gas
hidrogénio — borbulhado e retirado como produto — e dois ions hidroxila (OH™).

2H,0 +2e~ - H, + 20H™ Eq. 2

Em seguida, sob influéncia do circuito elétrico aplicado entre os eletrodos, a
hidroxila € transferida do catodo para o anodo através de um diafragma.
Posteriormente, no anodo, ocorre a reacdo de oxidacao da hidroxila, gerando agua e
oxigénio como produto, além da liberacdo de dois elétrons (Eq. 3). Por fim, a agua
produzida pode ser realimentada ao catodo, a fim de aumentar o rendimento da
producéo de hidrogénio (Kumar e Himabindu, 2019).

1
20H™ > H,0 + 50, + 2 Eq. 3

Dentre as vantagens apresentadas por um sistema de eletrélise alcalina,
podem ser citados 0s baixos custos tecnoldgicos e de materiais, devido a auséncia de
catalisadores caros (metais nobres) e, como supracitado, ao alto TRL. Além disso, a
AWE também se destaca quanto aos valores de eficiéncia energética, apresentando
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desempenhos que, de acordo com a literatura, variam de 60% a 80% (Kumar e
Himabindu, 2019, Chi e Yu, 2018 e Brauns e Turek, 2020).

Todavia, sistemas alcalinos, além das baixas densidades de corrente, podem
apresentar desvantagens como a formacédo de carbonatos nos eletrodos e niveis
consideraveis de impurezas dos gases produzidos (H> e O2), agregando custos de
manutencgao e purificagdo ao processo (Kumar e Himabindu, 2019).

2.2.2 Eletrélise Oxido Sélido — SOEC

Estruturalmente, a eletrélise do tipo SOEC pode ser descrita como o0 conjunto
de trés regides ceramicas, sendo elas os eletrodos — anodo e catodo — e o eletrdlito —
ceramica de maior densidade (Figura 3). No que diz respeito a composi¢cao de cada
regido do conjunto, em geral, o catodo é formado por um cermet de niquel e zirconia
estabilizado com itria (YSZ — Yttria-Stabelized Zirconia), enquanto o eletrélito é
composto apenas pelo YSZ e o anodo tem sua composicdo baseada em 6xidos do
tipo perovskita — geralmente manganito de lantanio dopado com estréncio (Grondin et
al., 2009).

Figura 3. Esquema da SOEC

Cathode - + Anode

H, % o % 0,
H,0 I%

Cathode -~ f ™~ Anode

Membrane

Fonte: Kumar e Himabindu (2019)

Quanto ao processo de produgédo de Hz em si, assim como na AWE, este é
iniciado a partir da alimentacédo de agua no catodo, onde ocorre a reacao de eletrélise
propriamente dita (Eq. 4). Entretanto, diferente da tecnologia anterior, a agua é
alimentada na forma de vapor — devido as altas temperaturas — e o ion formado a
partir da eletrélise (transportador de carga) é o O?.

H,0 + 2e” - H, + 0%~ Eq. 4

A medida em que séo formados, os anions sao transferidos através do eletrdlito
de YSZ e, ao chegarem no anodo, sdo oxidados para entdo gerar moléculas de gas
oxigénio, liberando elétrons durante o processo (Eg. 5).
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1
0% - 502 + 2e” Eqg. 5

Como anteriormente citado, os eletrolisadores SOEC atuam em faixas
relativamente altas de temperatura (500 °C — 1000 °C), favorecendo a reacao de
eletrélise e demandando uma quantidade menor de energia elétrica para produzir Ho.
Desse modo, sistemas de eletrdlise 6xido sdélido apresentam altos niveis de eficiéncia
energética (90% — 100%). Adicionalmente, essa tecnologia oferece beneficios como
a capacidade de operar em altas pressoes e 0 uso de catalisadores de materiais nao
nobres, resultando em reducdo de custos do equipamento (Kumar e Himabindu,
2019).

No entanto, embora a SOEC apresente alta eficiéncia e baixo custo em certos
aspectos, a tecnologia ainda possui um baixo TRL em termos de produgao em larga
escala e, devido a isso, ainda enfrenta desafios relacionados a baixa durabilidade e
grandes dimensdes da planta (Chi e Yu, 2018).

2.2.3 Eletrolise PEM

Sendo uma das mais promissoras tecnologias de producdo de H> a partir da
agua, a eletrolise PEM apresenta diversas vantagens em relacdo a aspectos como
design, densidades de corrente de operacao, eficiéncia, tempo de resposta e pureza
do hidrogénio. No entanto, uma grande e principal desvantagem dos eletrolisadores
PEM decorre do alto custo dos materiais para sua montagem, uma vez que este utiliza
metais nobres em sua estruturacdo (como titdnio ou aco inoxidavel), na camada
catalitica anddica e catodica (RuO2/IrO2 e Pt/Pd, respectivamente) e no eletrolito
sélido (membranas poliméricas de acido perfluorossulfénico, geralmente Nafion®)
(Kumar e Himabindu, 2019).

Para compreender a fundo o funcionamento do processo de eletrolise PEM é
importante entender cada uma das camadas/etapas do eletrolisador e seus
respectivos papeis no processo de producao de Ho.

As figuras 4 e 5 ilustram a configuracdo tipica de um eletrolisador PEM. A
estrutura conhecida como "stack" é composta por um conjunto de células eletroliticas,
associadas eletricamente em série, que consistem em placas bipolares envolvendo o
MEA (Membrane-Electrode Assembly). O MEA, por sua vez, € composto por uma
membrana polimérica, eletrocatalisadores e a camada de difusdo dos gases (GDL —
Gas Diffusion Layer).
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Figura 4. Estrutura do eletrolisador PEM
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Fonte: Adaptado de Mehta e Cooper (2003)

Figura 5. Estrutura do MEA
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Fonte: Prépria

e Placas Bipolares

As placas bipolares, também chamadas de placas separadoras, correspondem
a camada mais externa da célula eletrolitica PEM. Estas s@o responsaveis por
conduzir, além de eletricidade, a entrada e saida do insumo e dos produtos do
processo (H20 e H/O, respectivamente), portanto, devem ser constituidas de
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materiais altamente resistentes, com baixa permeabilidade, alta condutividade térmica
e baixa resistividade (Kumar e Himabindu, 2019).

Além dos materiais utilizados para a confeccao das placas bipolares, outro fator
importante que deve ser levado em consideracdo quanto a essa camada —
principalmente no canal anddico — é o design do chamado “campo de fluxo” (Toghyani
et al., 2018).

O campo de fluxo no canal anddico consiste, basicamente, no padrdo de
distribuicdo da agua de bombeamento na superficie do eletrodo. Atualmente, diversos
estudos sao desenvolvidos com o intuito de modelar matematicamente este processo
e otimizar o design desses campos de fluxo, a fim de alcancar um padrao uniforme de
distribuicéo, contribuindo para o processo de eletrélise da agua. Trabalhos como o de
Toghyani et al. (2018), Nie et al. (2008) e Briguglio et al. (2013) apresentam diferentes
padrdes de campo de fluxo e seus respectivos impactos na producao de Ho.

e Camada Difusora de Gases (GDL)

Também chamado de camada porosa de transporte (PTL — Porous Transport
Layer) ou coletor de corrente, os GDLs sdo a camada mais externa do MEA e
desempenham um papel importante no processo eletrolitico, sendo responséaveis por
permitir o fluxo eficiente de elétrons entre os eletrodos e as placas bipolares da célula,
garantindo que essa corrente seja conduzida uniformemente e sem perdas
significativas. Além disso, tém a importante funcdo de remover os gases produzidos
durante o processo de eletrdlise, tanto no anodo quanto no catodo (O. e Ha,
respectivamente), atuando como uma camada de difusao, auxiliando na disperséo dos
gases e evitando possiveis acumulos (Arbabi et al., 2016).

Ademais, esse componente também exerce papel fundamental quanto ao
fornecimento de resisténcia mecanica a célula, garantindo a integridade estrutural do
MEA e das placas bipolares (Kumar e Himabindu, 2019).

Por fim, vale ressaltar que diversos estudos, tais como o de Arbabi et al. (2016)
e Lee et al. (2019), sdo desenvolvidos nos campos de modelagem matematica e
otimizacao, a fim de descrever o comportamento bifasico (liquido/gas) decorrente da
difusdo dos gases produzidos e aumentar a eficiéncia da remocao destes, evitando o
bloqueio dos sitios cataliticos na superficie do eletrodo.

e Camada Catalitica

Semelhante as outras tecnologias, na eletrolise PEM, o processo de conversao
de 4gua nos gases hidrogénio e oxigénio (Eg. 1) ocorre em duas etapas, sendo a
primeira ocorrente no anodo e a segunda no catodo. Resumidamente, no anodo
ocorre a reacao de split/oxidacdo da agua (OER — Oxygen Evolution Reaction), na
gual o reagente é submetido a uma corrente elétrica e, a partir dessa energia, é
dividido em Oz e H*, enquanto no catodo ocorre a reacdo de redugdo do préton
formado, produzindo o H> gasoso (HER — Hydrogen Evolution Reaction). Desse modo,
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as configuracdes tipicas de eletrolisadores PEM possuem duas camadas cataliticas,
uma para cada eletrodo.

Para o anodo, normalmente sdo utilizados catalisadores de 6xidos metalicos,
em geral RuO: e IrO2, uma vez que estes dois possuem uma condutividade metélica
maior quanto comparado a outros (= 10* S/cm), devido as caracteristicas moleculares
como distancia entre os atomos metalicos e a sobreposi¢ao entre o raio catibnico e o
orbital d interno (Kumar e Himabindu, 2019; Rozain et al., 2016).

Quanto ao catodo, os catalisadores mais eficientes sdo baseados em platina
(Pt/C, Pt/CB, Pt/GNF, Pt/CNT, Pt/Vulcan XC-72), diferenciando-se quanto a carga de
metal utilizada, uma vez que, tendo em vista o alto custo deste metal nobre, é
desejavel que haja uma otimizacdo em sua utilizacdo, visando atingir resultados
semelhantes com menores cargas de metal. Outra base metalica comumente utilizada
€ o Paladio (Pd), visto que, além do Pd ser mais abundante e de menor custo que a
platina, estes catalisadores, assim como os baseados em Pt, apresentam niveis
expressivos de atividade eletrocatalitica e densidade de corrente (Kumar e Himabindu,
2019; Moreira et al., 2004; Giacomini et al., 2003).

Ademais, vale ressaltar que, atualmente, diversos estudos séo realizados a fim
de avaliar materiais alternativos para a catalise, tanto da HER quanto da OER.
Trabalhos como os de Chen et al. (2012), Wang et al. (2015), Wu et al. (2015) e Fan
et al. (2016) trazem avaliacOes acerca de eletrocatalisadores baseados em materiais
mais baratos e abundantes para a reagao catddica, tais como niquel (Ni), molibdénio
(Mo) e ferro (Fe). Além disso, autores como Morimitsu et al. (2000), De Faria et al.
(1996) e Terezo et al. (2001) apresentam estudos focados em propor a mistura de
oxidos metalicos alternativos nos catalisadores anodicos — Ta20s, CexO2 e Nb2Os,
com intuito de reduzir a carga de RuO: e IrOa.

¢ Membrana Polimérica

A membrana polimérica atua como eletrélito, ou seja, € responsavel pela
transferéncia de carga entre os eletrodos - anodo para catodo, neste caso. Em geral,
Nafion® ou PFSA (polimero de &cido perfluorossulfénico) € o material mais utilizado
para membranas em eletrolisadores e células a combustivel do tipo PEM, tanto pela
sua eficiéncia na condutividade protdnica, quanto pelo seu tempo de vida util superior
guando comparado a outros materiais (Tabela 3) (Choi, 2004).

Tabela 3. Diferentes materiais para a membrana de troca de prétons

MEMBRANA DENSIDADE DE TEMPO DE VIDA
POTENCIA (MILHARES DE
(KWIM?) HORAS)
FENOL SULFONICO 0,05-1 03-1
POLIESTIRENO SULFONICO 0,4-0,6 0,3-2
POLITRIFLUORESTIRENO SULFONICO 0,75-0,8 1-10
NAFION 6-8 10 — 100

Fonte: Adaptado de Choi (2004)
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Para mais, é importante ressaltar que esses polimeros perfluorados — Nafion®
— sdo classificadas como ion6meros: polimeros termoelésticos os quais uma
significativa parcela de suas macromoléculas possui grupos idénicos, que podem ser
parcialmente ou totalmente neutralizados para formar sais (figura 6). Além disso, com
o0 objetivo de que haja uma eficiente conducdo protdnica entre os eletrodos, €
necessario que essa membrana esteja hidratada, uma vez que o processo de
transporte do préton ocorre, principalmente, através das moléculas de agua (Choi,
2004).

Figura 6. Estruturas Poliméricas: a) Polimero simples. b) Polieletrdlito. c) Polieletrdlito reticulado. d)
londmero (Nafion®).

a b

Fonte: Adaptado de Choi et al. (2004)

Desse modo, para entender e modelar o transporte de prétons pela membrana
polimérica, é necessario antes entender sua estrutura. De fato, ainda hoje, a
nanoestrutura das membranas Nafion® ndo é plenamente conhecida, entretanto,
diversos modelos foram cunhados a fim de descrevé-la (Choi, 2004).

Em 1970, Eisenberg desenvolveu um modelo que considerou a formacao de
clusters ibnicos em polimeros organicos, compostos por pequenos agregados —
multiplet — contendo poucos pares de ions, e por grandes agregados — clusters — que
sdo compostos por um material ndo i6nico e varios pares de ions. Em geral, para esse
modelo a estrutura da membrana é considerada como uma separacao de fases em
escala nanométrica, com o multiplet sendo uma matriz de baixo teor de ions
intercalada com clusters (dominios ricos em ions).

Outro modelo proposto é o de Gierke (1977), que introduz um modelo de rede
de clusters que leva em conta tanto os ions quanto as moléculas de solvente dentro
dos clusters. Essas estruturas sdo representadas como micelas invertidas, que estéao
conectadas por canais estreitos. Complementando essa abordagem, em 1982, Hsu e
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Gierk desenvolveram uma teoria elastica semifenomenolégica para descrever a
formacao de clusters i0nicos. Essa teoria leva em consideragéo fatores como a forma
catidbnica da membrana, peso equivalente e conteudo de agua para explicar a variagdo
experimental do diametro dos clusters.

Além disso, Mauritz et al. (1978) descreveram a organizacdo estrutural da
membrana Nafion® em diferentes condi¢cdes fisico-quimicas, levando em
consideracao o equilibrio entre a deformacéo eldstica da matriz polimérica e as
interacdes moleculares presentes no polimero. J& Yeager e Steck (1981) propuseram
um modelo estrutural em trés regides que correlaciona resultados espectroscopicos e
de difusdo idbnica. Esse modelo divide a membrana em regides hidrofébica, interfacial
e hidrofilica, com diferentes composicdes de ions, agua e polimero em cada regiéo.

Estudos adicionais foram realizados por Eikerling et al. (1997), que estenderam
o0 modelo de Gierke considerando a existéncia de canais e poros na membrana. Por
outro lado, Gebel (1997) confirmou a separacéo de fases entre as pocas de agua e a
matriz polimérica por meio de analises espectroscopicas, propondo, além disso, uma
evolugao estrutural da membrana Nafion® com base no contetdo de agua, desde a
formacéo de clusters isolados até a formacéao de uma rede de agregados poliméricos.

Com o passar do tempo, estudos adicionais foram desenvolvidos, utilizando
técnicas como disperséo de raios-X de baixo angulo (SAXS), dispersao de néutrons
de baixo angulo (SANS) e microscopia de forca atdbmica (AFM), confirmando as
mudancas estruturais propostas pelos modelos anteriores, contribuindo ainda mais
para a compreensao da estrutura das membranas poliméricas.

2.3 Fenomenologia — PEM

Uma vez tendo conhecimento da estrutura tipica dos eletrolisadores PEM, no
gue se refere a conformidade e aos materiais utilizados, torna-se possivel o
entendimento mais aprofundado acerca do processo, abrangendo todas as etapas —
desde a alimentacdo de agua até a saida do H> gasoso. Desse modo, nessa sec¢ao
sera elucidada toda a fenomenologia do processo de producédo do H.V via eletrolise
PEM, servindo como base para a modelagem matematica realizada a posteriori.

2.3.1 Anodo

Inicialmente, a agua é alimentada ao eletrolisador através do canal anddico,
sendo essa alimentacdo realizada pela placa bipolar que, como ja mencionado, tem
como uma de suas func¢des distribuir a agua de forma mais uniforme possivel no
eletrodo catalisado. Na figura 7 sdo apresentados dois possiveis perfis de campo de
fluxo para a distribuicdo da agua no eletrodo.
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Figura 7. Campos de fluxo: Esquerda) Espiral; Direita) Paralelo

Fonte: Toghyani et al. (2018) e Nie et al. (2008)

A distribuicdo uniforme da agua pela placa bipolar garante que nao haja um
uso desbalanceado dos catalisadores, causando uma queda na eficiéncia esperada
para o processo de split da molécula de H2O (Nie et al., 2008).

No momento em que as moléculas de agua atingem a camada catalitica, ocorre
a sua quebra por meio de catalisadores de 0xidos metalicos, como RuO: e IrO2. Esse
processo pode ocorrer por dois mecanismos distintos: 0 mecanismo de evolucédo do
adsorvato (AEM) e/ou o mecanismo mediado por oxigénio da rede (LOM) (Wang et
al., 2021).
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Figura 8. Mecanismo de Evolucéo do Adsorvato (AEM)
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A figura 8 ilustra as etapas do AEM. Na etapa (1), a molécula de agua interage

fisicamente com a base metélica do catalisador, destorcendo seu campo elétrico e
facilitando a quebra das ligacbes de hidrogénio (De Souza, 2020). Essa interacao é

dada pela transferéncia de carga entre o orbital HOMO da molécula de H2O com o

orbital LUMO do catalizador (figura 9). Em seguida (etapas 2 — 3), ocorre a liberacéo
dos dois atomos de hidrogénio positivamente carregados, mantendo-se ligado ao
metal apenas o &tomo de oxigénio, ao passo que uma segunda molécula de agua se
aproxima do sitio catalitico. Por fim (etapas 4 — 5), a segunda molécula de H>O
também interage com a base metalica, liberando mais dois prétons, enquanto 0s

atomos de oxigénio ligados ao catalizador interagem, formando e liberando uma
molécula de Oz, reiniciando o mecanismo (Wang et al., 2021).
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Figura 9. Interacdo H.O — Catalizador

Fonte: Adaptado de De Souza (2020)

Além disso, de acordo com Yoo et al. (2018), outro mecanismo que ocorre
paralelamente ao anterior € o LOM. Neste caso, 0 oxigénio presente na estrutura do
catalizador — IrO2 e RuO2, por exemplo — participa diretamente na reacéo de producéo
do oxigénio (OER), diferente do AEM, no qual apenas a base metalica possui
participacao (figura 10). Ademais, a competicdo entre os mecanismos (figura 11)
influencia diretamente na producgdo de O2 e ions H*, uma vez que estes apresentam
valores de AG (energia livre de Gibbs) dependendo da base catalitica utilizada. Na
figura 12, por exemplo, Yoo et al. (2018) mostra que, para eletrocatalisadores a base
de La (lantanio), existe uma preferéncia energética ao mecanismo LOM.
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Figura 10. Mecanismo Mediado por Oxigénio da Rede (LOM)
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Figura 11. AEM e LOM — Competicao entre mecanismos
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Figura 12. Diagrama de energia livre de Gibbs para o AEM e LOM — Catalisadores baseados em
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Entdo, apos o processo OER, o oxigénio gasoso formado é dissipado atraves
do GDL, borbulhando para ser retirado do sistema como um dos produtos da eletrolise.
Enquanto isso, o préton gerado é atraido para a superficie da membrana polimérica,
a fim de ser encaminhado para o catodo, para o processo de reducao e formacéao de
Ho.

2.3.2 Difusao do Proton

Como visto anteriormente, o0 material do qual as membranas tipicas sao feitas
€ 0 PFSA (também conhecido pelo nome comercial Nafion®), sendo este um
ionbmero, que consiste num polimero com grupos ibnicos/ionizaveis em sua
composicao (figura 13).

Figura 13. Estrutura molecular — Nafion® 117
[(CF.-CF,),s -C| F-CF.,L.,
O-CF,-CF-O-CF,-CF,-S0O,”
&,

Fonte: Haubold et al. (2000)

Entretanto, como mencionado anteriormente, a membrana por si s6 ndo € um
condutor ideal de prétons, desse modo, para que a conducdo ocorra de forma
satisfatéria, o material precisa ser hidratado. A figura 14, por exemplo, mostra 0s
resultados do trabalho de Ciureanu (2004), mostrando a diferenca entre a resisténcia
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ao transporte de protons em sistemas secos, parcialmente hidratados e totalmente
hidratados.

Figura 14. Resisténcia x Corrente — Dados de uma célula a combustivel PEM (Nafion® 117)
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Fonte: Adaptado de Ciureanu (2004)

Vale ressaltar também que o nivel de hidratacdo da membrana € mensurado
através do parametro 1,, (mol de H.O/mol de SOs’), também chamado de conteudo
de agua na membrana. Em geral, esse parametro varia de 0 (membrana seca) até 22
(membrana totalmente hidratada) e, para além disso, a hidratacdo pode ser dividida
em duas regides distintas referentes aos poros: Superficie e Bulk, como pode ser visto
na figura 15 (Choi, 2004).

Figura 15. Membrana hidratada — disposi¢éo das moléculas de H,O em relag&o ao grupo acido
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Durante o processo de hidratacdo da membrana, a agua & primeiramente
alocada na camada superficial do poro, onde suas moléculas interagem quimicamente
com os grupos SO3™ - cada grupo &cido interage com 5 moléculas de 4gua (moléculas
de cor escura na figura 15). Com o aumento de hidratacdo, as moléculas de agua
passam a se alocar na camada mais interna do poro (Bulk Water), interagindo
fisicamente com os grupos SOz e moléculas de H>O adjacentes (moléculas de cor
clara na figura 15) (Choi, 2004).

Sendo assim, de acordo com autores como Sone et al. (1996), Choi (2004),
Ochi et al. (2009) e Zhang e Edwards (2015), o processo difusivo do préton na
membrana polimérica ocorre, basicamente, por meio de 3 mecanismos: Superficial,
Grotthuss e Veicular/En masse.

Figura 16. Mecanismos de difus&o do proton
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Fonte: Adaptado de Choi (2004)

A figura 16 exemplifica os 3 tipos de mecanismos e onde estes ocorrem, em
sua maioria. Os mecanismos Superficial, Veicular e Grotthuss estdo representados
pelas setas vermelhas, pretas tracejadas e pretas/azuis continuas, respectivamente.

2.3.2.1 Mecanismo Superficial

Este mecanismo de difusao trata de saltos dados pelo proton através de uma
série de sitios acidos presentes na superficie do ionémero (regido com baixa atividade
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de agua). Entretanto, esses saltos ndo sdo favorecidos e ndo ocorrem diretamente
entre os grupos SOs, devido, principalmente, a grande distancia entre eles.

Sendo assim, para que ocorra o transporte de H* por esse mecanismo (assim
como nos outros), é preciso que a membrana esteja hidratada e, desse modo, a
difusdo protdnica entre os grupos sulfonas ocorre por intermédio das moléculas
d’agua (figura 17) (Choi, 2004).

Figura 17. Mecanismos superficial de difusdo do préton

Fonte: Propria

Além disso, é importante ressaltar que, para que esse processo difusivo
ocorra, o préton deve possuir energia suficiente para superar a energia de ativagao
resultante da atracdo eletrostatica entre o0 SOz e 0o HzO*, sendo este 0 passo
determinante — RDS (Rate Determining Step) — do processo, uma vez que 0S passos
subsequentes — saltos protdnicos entre as moléculas de agua — ocorrem rapidamente
(Choi, 2004).

Ou seja, a barreira energética de ativacéo para o primeiro salto do H* - que
ocorre entre o ion hidrénio e a molécula de agua adjacente - é igual a diferenca entre
a energia coulombiana entre 0 SOz e 0 H3O* e a energia coulombiana entre o SOz e
0 novo HzO*, formado apds o salto (Choi, 2004).

2.3.2.2 Mecanismo Veicular/En masse

Mais ao centro do poro, onde as moléculas de agua encontram-se livres e em
equilibrio fisico com o sistema, o transporte protdnico ocorre mais favoravelmente.
Entretanto, segundo Paddison et al. (2003), nessa regido de bulk water existe uma
diferenca na velocidade de difusdo do préton em regides mais proximas e mais
distantes da agua superficial. De acordo com o autor, nas regiées mais externas —
préximas a agua superficial, cerca de 1,2 nm de distancia da superficie do poro — o
transporte de prétons € relativamente mais lento, sendo assim, o mecanismo
considerado nessa regiao € o Veicular/En masse.

Neste mecanismo em gquestdo, o proton € transportado, convencionalmente
através da agua, pelos ions formados a partir da hidratacao do hidrénio (H3O%), ions
esses chamados de Zundel e Eigen (HsO2" e HyoO2", respectivamente). A figura 18
ilustra como ocorre a migracdo en masse do préton. (Paddison et al., 2003 e Choi,
2004).
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Figura 18. Mecanismo Veicular/En masse — Esquema simplificado

Anodo Catodo

Fonte: Prépria

2.3.2.3 Mecanismo Grotthuss

Ainda de acordo com Paddison et al. (2003), na regido mais interna do bulk
water, a difusdo protbnica ocorre mais rapidamente, sendo identificado que o principal
mecanismo de transporte ocorrente nessa regido € o mecanismo de Grotthuss.

O mecanismo de Grotthuss consiste, basicamente, no salto do H* através das
moléculas de &gua. Para que esse salto ocorra, as moléculas precisam estar
favoravelmente arranjadas, de modo que a regido com carga negativa da molécula de
H2O receptora interaja com o préton associado ao par eletrénico da molécula de H.O
carreadora (H20-H").

Sendo assim, caso a molécula de 4gua receptora ndo esteja favoravelmente
posicionada, esta passa por um processo de rotacdo até que o sistema esteja apto
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para o transporte protonico. As figuras 19 e 20 mostram as conformidades favoravel
e ndo favoravel e um exemplo do mecanismo, respectivamente.

Figura 19. Esquema representativo das possiveis configuragfes: Favoravel e Ndo Favoravel
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Fonte: Adaptado de Choi (2004)
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Figura 20. Esquema representativo — Mecanismo de Grotthuss
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2.3.3 Catodo

Apés atravessar a membrana polimérica, o préton finalmente alcanca a camada

catalitica catodica, onde sera reduzido a H2 gasoso (Eqg. 6.1).

Eg. 6.1

2H* 4+ 2e”~ - H,

(HER —

énio
Hydrogen Evolution Reaction) ndo ocorre de forma direta. De acordo com autores

A

do hidrog

ao

de evolug

, a reacao

Entretanto, assim como o OER
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como Wang et al. (2021), na presenca de catalisadores a base de metais nobres —
tais como Pt e Pd — a producéo de H: é dada por dois possiveis mecanismos: Volmer
— Heyrovsky e/ou Volver — Tafel.

Como 0s nomes sugerem, ambos mecanismos s&o iniciados com 0 mesmo
passo, a reacao de Volmer, no qual o H* oriundo da membrana polimérica é reduzido,
em um primeiro momento, pela corrente elétrica e adsorvido na camada catalitica
metalica (Eq. 6.2).

H* 4+ e~ - Hyy Eq. 6.2

Em seguida, duas rotas podem ser seguidas. A primeira é a reacdo de
Heyrovsky (Eq. 7), na qual outro préton é reduzido pela corrente elétrica, entretanto,
ao invés de ser adsorvido na base metélica, este reage com o0 Hag para formar uma
molécula de H, gasoso. A segunda é a reacdo de Tafel, onde a formacdo do
hidrogénio molecular ocorre a partir da reacdo entre dois hidrogénios atdbmicos ja
adsorvidos no catalisador (Eq. 8). A figura 21 exemplifica as duas rotas cataliticas
explicadas (Wang et al., 2021).

H++e‘+Had—>H2(g) Eq. 7

2Hqq = Hy Eq. 8
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Figura 21. Mecanismos cataliticos para formacao de Hz: Volmer — Heyrovsky e Volmer — Tafel.
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Fonte: Prépria

Por fim, ao ser formado, o hidrogénio molecular gasoso € encaminhado para o
GDL catddico, onde € difundido e, em seguida, retirado como produto principal do
processo de eletrélise (Nie et al., 2008 e Mo et al., 2016).

2.3.4 Gas Crossover

Outro fendbmeno importante de ser citado para eletrolisadores PEM,
principalmente para equipamentos que atuam sob altas pressfes de céatodo, € o tdo
chamado Gas Crossover ou, simplesmente, Crossover.

Tendo em vista que, dentre as rotas tecnolégicas para armazenamento de
hidrogénio, boa parte contempla alguma etapa de pressurizacéo do gas, muitas vezes
torna-se energeticamente viavel eletrolisadores que atuem a altas pressfes de
catodo, produzindo o H: ja pressurizado. No entanto, € comum observar, nesse tipo
de equipamento, a ocorréncia do fenébmeno de Crossover, exemplificado na figura 22.
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Figura 22. Esquema simplificado — Fendmeno de Crossover
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Como pode ser visto, Kim et al. (2013) descrevem que, devido a diferenca de
pressao entre o catodo e o anodo, um gradiente de pressdo em direcdo ao canal
anddico é formado, fazendo com que uma pequena fracdo do H> produzido permeia
de volta pela membrana em direcdo ao catodo. Algumas dessas moléculas séo
decompostas em elétrons e protons — que se movem de volta para o catodo — e o
restante borbulha no anodo junto ao oxigénio, saindo junto a corrente de saida anddica
como impureza.

Ou seja, devido a perda de parte do produto de interesse final, apesar de
apresentar algumas vantagens, PEMWESs a altas pressées consomem, de acordo com
Santarelli et al. (2009), cerca de 10% a mais de energia para produzir a mesma
guantidade de H2 que um eletrolisador PEM que atua a pressdes relativamente baixas.

2.4 Modelagem Matemética — PEM

Nesta secdo serdo abordadas, de forma detalhada, as diversas estratégias de
modelagem matematica aplicadas aos eletrolisadores PEM por diversos autores.
Serdo apresentadas descricbes matematicas dos fenbmenos previamente
mencionados, com excecédo da distribuicdo de agua e difusdo de gases (O e H2) que
ocorrem nas placas bipolares e nos GDLs. Estes ultimos fenbmenos, ndo serao
contemplados neste trabalho. O intuito desta secdo é proporcionar um entendimento
abrangente das demais interacfes que afetam o desempenho e a eficiéncia dos
eletrolisadores PEM, possibilitando uma compreensdo aprofundada de suas
caracteristicas fundamentais e comportamento operacional. A figura 23 ilustra o
volume de controle abordado na modelagem.
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Figura 23. Volume de controle da modelagem matemética
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2.4.1 Voltagem

De modo geral, o modelo base de todo o processo de eletrélise — incluindo de
outras tecnologias, além da PEM — é o de voltagem, que trata a voltagem necessaria
para o processo de producao de hidrogénio em funcéo, principalmente, da densidade
de corrente aplicada. Para isso, 0 modelo leva em consideracdo, além da tensao
tedrical/ideal para o processo de eletrdlise, algumas perdas inerentes ao processo em
decorréncia das reagfes nos eletrodos, processos difusivos e resisténcia 6hmica (Eq.
9) (Falcao e Pinto, 2020).

Vstack = ncell(Ucell + nact,C + 770Lctf,A + 77diff + 77ohm) Eq. 9

Sendo V.. @ tensao resultante do eletrolisador, n..,; 0 numero de células,
Ugey @ tensdo de circuito aberto € 7ngee ey Nactar Naiff © Nonm, r€SPECtivamente, os
sobrepotenciais de ativacdo no catodo, anodo e os sobrepotenciais de difusdo e
O6hmico.

Entretanto, apesar de essa ser a forma base e completa do modelo de
voltagem, alguns autores utilizam-se de formas modificadas dessa equacéo. Autores
como Barbir (2003), Gorgiin (2005), Agbli et al. (2010), Garcia-Valverde et al. (2011)
e Kim et al. (2013), por exemplo, consideram que, para eletrolisadores que atuam a
densidades de corrente moderadas (= 1,6 A/cm?), o sobrepotencial de difusdo pode
ser negligenciado, devido a sua baixa influéncia na tenséo resultante do processo.
Neste mesmo raciocinio, também devido ao irrisério impacto na tensdo resultante,
autores como Choi (2004) e Garcia-Valverde et al. (2011) simplificam ainda mais o
modelo de voltagem negligenciando também o sobrepotencial de ativacdo no catodo.
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Paralelamente, alguns trabalhos fazem uso de modelos empiricos para realizar
o céalculo da tensdo da stack em alternativa ao modelo apresentado na Eqg. 9. Atlam e
Kolhe (2011) e Sossan et al. (2014), por exemplo, trazem as Eqgs. 10 e 11 como
possiveis modelos empiricos de voltagem em fungéo apenas da corrente de operacao.

Vitack = 0,3261 + 1,476 Eg. 10

Vstack = 33,1 — (43,0 x 1073)1 Eq. 11

Ademais, além das modificacdes e consideracdes feitas acerca do modelo de
voltagem como um todo, vale ressaltar também que diferentes abordagens referentes
aos calculos do demais parametros — Ucen, Nactcr Mactar Naiff © Nonm — SAO
apresentadas na literatura.

2.4.1.1 Tensdao de Circuito Aberto (Ucen)

A tensaol/voltagem de circuito aberto (também chamada de potencial reversivel
ou forga eletromotriz), por definicdo, é a diferenca de potencial entre os eletrodos
guando ndo ha corrente elétrica fluindo na célula eletrolitica (Coutanceau et al. 2018).

Matematicamente, esse parametro pode ser definido de algumas formas
diferentes. Agbli et al. (2010), Garcia-Valverde et al. (2011) e Kaya e Demir (2017),
por exemplo, apresentam uma equacao empirica em funcdo da temperatura para o
calculo do Ucen (Eq. 12).

Ugey = 1,5184 — 1,5421 « 1073T + 9,523 * 10~°T In(T) + 9,84 = 1078 T2 Eqg. 12

Outras referéncias como Choi (2004), Harrison et al. (2006) e Afshari (2020)
fazem uso de outro modelo empirico (Eq. 13), desta vez em funcdo tanto da
temperatura quanto das pressdes parciais do Hz, O2 e H2O. Biaku et al. (2008) e
Toghyani et al. (2018) simplificam ainda mais o modelo empirico apresentados pelos
autores em questdo, considerando pressfes parciais unitarias, tornando nulo o
terceiro termo da Eqg. 13.

cat pan™

Hy 70y

0,5
Uceny = 1,23 —0,00085 (T — 298) + 0,0000438 T In <—) Eqg. 13

H,0

Entretanto, diversos autores, tais como Agbli et al. (2010), Aouali et al. (2016)
e Coutanceau et al. (2018), optam também por uma representacdo matematica mais
fenomenoldgica. Tais modelos tomam como base a equacdo de Nernst, como pode
ser visto na Eq. 14.

RT (Pgatpgn®*
U — UO + _ln 2 Y2 Eq 14
cell cell oF < PH20
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Sendo o potencial reversivel padrdo (U2,;) — ou seja, 0 U.,; em condicbes

padrGes de temperatura e pressao (T, = 298,15 K e P = 1 bar) — calculado a partir
dos parametros termodinamicos de variacdo de entalpia e entropia — A4H =
285,8 kJ/mol e AS = 0,163 kJ/mol.K, respectivamente (Egs. 15 e 16).

AG°
Ucen = WF Eg. 15
AG® = AH® + T, AS°® Eq. 16

Além disso, o célculo da voltagem de circuito aberto pode ser realizado
diretamente pela Eq. 15, sendo n o niumero de elétrons transferidos e F o nimero de
Faraday. Desse modo, Agbli et al. (2010), Atlam e Kolhe, Aouali et al. (2016) e
Coutanceau et al. (2018) apresentam as Eqs. 17 e 18 para calcular o parametro em
guestao, trazendo também o conceito de potencial/voltagem termoneutra (Ugerm)-

AG TAS

Ucenn = nF = Utherm + WF Eq. 17
AH

Utherm = —% Eq. 18
nF

Onde 0 4H, AG e TAS representam, respectivamente, a energia total, a energia
elétrica minima e o calor necessarios para que ocorra a quebra de uma molécula de
agua. Entretanto, nesses casos faz-se necessario também o calculo do 4H e AS para
diferentes condicbes de temperatura. O trabalho de Aouli et al. (2016) apresenta
modelos empiricos para determinar esses parametros (Egs. 19 — 21). Os parametros
representados pelas letras maiusculas de A a H podem ser encontrados no banco de
dados NIST (National Institute of Standards and Technology)

2 t3 t4 El
AHHZOIHZIOZ :A,T+B,?+C,?+DIZ—T+F,—H' Eq 19
" 17 " tz " t3 E” 1 Eqg. 20
ASy, 01,0, = A" In(t) + B"t+C S+ D T+ G q.
T'(K)
- Ep213
103

Ademais, a fim de considerar também o fenbmeno de crossover que ocorre em
eletrolisadores de alta pressao, Kim et al. (2013) acrescenta na Eq. 17 otermo ‘1 — k’
(Eq. 22), sendo k definido de acordo com a Eq. 23.

AG
Ueen = (1 — K)ﬁ Eq. 22
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n
K = M Eq. 23
nH + yanH,per

Sendo o 7, a taxa molar de hidrogénio molecular produzido, 7 ., a taxa molar
de hidrogénio que retorna e y, a fracao de H. retornado que é decomposto novamente
em proétons e elétrons.

2.4.1.2 Sobrepotenciais de Ativagéo

Também chamados de sobrepotenciais dos eletrodos, sdo referentes a
ativacao das semirreacdes que ocorrem no anodo e no catodo a partir de uma corrente
fluindo pela célula eletrolitica. Em outras palavras, € o potencial que as reacdes
eletroquimicas tém que superar para que haja a efetiva converséo dos reagentes em
produtos (Agbli et al., 2010 e Aouli et al., 2016).

A maior parte dos trabalhos disponiveis na literatura definem o sobrepotencial
de ativacédo a partir da equacao de Butler-Volmer (ou equacao de Erdey-Gruz-Volmer).

aqgzZF aczF
[ = io e RT (E_Eeq) — e RT (E'Eeq) Eq. 24

A Eg. 24 corresponde ao modelo completo de Butler-Volmer, sendo i a
densidade de corrente de operacgédo, a, € a,. 0s coeficientes de transferéncia efetiva
do anodo e catodo, respectivamente, E o potencial do eletrodo, E,, o potencial do
equilibrio e i, a densidade de corrente de troca que, por sua vez, pode ser calculada
pela Eq. 25.

_Eexc(l 1 )

R \T Tref Eq. 25

lp = iO,refe

Todavia, a fim de estabelecer uma relagéo direta entre a densidade de corrente

de operacdo (i) e o sobrepotencial de ativacdo (n,.) associado a reacdo

eletroquimica, a Eq. 24 € unida a Eq. 26, resultando na Eq. 27, amplamente utilizada

por diversas referéncias (Garcia-Valverde et al., 2011, Coutanceau et al., 2018 e Choi,
2004).

E - Eeq = nact Eq 26
aqgzF _aczF
i = iO e RT Nacta __ e RT Nact,c Eq_ 27

Assim, como bem explicado por Coutanceau et al. (2018) e Garcia-Valverde et
al. (2011), a Eq. 27 pode ser facilmente simplificada a fim de evidenciar os
sobrepotenciais de ativacdo, tanto para o anodo (Eqg. 28) quanto para o catodo (Eq.
29).
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RT iy
77act,a = In{— Eq' 28

R (2 Eq. 29
Nact,c = a,zF n i, g.

Outras referéncias como Choi (2004), Dale et al. (2008), Agbli et al. (2010),
Aouli et al. (2016) e Yigit e Selamet (2016) desenvolvem a equacgéo de Butler-Volmer
de forma diferente, definindo os sobrepotenciais de ativagéo de acordo com as Eq. 30
e 31.

aCt,a F 1 21:0‘ .
aCt,C Fv 1 2i0’ .

Ademais, o trabalho publicado por Onda et al. (2014) traz uma alternativa para
o calculo das perdas referentes as semirreacdes. Neste caso, dados do
sobrepotencial de ativacdo da célula (n) numa faixa de temperatura de 303 K — 353 K
foram utilizados para definir um modelo empirico em funcédo da densidade de corrente
(i) e temperatura de operacéo (T) (Eq. 32).

N =Nacta + |Mactc| = 0,08i  (=0,03T +11,6) + 0,31 Eq. 32

2.4.1.3 Sobrepotencial de Difusao

De acordo com autores como Lebbal e Lecceuche (2009) e Falcdo e Pinto
(2020), o sobrepotencial de difusdo — também chamado de sobrepotencial de
transporte de massa ou propagacao gasosa — pode ser definido como a perda relativa
a concentracdo de bolhas préximas aos eletrodos. Esse fenbmeno ocorre
principalmente em eletrolisadores que operam a altas densidades de corrente (> 1,6
Alcm?), uma vez que o aumento da concentracdo de bolhas (Hz e O2) na regido dos
eletrodos pode dificultar a interacdo efetiva do reagente com os sitios reativos,
retardando a cinética da reacdo (Marangio et al., 2008).

Marangio et al. (2008), Agbli et al. (2010), Kim et al. (2013), Han et al. (2015) e
Aouli et al. (2016) trazem a descricdo matematica desse fenbmeno deduzida a partir
da equacéo de Nernst (Eqgs. 33 — 35).

Nairf = Ucen = Uceu, Eq. 33
RT RT
Ue — Ugeuo = (Ucoell + Eln((])) - (Uc(')ell + ﬁln(CO)) Eqg. 34
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RT RT C

RT
0 — 0 JE— = — —_— Eqg.
(Uce” + -7 ln(C)) (Uce” + F ln(Co)) F In (Co) g. 35

A partir dessa deducgéo, o modelo pode ser aplicado tanto para o anodo quanto
para o catodo, dando origem as Egs. 36 e 37.

RT, {C,

Naiff.a = _zFa In (Co 20> Eq. 36
27
RT, [Cy,

Naiff.c = Z—Fcln <CH 20> Eq. 37
2y

Em paralelo, outras referéncias trazem uma abordagem sobrepotencial de
difusdo em funcéo do parametro (densidade de corrente limitante). Saeed e Warkozek
(2015) e Mohamed et al. (2016) trazem o modelo representado na Eq. 38, enquanto
Garcia-Valverde et al. (2011) — considerando que as perdas catddicas sé&o
despreziveis — traz uma versao mais simplificada, unindo o célculo do sobrepotencial
de ativacéo e de difus&o no anodo (Eqg. 39).

_ RTal 1 la Eqg. 38
Naiff,a = — ZF nyl-— i .
lg
RT [
= In - Eq. 39
Nact,a a,zF ) __l_a q
Liim

2.4.1.4 Sobrepotencial Ohmico

Por definicdo, o sobrepotencial 6hmico se refere as perdas relacionadas a
resisténcia de transferéncia de carga em diversas instancias do eletrolisador — placas
bipolares, eletrodos, coletores de corrente e membrana, matematicamente
representado pela Eqg. 40 (Marangio et al., 2008).

Nohm = Reey * 1 = (Req,a + Ripem + Req,c) Eq. 40

Todavia, as perdas mais acentuadas por meio desse fenbmeno ocorrem na
membrana polimérica, referente a sua resisténcia a difusdo dos prétons (H*), do anodo
para o catodo. Sendo assim, os valores de R.,, € R.,. podem ser negligenciados,
chegando a Eq. 41 (Garcia-Valverde et al., 2011).

Nohm = Rmem * i Eq. 41
Desse modo, o sobrepotencial 6hmico é definido em fungcéo da densidade de

corrente e da resisténcia referente a membrana que, por sua vez, pode ser
matematicamente definida como a razdo entre a espessura da membrana (t,,) e sua
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condutividade protbnica (o4+) — Eq. 42 (Go6rgln, 2005, Marangio et al., 2008, Agbli et
al., 2010, Garcia-Valverde et al., 2011, Kim et al., 2013, Yigit e Selamet, 2016 e Aouli
et al., 2016).

Rpem = —— Eq. 42

Sendo assim, nota-se que o0 parametro chave para o calculo deste
sobrepotencial € a condutividade, uma vez que os valores de densidade de corrente
e espessura da membrana seréo constantes, atribuidas de acordo com as condi¢des
operacionais e configuracao do eletrolisador PEM. A condutividade, por sua vez, de
acordo com a presente literatura, pode ser calculada a partir de dois modelos distintos,
um proposto pelos autores Springer et al. (1991) e outro por Choi (2004).

O modelo de Springer et al. (1991) define a condutividade do préton na
membrana polimérica em funcéo de dois parametros: temperatura (T) e conteudo de
agua na membrana (4,,). Sendo assim, baseado na equacéo de Arrhenius e em dados
experimentais numa faixa operacional de 303 K — 353 K, o autor descreve
matematicamente a condutividade por meio da Eq. 43.

Tt = Oapag * e[““(ﬁ‘%)] Eq. 43

Sendo o343 resultado de uma regressao linear da condutividade, a uma T,..¢

de 303 K, em funcéo do contetdo de agua na membrana (Eq. 44). Por fim, unindo as
Egs. 43 e 44, obtém-se o modelo semi-empirico de Springer (Eq. 45).

0303 = (0,00514 A,, — 0,00326) Eq. 44

1 1
oyt = (0,00514 1, — 0,00326) * ¢|1268(z5577)] Eq. 45

Diversos autores, tais como Gorgin (2005), Marangio et al. (2008), Garcia-
Valverde et al. (2011) e Kim et al. (2013) utilizam o modelo proposto para o calculo do
sobrepotencial 6hmico em seus respectivos trabalhos.

Choi (2004), entretanto, traz uma abordagem mais fenomenoldgica ao seu
modelo, levando em consideracdo cada um dos mecanismos de transporte protdnico
citados na secao 2.3.2 (Superficial - X, Grotthuss - G - e Veicular - E).

Oy+ ZOI§++JI§++O-IE+ Eq. 46
Ou seja, como visto na Eq. 46, este modelo fenomenoldgico descreve que a

condutividade proténica na membrana resulta do somatério das condutividades por
cada mecanismo especifico.
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O autor define o calculo das condutividades especificas a partir da equacao de
Nernst-Einstein, em funcéo da temperatura, concentracao de protons e do coeficiente
de difusédo (Eq. 47) (Bernardi e Verbrugge, 1991; Prentice, 2003).

FZ

ﬁDgJ“CgJ“ Eq. 47

a
Oy+ =

Substituindo a Eq. 47 para cada mecanismo apresentado na Eq. 46, é possivel
alcancar a Eq. 48.

FZ
Ot =2 (DZ+Chv + DS+Cye + DELCy+) Eq. 48

Além disso, para o coeficiente de difusao veicular (D5+) € considerada a Eq.
49, relacionando este parametro com o coeficiente de difus&o de Stefan-Maxwell (D))
—dos protons em H20 — e a taxa do coeficiente de difuséo (6.) — sendo este calculado
a partir da Eq. 50.

pE, ~ _“H* Eq. 49
HY =146,
2
Sp = £(r)2/3 Eq. 50
Am

Ademais, a fim de levar em consideracao a tortuosidade dos poros, Choi (2004)
adiciona a Eq. 48 o termo ¢,,/7. Desse modo, aplicando também as Egs. 49 e 50 na
Eq. 48, pode ser alcancada a representacdo matematica da condutividade proténica
explicitada na Eq. 51.

Em FZ 5 5 G DS/+
O-H+ = T ﬁ DH+CH+ + DH+CH+ + 1 T 6C CH+ Eq o1
Sendo.
w
2 1/ n SA/M/
£y = m( EWm, MWSA) Eq. 52

1 Wsa/m Wsa/mTsajw
I (Yewr + " )+ T ew, + /mw,

Tendo em vista que os valores de F, R, T, t, v, EW,,, MWsy, Wsa/m, Tsayw € A
serdo constantes em relacdo as condicbes operacionais e caracteristicas do
equipamento, faz-se necessario apenas o calculo do coeficiente de difusdo e da
concentracéo de prétons.

Para os trés mecanismos anteriormente explicados, Choi (2004) faz uso da
equacao de Einstein-Smoluchowski (Eq. 53) que, de acordo com a teoria do
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movimento Browniano, definindo o coeficiente de difusdo do préton da seguinte forma
(Einstein, 1956):
lZ

H™ ™ ket

Sendo [ a distdncia média do passo/salto protdnico, k uma constante
dependente da dimensdo em que ocorre 0 movimento pseudoaleatério da particula
(x = 2,4 e 6 para movimento uni, bi e tridimensional, respectivamente) e t, 0 tempo
médio entre 0s passos/saltos.

Para o mecanismo de difusdo superficial o autor define um movimento
bidimensional do H* pela superficie do poro (ks =4) e, além disso, descreve
matematicamente o tempo médio dos saltos como visto na Eq. 54.

(AG’?'()) Eq. 54
18 = vyle\ k8T &
Sendo.
kyT
Vg = —— Eq. 55
7 p

Como explicado na secao 2.3.2.1: “A barreira energética de ativacdo para o
primeiro salto do H* (AGf‘O) - que ocorre entre o ion hidrénio e a molécula de agua
adjacente - é igual a diferenca entre a energia coulombiana entre 0 SOz e 0 H3O* e a
energia coulombiana entre 0 SO3™ e 0 novo HzO™, formado apds o salto”, ou seja (Eq.
56):

age0 = —9e)’ ! _ !
z 4mege, |Re+Ri+ply Rr+R +(p— Dl

Eq. 56

Todavia, Choi (2004) faz uso de uma versao simplificada da equacao anterior
(definida pela Eq. 57), uma vez que, de acordo com o0 mesmo, a maior parte da
demanda energética resulta do primeiro salto (chamado de passo determinante),
desse modo, pode-se considerar p = 1, sendo p a quantidade de saltos a partir do
préton adjacente ao anion fixo (SO3’).

AGe'O ~ _(Qe_)z Ly
¥ dmeger [(Rr + R+ 15)(Rr +R)

Eq. 57

Substituindo a Eg. 57 no modelo de difusdo de Einstein-Smoluchowski (Eq. 53),
obtém-se o modelo final para o coeficiente de difusdo pelo mecanismo superficial (Eq.
58).
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2 Iy

2 —(qe)
s kBTlie dmeger l(Rf+Ri+l£)(Rf+R,:)

D
HY = p 4

‘ Eq. 58

Quanto ao mecanismo de Grotthuss, o passo determinante é definido como
sendo a reorientagdo da molécula de H2O receptora de protons, incluindo a quebra da
interacdo entre esta e a molécula de agua adjacente e sua rotacao para interagir com
o H* do hidrénio (figura 24). Sendo assim, a barreira energética para que ocorra o
transporte do proton é o torque de rotacdo da molécula de H20 (T,) (Choi, 2004).

Figura 24. Passo determinante - Grotthuss

Focos(m/2-0) e

Fo-cos(m/2-0)

Fonte: Choi (2004)

Neste caso, é assumido que o0 excesso de carga esta centrado no proton e a
molécula de agua é tratada como um dipolo. A partir dessas suposicdes, o torque para
a reorientacdo em um angulo 6 é definido pela Eq. 59.

1 .UW(ZH*'CIe‘)

Ty = — sin 6 Eq. 59
0 41e,E, 62 a

Sendo assim, uma vez que o torque varia com o angulo 6 de rotacéo e o angulo
maximo de rotacéo é de 90°, temos o torque maximo definido pela Eq. 60.

1 pw(zy+qe-)
41e €, 62

Tnax = Eg. 60

Além disso, partindo da equacao de Stokes € possivel definir o torque como o

produto da velocidade angular — wg — € do atrito rotacional - {,,; (Eq. 61), sendo este
ultimo descrito em funcéo da viscosidade do fluido —n — e do raio da molécula de agua

— Ry, 0, considerada uma esfera (Eq. 62).

Ty = (ot Eq. 61
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{rot = 8TNR} o Eq. 62

Correlacionando as Egs. 59, 60, 61 e 62, temos a velocidade angular definida
em fungéo do torque maximo, atrito rotacional e do angulo entre o vetor do momento
dipolo e o ion (Eq. 63):

Tm ax

(rot

Wy = — sin 6 Eq. 63

Sendo assim, de acordo com Choi (2004), assumindo um estado
pseudoestacionario, o tempo de rotacdo da molécula de agua receptora pode ser
definido pela Eq. 64. Entdo, substituindo a Eq. 63 na Eq. 64, integrando e aplicando
na equacao de Einstein — Smoluchowski (Eg. 53), o autor define o coeficiente de
difusdo pelo mecanismo de Grotthuss como mostrado na Eq. 65.

. jef de
5 = Eq. 64
6; “Wo
G _ lcz}//lw(ZHJrQe tan l/2
DH+ = 19272 R 52 Eqg. 65
T21Ce0e) an(%7,)

Ja o coeficiente de difusdo do terceiro mecanismo (Veicular), pode ser
deduzido, de acordo com Agmon (1996) e Choi (2004), diretamente a partir da
equacdo de Stokes — Einstein (Eq. 66), sendo o 75 descrito pela Eq. 67, partindo de
Einstein — Smoluchowski.

kyT
DY = Eq. 66
H* ™ 6mnR,; q
mnR; 1
E _ Eqg. 67
Tp T q

Por fim, o autor também define as concentragdes protbnicas nas regides da
superficie e bulk do poro (Egs. 68 e 69):

5 1 Kia;(1 - a)(1 + a;K;)
Cy+ = > — Eq. 68
Vi (1 —a)(A + a;Ky) + K1 Kpa; (1 —af ™)
1 K. K.a3(1 — q?v~2
Cy+ = Koai(1—af ) Eq. 69

AnVi (1= a)(1 + a;Ky) + K1 Kya? (1 —al™t)

Além de apresentar dois modelos distintos para definir a sor¢do de agua pela
membrana, a Eq. 70 — conhecida como equacgéo de Flory — Huggins — e a Eq. 71 —
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equacédo implicita deduzida pelo préprio autor, a fim de explicar o paradoxo de
Schréeder.

a;=(1- ¢p)e[(1‘%)¢p+¢§] Eq. 70

- RT\ » Vm/ Eq. 71
} = Cl-_1€ A /Vi

l

1 AimKia; [1 = (w+ D(a)? + v(a)"*?
m (1- ai) 1+ (K1 - 1)ai + K1(ai)v+1

Diversos autores utilizam essa modelagem de carater fenomenolégico para
realizar o calculo da condutividade. Autores como Taherkhani et al. (2015) e Zhang e
Edwards (2015), por exemplo, fazem uso de uma versao simplificada, levando em
consideracao apenas dois dos trés mecanismos de difusdo — Grotthuss e Veicular,
uma vez que estes, em membranas totalmente hidratadas, se destacam perante o
mecanismo Superficial.

2.4.2 Balango Material

A partir da modelagem de voltagem apresentada, é possivel calcular tanto a
capacidade de processamento — agua consumida — quanto a capacidade de producéo
— hidrogénio e oxigénio produzidos — de um eletrolisador PEM especifico, com base
em determinados parametros do processo, como pode ser observado na Eg. 72
(Fragiacomo e Genovese, 2019).

Istack
HZ T’F ZF cell
Onde, neste caso, ny, € a vazao molar de Hz (kmol/s), I € a corrente de
H, stack
operacao da stack (A) e z € o numero estequiométrico do Hz na reacao de eletrolise.

Equacbes semelhantes sdo usadas para determinar a producdo de O, e consumo de
H-0

A corrente que percorre o eletrolisador (Is:40%), POr sua vez, é calculada por
meio da equacéao de poténcia elétrica (Eq. 73), a partir dos dados de poténcia (Pot) e
voltagem da stack (V40 ), SENMO 0 primeiro um parametro especifico do equipamento
e 0 segundo calculado pelo modelo de voltagem anteriormente apresentado.

Pot
Litaek = V— Eq. 73
stack
Por fim, parametro n — eficiéncia de Faraday, que se refere a carga transferida
no sistema que contribui, efetivamente, com a reacdo eletroguimica — pode ser
calculado a partir de diferentes modelos matematicos.
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2.4.2.1 Eficiéncia de Faraday

Dentre os modelos de eficiéncia de Faraday mais comumente encontrados na
literatura, alguns referem-se a eletrolisadores alcalinos, como os desenvolvidos por
Hug et al. (1993) e Ulleberg (1998), ndo podendo ser utilizados para o calculo de
eletrolisadores do tipo PEM.

Entretanto, alguns autores como Tijani e Rahim (2016), Fragiacomo e
Genovese (2019) e Yodwong et al. (2020) apresentam algumas alternativas para a
obtencdo deste parametro. O primeiro deles apresenta uma abordagem
fenomenoldgica, calculando a eficiéncia de Faraday a partir das densidades de
corrente e da densidade de fluxo cruzado dos gases H> e Oz (@7, e @g,

respectivamente) (Eq. 74).

(pen (pen
Up=1—l-H2—2i02 Eq. 74
/ZF /ZF

Ja os outros dois autores optam por uma abordagem mais empirica, definindo
a eficiéncia de Faraday a partir da regressao de dados experimentais, como pode ser
visto nas Egs. 75 e 76, respectivamente.

nr = —0,0922 + 0,0091 = I + 0,00003 * > — 0,0000003 * I3 Eq. 75

(—0,0034 P —0,001711)
= i +1

Eqg. 76

Nr

2.4.3 Modelo Térmico

Como explicado por Garcia — Valverde et al. (2011), em geral, o processo de
eletrélise ocorre acima da voltagem termoneutra (Uyerm ), SENO assim, € evidente a
geracdo de calor pelo sistema. A fim de modelar o comportamento térmico do
equipamento, Ulleberg (1998) definiu o balanco de energia do eletrolisador como visto
na Eq. 77.

Qgen = Qstore T Qioss T Qeoot Eq. 77

Sendo Qgen, Qstores Qioss € Qeoor» FESPECtivamente, o calor gerado, armazenado,
perdido para o ambiente e retirado pelo resfriamento do sistema. Além disso, o autor
em questdo apresenta as definicbes matematicas de cada um desses calores (Egs.
78,79, 80 e 81).

Qgen = (Vstack — Nceur Utherm)l Eq. 78
. dT
Qstore = Cta Eqg. 79
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. 1
Qloss = R_ (T - Ta) Eq- 80
t

Qcool = Cew (Tcw,i - Tcw,o) Eq. 81

Para esse cenario descrito por Ulleberg (1998), a temperatura da stack é
conhecida e tratada como um input do modelo. Entretanto, para cenarios nos quais a
temperatura deve ser calculada, o autor traz duas abordagens diferentes: Modelo
térmico quasi-estatico e modelo de capacitancia térmica agrupada.

No primeiro modelo, como o préprio nome sugere, o calor gerado pela stack e
suas perdas sao consideradas constantes, sendo assim, a Eq. 77 pode ser modificada
para a Eq. 82.

At . . .
T =Ty + C_ (Qgen — Qloss — Qcool) Eq. 82
t

Por outro lado, o segundo modelo nédo recorre a tais consideragdes, trazendo
uma definicdo mais complexa para a temperatura, como visto nas Eqs. 83, 84 e 85.

b\ (_ar+ Eq.

T(t) = (Tini - 5) % 83

1 Cew (—UAHX) Eq

= — 1-— Cew )

a Z, + C, [ e 84

b= (Vstack - ncellUtherm)I n E n chTcw,i 1— e(—U&ACI‘;X) Eq.
CC Tt Ct 85

Outros autores, tais como Lebbal e Lecceuche (2009), Agbli et al. (2010) e
Aouali et al. (2016) apresentam uma abordagem semelhante a Eq. 77 para a
modelagem térmica de sistemas de eletrélise PEM (Eg. 86). Neste caso, o balanco de
energia é descrito em funcéo da entropia relacionada as fontes e sumidouros de calor.

thcii_: =T [Z (48,), - Z(Asq)out] Eq. 86
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3. Metodologia

Tendo em vista 0s objetivos propostos por este trabalho, foi realizada a
avaliacdo do desempenho das modelagens encontradas na literatura, assim como a
proposicéo de novos modelos para a condutividade protonica e o desenvolvimento de
um software de cddigo aberto para simular o processo de eletrolise PEM.

3.1 Comparacdo da Modelagem Matematica

A priori, foi realizada a comparagdo entre os modelos mateméaticos discutidos
anteriormente. Para isso, 3 diferentes cenarios foram propostos: empirico, semi-
empirico e fenomenolégico. O conjunto de equacfes utilizadas em cada um desses
cenarios pode ser visto na tabela 4.

Tabela 4. Equac0es selecionadas para cada modelagem: Empirica, Semi-empirica e
Fenomenologica.

Cenario Equacées

Empirico Eq. 11

Semi-empirico Eqg. 13; Eq. 32; Eq. 45
Fenomenoldgico Eqg. 18; Eq. 28; Egs. 46 - 70

Fonte: Prépria

Para a avaliacdo dos modelos, foi tomado como base um eletrolisador de célula
Unica, operando 293,15 K e 1 bar, com membrana Nafion® 117 com 0,03306 cm de
espessura (4,, = 20), catalisadores tipicos de Pt-Ir. Vale ressaltar que, por
conveniéncia e tendo em vista que os valores referentes ao sobrepotencial de ativacao
no catodo e sobrepotencial de difuséo (parai < 1,6 A/cm?) sdo irrisérios, estes foram
desconsiderados durante os calculos.

Para as analises, foram plotadas as curvas de polarizacdo para cada cenario
estabelecido, variando a densidade de corrente de operacdo de 0 a 1,6 A/cm?. Foram
também desenhadas também as curvas de producéo de H, em funcéo da densidade
de corrente, alcancadas a partir da Egs. 72, 73 e 75.

Outra andlise feita foi em relacéo a condutividade calculada pelos cenarios semi-
empirico e fenomenoloégico — mais precisamente, pelos modelos propostos por
Springer et al. (1991) e Choi (2004), uma vez que tais modelos desempenham um
papel fundamental no célculo do sobrepotencial 6hmico (n,n,). Neste caso, foi
analisado o desempenho de cada modelo em determinar a condutividade protonica
frente a temperatura e ao contetdo de agua na membrana (4,,). Os resultados
fornecidos pelos modelos foram também comparados aos dados experimentais
apresentado por Peckham et al. (2008), tornando possivel alcancar informacfes
importantes para a avaliacdo dos modelos, tais como o erro médio absoluto e o
coeficiente de determinacéo (R?).
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3.2 Novos Modelos para Condutividade

Posteriormente, foram propostas duas novas abordagens em relagdo ao calculo
de condutividade proténica: Um ajuste no modelo empirico de Springer et al. (1991) e
uma nova modelagem pseudo-empirica.

Para realizar o ajuste do modelo de Springer, foram tomados como base os dados
experimentais de oy+ (condutividade) em funcdo de A, (conteddo de agua na
membrana) fornecidos pelo autor Peckham et al. (2008) — 298,15 K. Desse modo, foi
realizada uma regressao logaritmica a partir do método dos minimos quadrados,
obtendo a Eq. 87 como resultado.

0-298,151( = 0,04‘64‘59111().171) - 0,051556 Eq 87

Sendo assim, a Eq. 87 foi utilizada como o termo pré-exponencial na Eq. 43, em
detrimento da Eq. 44 e, além disso, uma vez que o novo modelo toma como referéncia
dados a uma temperatura de 298,15 K, a temperatura de referéncia (T,.r) também
deve ser alterada. Dessa forma, a curva gerada pelo modelo passou a apresentar um
comportamento mais condizente com os apresentados pelos dados experimentais, se
aproximando de uma funcao logaritmica ao invés de uma funcao linear.

Ja a modelagem pseudo-empirica proposta, em vez de realizar a modelagem a
partir de dados experimentais, tomou como base dados pseudo-experimentais. Ou
seja, os dados tomados como base para o desenvolvimento deste modelo foram
obtidos a partir do modelo fenomenoldgico de Choi (2004).

Para isso, primeiramente foram plotadas isotermas numa faixa de temperatura de
298,15 K a 353,15 K obtidas pela Eq. 46 (Figura 25).
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Figura 25. Isotermas a partir de Choi (2004) - 298,15 K a 353,15 K
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Fonte: Propria

Em seguida, foram determinadas as equacdes de cada isoterma (méetodo dos
minimos quadrados) a fim de avaliar, com base numa equacéo logaritmica genérica
(Eq. 88), o comportamento dos parametros A e B em funcdo da temperatura. As
equacdes geradas para cada isoterma — de 298,15 K a 353,15 K — podem ser vistas,
respectivamente, nas Egs. 89 — 95.

oy+ =Aln(4,,,) + B Eq. 88
00815 = 0,04661n(1,,,) — 0,0518 Eq. 89
030315 = 0,04981n(4,,) + 0,0553 Eq. 90
031315 = 0,0568 n(1,,) + 0,0632 Eq. 91
032315 = 0,0649 In(1,,,) + 0,0724 Eq. 92
033315 = 0,0743 In(4,,) + 0,0829 Eq. 93
034315 = 0,0850 [n(4,,) + 0,0950 Eq. 94
035315 = 0,0974 In(4,,,) + 0,1089 Eq. 95
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3.3 Desenvolvimento do Software de simulagéo (VBA)

O software em questdo, desenvolvido na linguagem Visual Basic for
Applications (VBA), tem como objetivo principal simular a producdo de H.V via
eletrolisador PEM. Para isso, este foi programado em torno da modelagem
apresentada neste trabalho, visando apresentar, de forma assertiva, 0 gasto
energético, consumo de agua, a eficiéncia do processo, assim como a producdo do
principal subproduto — oxigénio (O2).

A tabela 5 mostra a modelagem levada em consideracdo para a simulagéo.
Vale ressaltar que, para essa versao do software, a avaliacdo térmica do equipamento
ndo foi contemplada (modelo térmico), bem como a influéncia dos fenébmenos de
difuséo dos gases nos eletrodos e GLDs e a ativacdo da reacdo no catodo, uma vez
gue estes podem ser negligenciados, sem maiores problemas, em determinadas
faixas de operacéo.

Tabela 5. Equacdes utilizadas no desenvolvimento do software

Parametro a ser calculado Equacdes

Vstack Eq. 9

Ucenr Egs. 17 e 18

Nact,a Eq. 28

Nact,c -

Npiff -

Nohm Eq. 42

Oy+ Eqgs. 43, 46, 87 e 88
N Eq. 75

Qgen -

Fonte: Prépria

Ademais, também foi implementada uma ferramenta de analise, capaz de
plotar curvas importantes para a avaliacao de sistemas de eletrdlise, tais como a curva
de polarizagéo, taxa de producéo de H> (como funcdo da temperatura e/ou densidade
de corrente), e condutividade da membrana (funcdo do conteldo de agua na
membrana e/ou temperatura).
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4. Resultados e Discusséao

Nesta secdo serdo apresentados o0s resultados referentes as andlises
realizadas acerca da modelagem matematica do processo PEM de producdo de
hidrogénio, contemplando tanto a comparagdo entre os modelos empiricos/semi-
empiricos e fenomenoldégicos, disponiveis na literatura, quanto o desenvolvimento de
novos modelos para a condutividade protonica e de um software de simulacdo em
codigo aberto (VBA).

4.1 Avaliacdo da Modelagem Matemética

Como explicado na secao de metodologia, a analise comparativa foi realizada
a partir das curvas de polarizagdo (Viacr X ) € producgdo (ny,X i) geradas pelos
cenarios empirico, semi-empirico e fenomenolégico, avaliando o real impacto da
escolha dos modelos no calculo da producéo de hidrogénio.

A comparacao entre as trés modelagens € apresentada na figura 26. Como
pode ser observado, as modelagens semi-empirica e fenomenoldgica fornecem
resultados muito semelhantes até densidades de corrente de 0,4 A/cm?, apresentando
um desvio maximo de 1,5%. Acima deste valor de densidade de corrente, o0 modelo
semi-empirico fornece resultados superiores de voltagem, chegando até um desvio
de 14,3% em relacdo ao modelo fenomenoldgico.
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Figura 26. Comparacgéo entre a modelagem empirica, semi-empirica e fenomenoldgica.
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Fonte: Prépria

Esse desvio crescente se deve, principalmente, ao modelo utilizado para
calcular os sobrepotenciais de ativacao (Eq. 32), proposto por Onda et al. (2002). A
razdo desse comportamento decorre, possivelmente, das condi¢des
operacionais/configuracfes de equipamento nas quais esse modelo foi desenvolvido,
tornando-o “ndo ajustavel” a outros cenarios.

O modelo empirico, por sua vez, apesar do alto erro médio absoluto (MEA),
guando comparado ao fenomenoldgico, apresenta um comportamento/inclinacéo
semelhante (desvio de = 6% nos coeficientes angulares). Isso ocorre devido as
consideracdes admitidas para a modelagem da Eq. 11, proposta por Atlam e Kolhe
(2011), uma vez que estes tomaram como base a Eg. 96 que, por sua vez,
desconsidera completamente a influéncia do sobrepotencial de ativacdo do anodo na
voltagem resultante da célula (Ojong et al., 2017).

Veeu = Ucetr + Nonm Eq. 96

A figura 27, por sua vez, mostra a producéo de Hz (ny,- g/h), em funcédo da
densidade de corrente, prevista pelos 3 modelos analisados. A analise gréafica explicita
gue, assim como na figura 26, os modelos semi-empirico e fenomenoldgico
apresentam resultados semelhantes em densidades de corrente moderadas, com
desvio maximo de 1,7% em cenarios até 0,4 A/cm?. Além disso, o modelo empirico,
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por ndo considerar as perdas referentes a ativagdo da reacao anddica, apresenta uma
producdo de hidrogénio superior aos outros dois modelos, aproximando-se da
descricao de um cenério ideal.

Figura 27. Producéo de H, — Comparagé&o entre modelos

20
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12
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10

[=a]

0,3 0,5 0,7 0,9 1,1 1,3 1,5
i (Afcm?)

Fonte: Prépria

E valido ressaltar também o comportamento caracteristico das trés curvas,
evidenciando um ponto 6timo (ponto de maximo) para a producédo de H> em funcao
da densidade de corrente. Isso ocorre devido a relacao polinomial entre a eficiéncia
de Faraday e a corrente de operacao (Eq. 75), conforme a figura 28 e congruente aos
resultados obtidos por Fragiacomo e Genovese (2019). Sendo assim, tendo em vista
a equacao de taxa de producédo de H2 (Eq. 72), pode ser observado que os 3 modelos
possuem pontos 6timos ligeiramente distintos, uma vez que os modelos empirico,
semi-empirico e fenomenoldgico apresentam sua maxima producdo a 1,30 A/cm?,
1,26 A/cm? e 1,31 A/lcm?, respectivamente.
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Figura 28. Eficiéncia de Faraday x Densidade de corrente
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Ademais, outro fator importante a ser levado em consideracao, principalmente
tratando-se dos modelos semi-empirico e fenomenologico, € a modelagem referente
a condutividade protbnica, usado para calcular o sobrepotencial 6hmico do
eletrolisador. ApdOs analise comparativa, observou-se que o modelo proposto por Choi
(2004) — Egs. 46 — apresenta uma maior complexidade e dificuldade de trabalho
guando comparado ao modelo de Springer et al. (1991) — Eq. 45. Tal caracteristica se
deve ao fato de que este engloba oito equacdes principais e mais de vinte e cinco
parametros, enquanto o modelo de Springer consiste em apenas uma equacao e dois
parametros (temperatura e hidratacdo da membrana). Além disso, o modelo de Choi
(2004) considera parametros que, muitas vezes, sdo restritos aos fabricantes das
membranas poliméricas e, sendo assim, sdo de dificil acesso na literatura, tais como
0 peso equivalente da membrana (EW,,), o peso molecular do acido sélido (MWs,), o
volume molar parcial entre o acido sdlido e a agua (rs4,), dentre outros.

Como mencionado anteriormente, foi realizada a comparacéo entre os modelos
e frente aos dados experimentais encontrados na literatura. Essas analises podem ser
observadas nas Figuras 29 e 30, respectivamente.
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Figura 29. Variagdo da condutividade em fung&o da temperatura.
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A Figura 29 apresenta um grafico comparativo dos dados obtidos pelos
respectivos modelos em diferentes temperaturas (298,15 K — 353,15 K). A partir dos
resultados, pode-se inferir que, em relacéo a temperatura de operacédo da membrana,

Fonte: Prépria

ambos os modelos apresentam resultados semelhantes em toda a faixa analisada,

com diferencas de, no maximo, 5,3% nos valores de condutividade. Além disso,
constatou-se que os modelos apresentam resultados idénticos em temperaturas

préximas a 348,15 K.
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Figura 30. Comparagédo entre os modelos de Springer e Choi frente aos dados experimentais
obtidos de Peckham et al. (2008). Temperatura = 298,15 K
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Ja a figura 30 apresenta uma analise sobre a variacdo da condutividade em
funcao da hidratacdo da membrana. Através dos resultados obtidos, constata-se que
o0 modelo de Springer et al. (1991), quando utilizado em faixas mais baixas de A (5 —
10), apresenta erros significativos que ultrapassam os 20%. Em paralelo a isso, 0
modelo fenomenoldgico de Choi (2004) demonstra um melhor ajuste aos dados
experimentais, apresentando erros menores que 9%. Todavia, faixas tdo baixas de
contetdo de agua na membrana sdo pouco utilizadas para fins de producédo de
hidrogénio verde.

Tratando-se de valores de hidratacdo acima de 10, Choi (2004) ainda
apresenta resultados mais satisfatérios em relacdo a Springer et al. (1991). De acordo
com a analise realizada e apresentada na figura 29, o erro médio absoluto (MAE) do
modelo fenomenoldgico em faixas de hidratacdo de 10 — 22 é de 1%, 11 vezes menor
guando comparado aos 11% do modelo de Springer (valor esse que se reduz para
6% em sistemas de eletrdlise mais comumente utilizados - 15 < 1 > 22). Ademais,
vale ressaltar também que, a partir de 4 = 18, o modelo semi-empirico passa a
fornecer valores acima dos resultados experimentais, o que pode impactar
negativamente analises futuras de producédo de Hz, uma vez que este tenderia a
prever valores de produgéo superiores aos alcangados na realidade.
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4.2 Analise de Desempenho dos Modelos Propostos

Tendo em vista as lacunas/desvantagens referentes aos modelos de
condutividade apresentados anteriormente, o presente trabalho pretende desenvolver
um novo modelo, visando a simplicidade fornecida por Springer et al. (1991) e a
assertividade do modelo fenomenoldgico de Choi (2004). Sendo assim, dois modelos
foram propostos: um suscitando ajustes a Eq. 45, tanto no termo pré-exponencial
guanto na temperatura de referéncia; outro sugerindo uso dos resultados de Choi
(2004) para regressdo — ou seja, modelo empirico baseado no modelo
fenomenolégico.

4.2.1 Springer ajustado

A EqQ. 97 mostra o resultado dos ajustes realizados no modelo proposto com
Springer et al. (1991).

1 1
o+ = (0,0464591n A, — 0,051556) * l1268(z95.1577)) Eq. 97

A Figura 31 ilustra uma comparacdo grafica entre os resultados do modelo
tipico de Springer e do modelo ajustado proposto por este estudo. Como pode ser
observado, o modelo ajustado demonstra um melhor desempenho na predicdo de
dados de condutividade protbnica, apresentando um maior coeficiente de
determinagdo (R? = 0,9941) e um menor erro médio absoluto (MEA = 4%) quando
comparado ao modelo tipico (R? = 0,958 e MEA = 11%).
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Figura 31. Comparacéo entre os modelos de Springer e Springer ajustado frente aos dados
experimentais obtidos de Peckham et al. (2008). Temperatura = 298,15 K
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Outro ponto a ser observado é que, a partir de uma determinada faixa de teor
de 4gua da membrana, o modelo tipico passa a apresentar um desvio acentuado,
indicando valores de condutividade superiores aos reais. De fato, como ja
mencionado, este comportamento pode ser prejudicial ao dimensionamento de
sistemas eletroliticos para producéo de HaV.

A Figura 32 mostra o comportamento do sobrepotencial 6hmico em funcéo do
teor de agua fornecido por cada um dos modelos. Conforme observado e consistente
com o acima mencionado, em valores mais elevados de carga de solvente na
membrana, o modelo tipico de Springer descreve um sistema com menos perdas
O6hmicas - menos resistente ao transporte de prétons - em relacdo ao sistema
experimental.
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Figura 32. Comparacéo do sobrepotencial 6hmico.
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Ademais, no que diz respeito a predicdo de n,,,, 0 modelo ajustado seguiu
apresentando desempenho superior, com erro médio absoluto quase 3 vezes menor
gue o fornecido pelo modelo tipico (MEA = 4,3% e 12,1%, respectivamente).

4.2.2 Modelo Pseudo-empirico — Bispo

As Egs. 98 — 100 mostram o modelo Bispo, resultante da regresséao a partir dos
valores fornecidos pelo modelo de Choi (2004).

oy+ =A(T)InA,,, — B(T) Eqg. 98
A(T) = 8,569 x 10~4¢13397+107°T 908
_ E
B(T) = 9,168  10~4¢13523+107°T E_qm%s

Tal modelo apresentou um 6timo desempenho na predi¢do da condutividade
em baixas temperaturas (298,15 K). A nova abordagem apresentou um coeficiente de
determinacéo ligeiramente inferior ao modelo de Choi e ao Springer ajustado (R? =
0,9939) e um erro médio absoluto de, aproximadamente, 4%. A figura 33 apresenta o
desempenho do novo modelo frente aos dados experimentais.
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Figura 33. Desempenho do novo modelo empirico proposto — 298,15 K
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Entretanto, em temperaturas mais elevadas, os modelos Bispo e Springer
ajustado apresentam comportamentos diferentes. Como pode ser observado na
Figura 34, em temperaturas moderadas (298,15 K — 323,15 K), ambos descrevem de
forma semelhante a variacdo da condutividade em funcédo do conteudo de agua na
membrana. Todavia, num range mais elevado de temperatura (323,15 K — 353,15 K),
estes apresentam desvios acentuados quando comparados (de até 7%).
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Figura 34. Bispo x Springer ajustado (298,15 K — 353,15 K)
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Desse modo, a fim de determinar o melhor modelo a ser utilizado em
simulacbes e tendo em vista a faixa de temperatura tipica de operacdo de
eletrolisadores PEM (333,15 K — 353,15 K), faz-se necesséario a avaliacdo destes
frente a dados experimentais de condutividade a temperaturas mais elevadas, a fim
de estabelecer qual, dentre estes, melhor se ajusta a um cenario real de producao de
hidrogénio verde (Avramov et al. 2016). De acordo com autores como Onoshi et al.
(2007), Peckham et al. (2008), Casciola et al. (2009), Kim et al. (2009) e Avramov et
al. (2016), medicbes de condutividade protdnica em membranas poliméricas — como
as membranas PFSA — podem ser realizadas de forma indireta a partir do método de
espectroscopia de impedancia.

4.3 Software de Simulacdo — PEM Electrolyzer

Por fim, como bem explicado na secdo de metodologia, foi desenvolvido um
software em codigo aberto a fim de realizar a simulacdo do processo de producao de
hidrogénio a partir dos diferentes modelos matematicos encontrados na literatura.
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Figura 35. Algoritmo de simulac&o — Producéo de H; via PEM
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Como pode ser visto na Figura 35, que descreve o algoritmo utilizado, o software
faz uso de dois inputs obrigatorios — temperatura e densidade de corrente de operacéo
— para seu funcionamento. Os demais — chamados de inputs opcionais — sao
referentes as especificacbes do equipamento e, caso ndo sejam especificados, é
entdo considerado um eletrolisador de acordo com as especificacdes apresentadas
na tabela 6.
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Tabela 6. Eletrolisador Default — Especificagcbes

Especificagao

Valor

Unidade

Numero de células
Poténcia

Espessura da membrana
Area

Conteudo de 4gua na
membrana

Densidade de corrente de
troca

Energia de ativacao (Pt-Ir)

Densidade de corrente de
troca de referéncia

Temperatura de
Referéncia

Além disso, o software desenvolvido também é capaz de fornecer andlises gerais
do processo — tais como a curva de polarizacéo e a producdo de H> em funcédo da
temperatura e densidade de corrente — bem como analises mais especificas — como
o comportamento da condutividade em funcéo da hidratacdo da membrana e valores

20

1
0,03306
100

20

Eq. 25
53,99

107

353,15

Fonte: Prépria

un.
MW
cm

cm?

(mol H20/mol SO3)

kJ/mol

Alcm?

para os coeficientes de difusdo protoénica por cada mecanismo.

Ademais, a interface criada e os cédigos para a realizacdo dos calculos
referentes aos modelos contemplados pelo software em questdo podem ser

observados nos apéndices 1 e 2, respectivamente.
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5. Conclusoes

O trabalho em questao teve como principal objetivo investigar e aprofundar o
entendimento do processo de producao de H: via eletrélise PEM e sua modelagem
mateméatica — com um foco especial no fenbmeno de condutividade proténica — além
do desenvolvimento de um software de simulacdo, em cddigo aberto, a fim de servir
como ferramenta de auxilio em processos de otimiza¢cédo desses sistemas eletroliticos.

A comparagdo realizada entre os modelos evidenciou os impactos das
diferentes abordagens matematicas nos resultados obtidos para curva de polarizacdo
e, consequentemente, producédo de H». A avaliagdo das curvas de polarizacéo, por
exemplo, apresentou resultados para as modelagens empirica e semi-empirica com
desvios de até 8,4% e 14,3% relativos a fenomenologia, respectivamente. Tais
impactos foram atribuidos, principalmente, as consideragbes utilizadas nas
modelagens menos rigorosas, como as condicdes operacionais especificas as quais
estas foram desenvolvidas e a néo consideracdo de determinados parametros
referentes ao eletrolisador.

Quanto ao desenvolvimento dos novos modelos para a condutividade
protonica, ambos forneceram respostas congruentes com os dados experimentais a
298,15 K, além de resultados semelhantes — entre si — para temperaturas de até
323,15 K. Entretanto, acima desta faixa, os modelos Bispo e Springer ajustado
apresentaram, em seus resultados, desvios que crescentes em funcdo do aumento
de temperatura. Desse modo, faz-se necessario, em trabalhos futuros, a comparacéo
destes com dados experimentais de condutividade num range maior de temperatura
(298,15 K — 353,18 K), a fim de avaliar qual desempenha o melhor ajuste, além de
corrigi-los conforme necessario.

Ademais, o software desenvolvido se mostrou capaz de reproduzir a
modelagem matematica de forma efetiva, determinando e fornecendo, ao usuario,
parametros importantes para a otimizacdo do processo eletrolitico em questao
(producéo de H2 e O,, consumo de H2O, voltagem, pureza do gas, sobrepotenciais,
condutividade da membrana e eficiéncia de Faraday). Este também mostrou-se
eficiente em fornecer analises de o,+(4,,), ny, (i) e curva de polarizacéo.

Sendo assim, conclui-se que, por meio do presente trabalho, foi possivel o
desenvolvimento de novas alternativas para a otimizacdo de sistemas de eletrolise
PEM e para o estudo do uso de membranas poliméricas como eletrélitos. Desse modo,
os resultados auxiliam ndo somente no avanco do entendimento tedrico do processo
de eletrdlise PEM, mas também fornecem ferramentas praticas para pesquisa e
desenvolvimento no setor.
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Apéndices

Apéndice 1 — Interface do Software

F 3

0>

H2

v

Setup

H.0

v

Results

Analysis

85



Setup

: Specifications | Models |

~Mandatory Specs.

Temperature:

Current Density:

~ Optional Specs.

Number of Cells:
Exchange Current Density:
Membrane Thickness:
Area:

Water Content:

Power:

Ref. Temperature:

Act. Energy:

Ref. Exchange Current Density:
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Results

Main Results

Hydrogen Production:
Purity:

Oxygen Production:

Water Consumption:

Stack Voltage:

Specifc Results

Open Circuit Voltage:

Act. Overpotential:

Chmic Overpotential:

Conductivity:

Faraday's Efficiency:

18,3033

146,426

164,730

38,5251

1,18228

0,49937

0,18246

0,24459

0,94493

kg/h

kg/h
kg/h

Volts

Volts
Volts

Volts
Sfcm”2

Daveloped by Bispo et al (2024), OC-H2V, SENA COIMATEC
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