-]
D U N I m INSTITUTO LATINO-AMERICANO DE
5 TECNOLOGIA,

s

Universidade Federal |NFRAESTRUR,URA
daIntegragao E TERRITORIO
Latino-Americana (ILATIT)

ENGENHARIA QUIMICA

MODELAGEM SEMIEMPIRICA E VALIQA(;AO EXPERIMENTAL PARA
PROCESSOS DE ELETROLISE ALCALINA

ALBERTO DANIEL ROJAS GARCETE

Foz do Iguagu
2024

Versdo Final Honol ogada
24/ 10/ 2024 08: 41



s

-
U N I m INSTITUTO LATINO-AMERICANO DE
DJ TECNOLOGIA, INFRAESTRURURA E TERRITORIO
Universidade Federal (ILATIT)
da Integracdo
Latino-Americana ENGENHARIA QUIMICA

MODELAGEM SEMIEMPIRICA E VALIQA(;AO EXPERIMENTAL PARA PROCESSOS
DE ELETROLISE ALCALINA

ALBERTO DANIEL ROJAS GARCETE

Trabalho de Conclusdo de Curso apresentado ao
Instituto  Latino-Americano de  Tecnologia,
Infraestrutura e Territério da Universidade Federal
da Integragdo Latino-Americana, como requisito
parcial a obtencdo do titulo de Bacharel em
Engenharia Quimica.

Orientador: Prof. Dr2 Andréia Cristina Furtado
Coorientador: Msc. Ediane K. Scherer Isernhagen
Coorientador: Msc. Adalberto T. Tavares Junior

Foz do Iguagu
2024

Versdo Final Honol ogada
24/ 10/ 2024 08: 41



ALBERTO DANIEL ROJAS GARCETE

MODELAGEM SEMIEMPIRICA E VALIQA(}AO EXPERIMENTAL PARA PROCESSOS
DE ELETROLISE ALCALINA

Trabalho de Conclusdo de Curso apresentado ao
Instituto  Latino-Americano de  Tecnologia,
Infraestrutura e Territorio da Universidade Federal
da Integracdo Latino-Americana, como requisito
parcial a obtencdo do titulo de Bacharel em
Engenharia Quimica.

BANCA EXAMINADORA

Documento assinado digitalmente

b ANDREIA CRISTINA FURTADO
g » Data: 21/10/2024 07:11:03-0300

Verifigue em https://validar.iti.gov.br

Orientador: Prof. Dra. Andréia Cristina Furtado

UNILA

Documento assinado digitalmente

g b EDIANE KARINE SCHERER ISERNHAGEN
»l

Data: 18/10/2024 14:23:19-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Coorientador: MSc. Ediane Karine Scherer Isernhagen
ITAIPU PARQUETEC

govb

Documento assinado digitalmente

ADALBERTO TEOGENES TAVARES JUNIOR
Data: 17/10/2024 09:59:35-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Coorientador: Msc. Adalberto Tedgenes Tavares Junior
ITAIPU PARQUETEC

govb

Documento assinado digitalmente

CESARADOLFO RODRIGUEZ SOTOMONTE
Data: 15/10/2024 08:08:28-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. César Adolfo Rodriguez Sotomonte

Versdo Final Honol ogada
24/ 10/ 2024 08: 41

UNILA

Foz do Iguagu, 01 de outubro de 2024.



AGRADECIMENTOS

Agradecgo primeiramente aos meus orientadores, pelo apoio e orientagao
essenciais ao longo deste trabalho. A Universidade, por todos os anos de formacéo, e a
cada professor que contribuiu para meu desenvolvimento académico. Também sou grato a
instituicdo Itaipu Parquetec, por ter desenvolvido o sistema de ensaio de eletrolisadores e
fornecido os insumos necessarios para a realizacdo desta pesquisa. Agradecgo igualmente
a todos os amigos e familiares, pelo apoio indireto que, de diversas formas, contribuiu para

a conclusao deste trabalho.

Versdo Final Honol ogada
24/ 10/ 2024 08: 41



RESUMO

O hidrogénio é o elemento quimico mais abundante no universo e na terra normalmente se
encontra em sua forma molecular (Hz2). Este € um recurso energético versatil, com ampla
aplicagao em células a combustivel para a conversédo da energia quimica em eletricidade,
na produgao de amoénia e como matéria-prima em diversos setores industriais. Para obter
hidrogénio eletrolitico com baixas emissées de carbono, € necessario utilizar fontes de
energia renovaveis. O principal objetivo deste trabalho é apresentar a modelagem e a
validacédo experimental de um sistema de eletrdlise alcalina. Foi desenvolvido um modelo
eletroquimico semiempirico que permite compreender o comportamento das variaveis de
processo, como tensao e corrente, acoplado a um modelo térmico baseado no método das
capacitancias globais. O ajuste dos parametros foi realizado utilizando o algoritmo de
minimos quadrados nao lineares da ferramenta "Curve Fitter" do software Matlab. Os
resultados indicaram que, dentro de uma faixa de temperatura operacional (25°C — 60°C)
para uma configuracao especifica de corrente, o modelo é capaz de prever a evolugao da
tensdo do sistema, mesmo em fases transitorias.

Palavras-chave: Eletrdlise; Hidrogénio; Modelagem; Simulacédo; Renovaveis.
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Resumen

El hidrogeno es el elemento quimico mas abundante en el universo y en la Tierra
normalmente se encuentra en su forma molecular (H;). Es un recurso energético versatil,
con amplia aplicacion en celdas de combustible para la conversion de energia quimica en
electricidad, en la produccion de amoniaco y como materia prima en diversos sectores
industriales. Para obtener hidrégeno electrolitico con bajas emisiones de carbono, es
necesario utilizar fuentes de energia renovables. El principal objetivo de este trabajo es
presentar la modelizacion y la validacion experimental de un sistema de electrolisis alcalina.
Se desarrolld6 un modelo electroquimico semiempirico que permite comprender el
comportamiento de las variables del proceso, como tension y corriente, acoplado a un
modelo térmico basado en el método de las capacitancias globales. El ajuste de los
parametros se realizé utilizando el algoritmo de minimos cuadrados no lineales de la
herramienta "Curve Fitter" del software Matlab. Los resultados indicaron que, dentro de un
rango de temperatura operativa (25°C - 60°C) para una configuracion especifica de
corriente, el modelo es capaz de prever la evolucidén de la tension del sistema, incluso en
fases transitorias.

Palabras clave: Electrdlisis; Hidrégeno; Modelizacion; Simulacion; Renovables.
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ABSTRACT

Hydrogen is the most abundant chemical element in the universe, and on Earth, it is typically
found in its molecular form (H). It is a versatile energy resource, with wide applications in
fuel cells for converting chemical energy into electricity, in ammonia production, and as a
raw material in various industrial sectors. To obtain electrolytic hydrogen with low carbon
emissions, renewable energy sources must be used. The main objective of this work is to
present the modeling and experimental validation of an alkaline electrolysis system. A semi-
empirical electrochemical model was developed to understand the behavior of process
variables, such as voltage and current, coupled with a thermal model based on the global
capacitance method. Parameter fitting was conducted using the non-linear least squares
algorithm of the "Curve Fitter" tool in Matlab. The results indicated that, within an operational
temperature range (25°C - 60°C) for a specific current configuration, the model is capable
of predicting the system’s voltage evolution, even during transient phases.

Keywords: Electrolysis; Hydrogen; Modeling; Simulation; Renewables.
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1 INTRODUGAO

O hidrogénio € o elemento quimico mais abundante no universo e na Terra
normalmente se encontra em sua forma molecular (Hz). E um recurso energético versatil,
de ampla utilidade em células de combustivel, na producdo de ambnia e como matéria-
prima em diversos setores da industria. Para reduzir a emissédo de gases de efeito estufa
(GEE) e a dependéncia de fontes de energia fésseis, muitos paises estdo desenvolvendo
alternativas renovaveis para dirigir sua transicao energética, abrindo um vasto campo de
oportunidades para a produgao e utilizagdo de hidrogénio (SQUADRITO et al., 2023).

O uso direto da energia renovavel na rede elétrica apresenta desafios devido a
discrepancia entre a demanda e a producéo de energia. Portanto, o excedente de energia
elétrica poderia ser armazenado quimicamente na forma de hidrogénio para uso posterior
(WANG et al., 2014). Também poderia ser utilizado para a descarbonizagao de processos
que utilizam hidrogénio proveniente de combustiveis fosseis.

Para obter hidrogénio com baixas emissdes de carbono, € necessario utilizar
fontes de energia renovavel (RE) como a edlica, solar ou hidraulica. O hidrogénio verde é
produzido a partir da agua e da energia elétrica renovavel através do processo de eletrdlise,
no qual a agua é dissociada em hidrogénio (Hz2) e oxigénio (O2) (CARMO et al., 2013).

Estudar profundamente estes sistemas de produgdo se mostra relevante pois,
ao se desenvolver modelos que representem adequadamente o processo, estes podem ser
aproveitados na hora de realizar simulacbes dindmicas de sistemas integrados RE/H2
(ULLEBERG, 2003).

Para tal, o presente trabalho aborda a modelagem semiempirica de um sistema
de eletrdlise alcalina, com o objetivo de detalhar o comportamento desses sistemas, a
metodologia de modelagem e a busca de fungdes objetivo que possam ser acopladas a

estudos futuros de eficiéncia e otimizacao de processos.
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1.1 OBJETIVOS
O principal objetivo deste trabalho foi desenvolver um modelo que represente

sistemas de eletrdlise alcalina, utilizando modelos semiempiricos presentes na literatura e

contemplando adaptacgdes especificas para o sistema experimental detalhado.
Para atingir esse objetivo principal, sdo considerados os seguintes objetivos
especificos:
— Realizar um estudo termodinamico do processo de eletrélise alcalina.

— Realizar a modelagem eletroquimica para descrever o comportamento do

eletrolisador alcalino.
— Desenvolver um modelo térmico para o sistema de eletrdlise.
— Coletar dados experimentais em um sistema de ensaio de eletrolisadores.

— Validar os modelos com os dados experimentais.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 HIDROGENIO E SUAS CORES

O hidrogénio como elemento € encontrado em forma abundante na natureza,
quando associado com oxigénio (agua) e em menor medida acompanhado de carbono nos
tecidos biologicos e combustiveis fosseis como o metano (MIDILLI et al., 2021). Em sua
forma molecular (H2) € o portador de energia com a maior densidade energética por
quilograma, contendo 2,2 vezes mais energia que o gas natural, 2,75 vezes mais que a
gasolina e 3 vezes mais que o petroleo (LEBROUHI et al., 2022). O hidrogénio é extraido
de combustiveis fésseis, por acdo de vapor superaquecido e catalisadores metalicos. Esta
técnica recebe o nome de reforma a vapor, requer correntes gasosas compostas de gas
natural e vapor que sao aquecidas a temperaturas elevadas, entre 700°C e 1000°C
(SANCHEZ et al., 2020).

Chouhan et al. (2021) sustenta que o hidrogénio produzido a partir de
combustiveis fosseis emite 10 quilogramas de CO2 para cada quilograma de hidrogénio
produzido, e o produto deste processo recebe a distingdo de hidrogénio cinza. O CO2
gerado neste processo pode ser utilizado em outros setores industriais, descarbonizando o
processo e assim o hidrogénio receberia a distingdo de coloragao azul, esta tecnologia esta
em estagios experimentais e sdo poucas as plantas que a executam (LEBROUHI et al.,
2022).

O hidrogénio pode ser produzido por eletrélise da agua, gerando os gases
oxigénio (O2) e hidrogénio (H2) com o uso de uma fonte de energia elétrica. Se a energia
elétrica utilizada pelo eletrolisador provier de fontes renovaveis, esse hidrogénio sera
considerado "limpo" e recebera a coloracao verde.

Incer-Valverde et al. (2023) mencionam que nao existe uma definigdo universal

de cores para o hidrogénio. Nos diversos trabalhos que referenciou (artigos, relatorios e
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planos nacionais), o autor sustenta que as cores mais comuns reportadas sao o hidrogénio

cinza, o verde e o azul, com as definicdes dadas no Quadro 1.

Quadro 1 - Definicdo de cores comumente adotadas para o Ha.

Cor do hidrogénio Definicao

Cinza Hidrogénio produzido a partir da reforma a
vapor do metano sem o uso de CCUS
(Captura, Utilizagao e Armazenamento de

Carbono)

Verde Hidrogénio produzido a partir da eletrolise
da agua alimentada por fontes de energia

renovavel.

Azul Hidrogénio produzido a partir da reforma a

vapor do metano, incluindo CCUS.

Fonte: Adaptado de Incer-Valverde et al. (2023).
2.2 HIDROGENIO COMO VETOR ENERGETICO E INSUMO QUIMICO

Além de caracterizar-se como um vetor energético, o hidrogénio possui outras
aplicagdes industrialmente. Por exemplo, € de conhecimento a ampla utilizagcdo deste
composto em conjunto com o mondxido de carbono (CO), mediante o mecanismo reacional
Fischer-Tropsch, onde podem ser definidas rotas para produzir combustiveis ou compostos
hidrocarbonados de interesse comercial (SANTOS; ALENCAR, 2020).

Na Figura 1, € possivel observar o amplo campo de aplicagdes do hidrogénio,
destacando sua presenca em pilares importantes do desenvolvimento, como as industrias
quimicas (por exemplo, a de fertilizantes e a petroquimica). Também pode ser utilizado
diretamente em células a combustivel, um dispositivo que converte a energia quimica de
um combustivel e um oxidante em eletricidade, por meio de uma reagao de oxido-redugao

(WENDT., 2000).
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Figura 1 - Diversas aplicagdes e meios de produgao do hidrogénio verde.
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Fonte: Adaptado de Neoenergia (2023).

Seguidamente, sao listados alguns dos usos mais indicados para o hidrogénio de
baixa emiss&o de carbono:

e Pode substituir ao hidrogénio cinza em setores industriais de altas emissdes de
gases de efeito estufa (refinarias, produgdo de amoénia etc.).

e O hidrogénio verde purificado pode ser injetado em redes de gas natural existentes,
reduzindo o consumo de gas natural e as emissdes relacionadas a calefagdo de
edificagées (PROOST, 2020).

¢ Desenvolvimento de veiculos elétricos movidos a hidrogénio, empregando células a
combustivel.

e Fornecimento de energia elétrica para areas nao conectadas a rede elétrica local.
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2.3 ELETROLISE ALCALINA PARA A PRODUCAO DE HIDROGENIO
O hidrogénio produzido mediante a tecnologia de eletrdlise alcalina (AEL)

possui caracteristicas positivas como a disponibilidade, flexibilidade e elevada pureza do
produto para diversas aplicagbes, mas cabe destacar que a eficiéncia, seguranga,
operabilidade, durabilidade e reducéo de custos de produgao, sdo aspectos que precisam
ser polidos, criando linhas de pesquisa e oportunidades para avangos tecnoldgicos (ZENG;
ZHANG, 2010).

Normalmente, o processo de eletrélise utiliza hidroxido de potassio (KOH) como
eletrdlito para melhorar a condutividade do meio e facilitar o transporte de elétrons. No
entanto, é possivel empregar também outras substancias quimicas como hidroxido de sédio
(NaOH) (SANCHEZ et al., 2020a). A parte central de um sistema AEL é o stack, conformado
por diversas células eletroliticas. Nele ocorrem as reacbes eletroquimicas, que
consequentemente geram os gases hidrogénio no catodo e oxigénio no anodo. Uma série
de equipamentos sao necessarios para o funcionamento adequado dos reatores
eletroquimicos (como trocadores de calor e bombas) e manter a pureza dos gases (filtros
e secadores) produzidos conforme pode ser observado no esquema ilustrado na Figura 2,

para este trabalho os sistemas auxiliares serdo apresentados na secao 3.1 .
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Figura 2 - Apresentagao esquematica de um sistema de eletrdlise alcalina.
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Fonte: Adaptado de (BRAUNS; & TUREK, 2020).

Melhorar a eficiéncia de cada etapa do esquema energético associado ao
hidrogénio € indispensavel para um melhor aproveitamento das potencialidades deste vetor
energético, isso abre caminho para técnicas de otimizagdo de processos baseadas em

analises de modelos e simulagdes.

2.4 ELETROLISE E ENERGIAS RENOVAVEIS

A combinagdo da eletrélise com energia renovavel resulta essencial para a
producao sustentavel de hidrogénio de baixa emissao de carbono. A energia solar e edlica
sao as principais opc¢des para esse fim, dada sua ampla disponibilidade. Entretanto, outras
energias renovaveis como hidrelétrica, a biomassa e a energia geotérmica frequentemente
séo utilizadas para suprir as bases energéticas do processo (GAHLEITNER, 2013).

Na Figura 3, é representado um esquema para um sistema de energia baseada
em hidrogénio, onde painéis solares e turbinas edlicas associados a conversores

adequados estdo conectados a uma linha de DC (corrente continua) que proporciona
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alimentagdo a eletrolisadores. A energia potencial do hidrogénio produzido pode ser
aproveitada em células a combustivel, assim os gases gerados no processo eletrolitico
podem ser redirecionados para as células a combustivel. Dispositivos de armazenamento
energético auxiliares podem ser utilizados para amortecer as flutuagdes de poténcia, assim
o sistema energético de hidrogénio pode ser empregado na estabilizagdo da rede elétrica
(BRAUNS; TUREK, 2020).

Figura 3 - Esquema de associagao de energias renovaveis e hidrogénio.

= Rede elétrica
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Fonte: Adaptado de (BRAUNS; TUREK, 2020).

2.4.1 Termodindmica do Processo
A reagdo quimica para a dissociagao da agua (1) em hidrogénio e oxigénio, é

idéntica a de combinar estes gases para formar agua, com a carateristica de que uma

reacao vai em sentido inverso da outra.
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1 1
H,0y + energia — Hy(g) + EOZ (9) (1)

As variagdes na energia livre de Gibbs, entalpia e entropia da reagdo podem ser
calculadas considerando os estados de referéncia das substancias puras hidrogénio (H2),
oxigénio (O2) e agua (H20). A variagao na entalpia da reacdo resulta da diferenga entre os
produtos (lado direito da reagao) e reagentes (H20), expressada conforme (2). Ja a variagao
na entropia da reacao, pode ser definida conforme a expressao (3), avaliando a diferencga

entre as espécies que conformam o produto da reagéo e as espécies reagentes.

1 (2)
AH - AHHZ +EAH02 _AHHZO

1 3
AS = ASHZ + EASOZ - ASHZO ( )

O processo de dissociacdo da molécula de agua é endotérmico, com entalpia

padrdo de reagdo AHj = 286 % e entropia padrdo de reagdo AS, = 164,34 ﬁ ,

utilizando estes valores de referéncia € possivel definir a ndo espontaneidade da reacao

nestas condigcdes (SANCHEZ et al., 2020). Empregando a equacéo (4) para o célculo da
variagdo da energia livre de Gibbs do sistema se obtém um valor de AGy = 237,02 % ,
estes valores podem ser comprovados empregando os dados fornecidos na Tabela 1 ou
consultando dados disponiveis na literatura (GAMBOU et al., 2022).

AGp = AHp —T-ASg (4)

Tabela 1 - Dados termodinamicos de formacado de compostos quimicos

Espécie quimica Entalpia padrao de Entropia de formagao
formacao (kJ/mol) (J/mol K)
H20 -286,000 69,91
H2 0,00 130,68
O2 0,00 205,14

Fonte: Adaptado de (ATKINS et al., 2006)
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Ulleberg (2003) propde que o trabalho elétrico (W,,;..) necessario para que reagao
ocorra € igual a variacdo da energia livre de Gibbs (AG) do sistema. Entenda-se W, =
AG, de modo que a expresséao para o trabalho elétrico realizado sobre um sistema € dado
pela expressao (5).
Weiee =qU =nFU (5)
Onde q [C] representa a carga elétrica produzida por n mols de elétrons,

F [ﬁ] representa a constante de Faraday e U [% ou V] a tensdo aplicada ao sistema.

Assim, relacionando o (AG) com o trabalho elétrico define-se o potencial reversivel (U,.,)

para um processo eletroquimico, para uma unica célula (6).

X J (6)
AG 237 g 1000 X
Upey =——= =123V
n 296485 ——
mol

Relacionando a variagdo de entalpia da reagao (AH) pode definir-se outro
paréametro de interesse, realizando uma analise semelhante ao do (U,.,), o potencial

termoneutro (U, ), conforme (7).

K] J (7)
AH 286 == 1000k—]
Upp = = =148V
n 296485 ——

mol

Sobre condi¢des padrao de temperatura e pressao, U,., = 1,23 Ve U;,, = 1,48V,
cabe destacar que estes valores variam com a temperatura e pressao do sistema. Ursua e
Sanchis (2012) detalham no seu trabalho uma equagdo para o calculo do potencial

reversivel conforme a equacao (8).

3/ 8
RT (P = Pyxon) ' (8)
Urev = rev(To,Po) T nF “In U0

2

Onde Urey(ro,poy [V] € 0 potencial reversivel a uma temperatura e presséo de

referéncia (25°C e 1 bar), R = 8,315 ﬁ a constante universal dos gases, T [K] a
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temperatura, P [bar] a presséo, P, xou [bar] € ay,o S&o a presséo de vapor e o coeficiente
de atividade da agua na solu¢ado de KOH, respectivamente.

A presséo de vapor da solugdo de KOH (P, xoy) pode ser calculada conforme
observado no trabalho de Balej (1985), empregando as seguintes equacgoes.

PU,KOH = exp(2,302 a+ b ln(Pv’Hzo) ) (9)

Com a e b sendo coeficientes dependentes da molalidade m [ri—;] da solucéao de

KOH conforme as equacgdes (11) e (12), respectivamente. A pressado de vapor da agua pura

P, u,0 [bar], pode ser calculada em fungéo da temperatura T[K] conforme (10).

7699,78 s (10)

Py H,0 = €Xp (81,6179 — —10,9-InT +9,5891-1073 - T)
a=—0,0151-m—1,6788-1073 - m? 42,2588 - 1075 - m3 (11)

b=1-12062-10"3-m+5,6024-10"* - m? — 7,8228 - 1076 - m3 (12)

O coeficiente de atividade da agua na solugédo de KOH (ay,o) presente na
equagao (8), pode ser calculado em fungdo da molalidade m [“li—;l] e a temperatura T [K],

empregando a equacgao (13) proposta por Balej (1985).

ty,0 = €Xp <—0,05192 4 0,003302 - m? 4 7T ;2'131 ' m2)> (13)
As equacdes (8) até (13), sao validas em um intervalo de pressdes de 1 até 200
bar, temperaturas entre 273,15 até 523.15 K, e concentragbes entre 2 e 18 mol kg™
(GAMBOWU et al., 2022).
O potencial termoneutro U,,, [V] é de aproximadamente 1,47 — 1,48 V para a faixa
de temperatura entre 0- 100°C, se vapor é fornecido ao eletrolisador, o potencial
termoneutro varia entre 1,26 — 1,29 V para temperaturas entre 100 — 1000 °C (BUTTLER &

SPLIETHOFF, 2018).

2.4.2 Modelagem do Processo
Esforgos significativos tém sido realizados para a modelagem, caracterizagéo e
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analise do funcionamento de eletrolisadores alcalinos, especialmente quando alimentados
por energia renovavel (BRAUNS; TUREK, 2020). Dentre os trabalhos de modelagem,
destaca-se o de Ulleberg (2003), que fornece uma descricdo matematica da curva de
polarizagdo! com parametros ajustados empiricamente. Esse modelo descreve o
comportamento dos eletrolisadores alcalinos e foi aplicado em estudos de eletrolisadores
do tipo PEM, como o desenvolvido por Nieto e Bordons (2022). Além disso, outros estudos
avaliaram a resposta de sistemas de eletrdlise alcalina acoplados a fontes de energia
renovavel, como demonstrado por Gambou et al. (2022). Diéguez et al. (2008) realizaram
uma avaliagdo térmica do sistema, enquanto Amores, Rodriguez e Carreras (2014)
consideraram mudangas em diversas variaveis das células eletroliticas, incluindo a
distancia entre os eletrodos, a concentragcdao do eletrdlito e diferentes temperaturas do

processo.

2.4.2.1 Modelagem eletroquimica de eletrolisador alcalino
A eficiéncia de um eletrolisador alcalino esta diretamente associada a sua curva

de polarizagédo (Figura 4), conforme maior € a corrente aplicada ao sistema, maior é o
potencial de célula dados os sobrepotenciais de ativagdo e 6hmico (GAMBOU et al., 2022).
Diversos autores representam o potencial aplicado a uma célula eletrolitica como funcéo
dos sobrepotenciais apresentados anteriormente (ULLEBERG, 2003;AMORES et al., 2014,
2014; MORA NIETO; BORDONS ALBA, 2022), conforme (14).

Ucell = Urev + Uohm + Uact + Uconc (14)

Onde (U,.,) corresponde ao potencial reversivel relacionado a

termodinamica do processo eletrolitico, (U,n,) O sobrepotencial 6hmico, relacionado a

1 Mostra a relagao entre a tensdo aplicada a uma célula de eletrélise e a corrente ou densidade de corrente
elétrica do sistema.
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fendbmenos de resistividade elétrica dos componentes do sistema, (U,.;), 0 sobrepotencial
de ativagdo, que segundo Sanchez et al. (2020), leva em consideragdo a energia de
ativacdo das reacbes eletroquimicas que ocorrem nos eletrodos e por ultimo o
sobrepotencial de concentragdo ou de transferéncia de massa (U.y,.), que conforme
menciona Amores et al. (2014), esta relacionado aos gradientes de concentragéo presentes

nas superficies dos eletrodos conforme aumenta a taxa de reacéo.

Figura 4 - Grafico tridimensional da curva de polarizagédo de um eletrolisador

H R ey
I “ | i T
sty s rhoresrry

, ,{Illll”’;’i"’lllllllll

Tensao (V)

Densidade de
corrente (mA/cm?)

Fonte: adaptado de Amores et al. (2014).

Amores et al. (2014) sustenta que a baixas densidades de corrente os
sobrepotenciais de ativacdo sao predominantes, e conforme aumenta a densidade de
corrente no meio, 0s sobrepotenciais de resisténcia 6hmica adquirem protagonismo. Na
Figura 5 é apresentado um esquema de curva de polarizagao, observando o efeito de cada

potencial descrito na equagao 9, com excepgao do sobrepotencial de concentragao.
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Figura 5 - Regides correspondentes aos potenciais de célula.
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Fonte: adaptado de Brauns e Turek (2020).

A curva de polarizagdo de um eletrolisador pode ser modelada empregando
relagdes empiricas entre a corrente e tensao do sistema, diversos autores como Ulleberg
(2003); Ursua e Sanchis (2012) e Amores et al. (2014) apresentam o modelo descrito pela
equacao (15).

I I 15
Uceu=Urev+T'Z+S'10g(t'Z+1) ( )

Nesta, sdo observados o potencial reversivel, que pode ser calculado pela

equacao (8), seguido do termo correspondente ao sobrepotencial 6hmico, onde se destaca

Q e .
a presencga da constante r [F] Por ultimo, encontra-se o termo que descreve o efeito dos

2
sobrepotenciais de ativagao, com as constantes s [V] e t [mT] Além dessas constantes, os

outros parametros da expressdo incluem A [m?], que representa a area efetiva dos
eletrodos do stack, e I [A], que representa a corrente elétrica.

Conforme sustenta Ulleberg (2003), com o fim de detalhar adequadamente o
efeito das mudancas de temperatura nas curvas de polarizacdo de eletrolisadores, os

termos referentes aos sobrepotenciais da equacao (15), podem ser modificados para
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detalhar a dependéncia da temperatura do parametro de resisténcia 6hmica r [%] e dos

coeficientes do sobrepotencial de ativagao t [mf] e s [V], conforme a equacgao (16).

r + 1T
A

Ucett = Urev

t; +t,/T + t3/T? 16
I+(51+52T+S3T2)-10g<1 2/T + b/ 1+1> (16)

A

2.4.2.2 Modelagem térmica do processo
Quando toda a energia necessaria para a eletrélise provém de uma fonte elétrica,

a minima tensdo necessaria para suprir as exigéncias energéticas da reacado (para
condigdes padrao AH = 286 k]/mol) e o potencial termoneutro U,,, que pode ser definido
conforme a equacgéo (7) (ZENG; ZHANG, 2009).

Assim, Sanchez et al. (2020) argumentam que se aplicado um potencial inferior
U..i < Ui, € necessario aplicar energia ao sistema de fontes externas (exemplo, calor).
Caso contrario, U,..;; > U, n@o seria necessario um aporte de calor externo. Diéguez et al.
(2008) sustentam que, geralmente eletrolisadores alcalinos trabalham a densidades de
corrente relativamente altas, deixando assim o potencial de célula consideravelmente maior

ao termoneutro, liberando calor conforme a equagéo (17).

Qgen =NI (Ucell - Utn) (17)

Onde a diferenca (U..;; — Uwy) [V], sera o sobrepotencial que associado a
corrente aplicada a célula I [A] e ao niumero de células N conectadas em série no Stack,
definem a taxa de calor que o sistema libera.

A dependéncia no tempo da temperatura de um sistema de eletrdlise alcalina foi
formulada conforme o método da capacitancia térmica global descrito por Incropera (2004).

Autores como Nieto e Alba (2022), Sakas et al. (2022) e Diéguez et al. (2008)
empregam o mesmo método nos seus trabalhos. Ao aplicar a técnica assume-se que o0s

gradientes de temperatura no interior do sistema sao despreziveis e se adota uma
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distribuicdo uniforme de temperaturas no volume de controle proposto. Os modelos
apresentados, sao baseados em um balango energético a um volume de controle com
fronteiras geralmente estabelecidas nos limites do Stack, conforme a equacéao (18).

dT . A . 18
CTE = Qgen - Qper - Qref (18)

~ ar . . .
A expresséo CTE representa o acumulo de energia dentro do sistema, com a

capacidade térmica Cr [ﬂ e os termos Qgen, Q'per e Qref representam o calor gerado,

perdido pelas fronteiras do sistema e de resfriamento assistido, respectivamente.

2.4.2.3 Modelo para eficiéncia de produgao
A eficiéncia de um sistema de eletrdlise alcalina pode ser avaliada conforme mencionado por Amores

(2003), destacando-se a eficiéncia de Faraday (equagdo 19) (19)como uma caracteristica importante.
(19)
flreal (1 9)

nf = -
Ntesrico

. l . as .
Com g [%] representando o fluxo real de hidrogénio produzido no

mol
s

eletrolisador € ntegrico [ ] o fluxo tedrico definido pela equagéao (20).

NI (20)

Ntesrico =
© zF

Onde N representa o niumero de células do Stack, I [A] a corrente aplicada ao
. N C , . . ~
sistema e os parametros z e F [m—ol] 0s mols de elétrons transferidos na semirreagéo de

reducdo e a constante de Faraday, respectivamente.

A eficiéncia de Faraday € um parametro fundamental na caracterizagdo de
eletrolisadores, pois quantifica a eficacia da transferéncia de carga elétrica dentro do
sistema. Conforme argumentado por Sanchez et al. (2020), em sistemas de eletrdlise
alcalina, existem correntes parasitas que nao contribuem para o avang¢o da reacédo na
geragao de produtos desejados, o que pode comprometer a eficiéncia global do processo.

Outro parametro importante € o de eficiéncia energética, que Sanchez et al.
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(2020) detalha e o de eficiéncia global (n,) que representa uma relagéo entre a energia
total aplicada ao eletrolisador e a energia potencial contida no hidrogénio produzido,
conforme a equacgao (21).

Lo M LHVy, (21)
g Welet t

Na equagdo (21), o parametro my, [kg] representa a massa de hidrogénio
gerada durante uma batelada, LHVy, [klg] o poder calorifico inferior do hidrogénio, W,;,, [W]

a poténcia aplicada a stack e t [s] o tempo de cada batelada do processo. Geralmente para
representar o poder calorifico de um combustivel utilizam-se duas bases, o poder calorifico
inferior (LHV) e o poder calorifico superior (HHV). O HHV se refere ao calor liberado pela
combustdo do combustivel quando a agua gerada durante o processo é completamente
condensada. Em contraste, o valor calorifico inferior (LHV) é baseado na agua em estado
gasoso como produto (SHENG; & AZEVEDO, 2005). O valor do poder calorifico inferior LHV

para o gas hidrogénio é de 120000 kj/kg (SANCHEZ et al., 2020).
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3 DESENVOLVIMENTO

3.1 MODULO EXPERIMENTAL
O sistema experimental que serviu de base para este trabalho, denominado

"sistema de ensaio de eletrolisadores" é apresentado na Figura 6. Trata-se de uma
instalagao que possibilita o teste de "stacks" de eletrdlise alcalina sob diferentes condi¢bes

operacionais, permitindo a variagao de diversas variaveis do processo.

Figura 6 - Sistema de ensaio de eletrolisadores.

Fonte: o autor (2024).

Este sistema de ensaio desenvolvido e instalado no Laboratério de Tecnologias de

Hidrogénio, nas dependéncias do Itaipu Parquetec, € composto pelos seguintes elementos:

1. Sistema de produgao de gases: Responsavel pela eletrélise da agua, constituido
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pelo Stack, onde o hidrogénio é formado no catodo e o oxigénio no anodo. As bolhas
geradas percorrem o stack, sendo carregadas pelo fluxo do eletrélito até serem
recolhidas em canais independentes para sua liberacdo nos tanques separadores
bifasicos, na Figura 7 pode ser observado o stack utilizado neste trabalho.

Figura 7 - Eletrolisador alcalino utilizado na pesquisa.

A | -

C23045

Fonte: o autor (2024).

2. Fonte de alimentagao de corrente continua: Permite ao operador definir o valor
de poténcia no qual deseja operar o equipamento, estabelecendo como constante a
corrente ou a tensao aplicada ao stack, na Figura 8, a fonte do sistema corresponde

ao elemento numerado (1).

Figura 8 - Vista frontal da regiao de configuracédo do sistema.

Fonte: O autor (2024).

Versdo Final Honol ogada
24/ 10/ 2024 08: 41



31

3. Sistema de circulagcao de eletrdlito: Composto por duas bombas, conforme

observado na Figura 9, uma encarregada da recirculagao do eletrélito proveniente
dos tanques de separagao de fases e outra que repde a agua consumida durante o

processo eletroquimico.

Figura 9 - Sistema de bombeamento experimental

Fonte: O autor (2024).
Separadores bifasicos: Consistem em tanques com formato de troncos de cone,
conforme ilustrado na Figura 10, onde a mistura liquido-gas na saida dos
eletrolisadores € depositada. Neste local, ocorre a separacao de fases, direcionando
os gases H2 e O2 para as respectivas linhas gasosas e a solugdo de hidroxido de

potassio (liquida) para ser reciclada pelo sistema de bombeamento.

Figura 10 - Vista traseira do sistema de ensaio.
e |——r——--II.

Fonte: o autor (2024).

5. Sistema de controle e automacgao: O sistema de ensaio de eletrolisadores possui

uma série de sensores de pressao, temperatura e fluxo conectados a um controlador
l6gico programavel, cuja programacao permite a coleta de dados que sé&o

armazenados em um computador (elemento (2) da Figura 8), acessiveis através de
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uma interface de operacéo.

3.2 COLETA DE DADOS

A etapa de coleta de dados inicia com a configuragao do sistema de ensaio
de eletrolisadores, que foi equipado com um eletrolisador alcalino comercial com poténcia
maxima de 2,5kW e seis células no total, conforme pode ser observado Figura 7.

Uma vez integrado o eletrolisador alcalino ao sistema de ensaio de
eletrolisadores, a fonte de poténcia foi ajustada para operar a corrente constante. Para obter
os dados correspondentes a curva de polarizagao, foram coletados dados em distintas
configuragcdes de poténcia. Para cada ponto, o sistema foi deixado pelo tempo necessario
para que houvesse uma variagao de temperatura consideravel, permitindo assim um ajuste
de dados que contemplasse a variacdo de corrente, temperatura e tensao do sistema. Os
dados foram registrados em arquivos CSV para posterior tratamento.

Para o modelo térmico, a fonte foi configurada para fornecer uma corrente
constante de 15A. O sistema alcangou uma tensdo média de 10,5V enquanto produzia
hidrogénio por um tempo aproximado de 2h, observando constantemente a variagédo na
temperatura do sistema através da interface de operacao. Apés finalizadas as bateladas foi
desligada a fonte elétrica, os outros componentes do sistema continuaram operando a fim
de registrar os valores de temperatura no processo de resfriamento. Os mesmos dados
foram registrados em um arquivo CSV para futura utilizagdo, com o objetivo de validar os

resultados obtidos dos modelos matematicos.

3.3 IMPLEMENTACAO DO MODELO ELETROQUIMICO
Por se tratar de um modelo semiempirico, o modelo que descreve a curva de

polarizagao (16) precisa ser ajustado com dados experimentais. Assim o primeiro termo da
expresséo U,., pode sem calculado empregando a equagéo (8). O valor do potencial

reversivel (U,.,), ndo varia muito conforme aumenta a temperatura operacional do
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processo, isso pode ser confirmado empregando as fungdes propostas por Ursua e Sanchis

(2012).

Para o ajuste do segundo e terceiro termo da equagéo (16), que denotam a

dependéncia dos sobrepotenciais 6hmico e de ativagao com a temperatura de operacgao,

sdo empregados dados experimentais descritos na segédo 3.2 Coleta de dados. Para isso

foi adotada a ferramenta Curve Fitter do Matlab. A interface do software e suas

funcionalidades s3o abordadas no APENDICE A — Matlab e curve fitter.

3.4 RESOLUCAO DO MODELO TERMICO

Para resolver o modelo térmico do sistema foram adotadas algumas simplificacdes,

listadas a seguir:

1. O calor gerado (Q'gen) € funcado da corrente, tensdo e numero de células do

eletrolisador, calores gerados pelas bombas ou outros dispositivos sdo considerados
despreziveis.
O sistema ndo possui trocadores de calor, porém, o calor gerado no Stack &
transferido pelas fronteiras do sistema.
A Taxa de transferéncia de calor cedido para o ambiente externo representada por
um esquema de resisténcia térmica global.
Atemperatura ambiente observada durante os ensaios é de 21 + 3 °C no Laboratorio
de Tecnologias de Hidrogénio (ltaipu Parquetec).
A energia transportada pelas correntes gasosas de H2 e O2, considerada
desprezivel, no APENDICE B — simplificacdo é justificada esta consideracao.
Quantidade constante de eletrélito no sistema, considerando que as massas de Hz
e O2 geradas sdao insignificantes em relagéo ao volume total do eletrdlito.

Considerando a simplificagao 2, a expressdo que descreve a dependéncia no

tempo da temperatura do sistema (equacgao (18)) se reduz a expressao dada pela equagao
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(22).

. A 22
CTE = Qgen - Qper (22)

Tendo em consideragao a simplificacdo 1, a expressdo do calor gerado nas
células de eletrdlise € indicado conforme a equacgao (17). E contemplando a simplificagcao

3, o calor cedido pelo sistema (Qper) € representado conforme a equacao (23), com o

parametro R, representando a resisténcia térmica do sistema.

_I'—Tamp (23)

pver Ry

Assim, substituindo as equacgdes (17) e (23) em (22), se obtém a equacéao (24),
equacao diferencial ordinaria que pode ser resolvida pelo método de substituicdo de
variaveis.

Cr g = N1 e = Uon) — 2 0
Estabelecendo que a temperatura inicial (T,) do sistema é igual ao do meio
ambiente (T, = T,,,) como condig¢ao inicial para resolver a EDO (equacgéo (24)), obtém-se
uma solugdo analitica para o modelo proposto, representada pela equagao (25). Esta
equacao define a temperatura do sistema em fungéo da corrente, tensao e o tempo de cada

secao de eletrolise.

t
T=Ry NI (Ugey — Usn) [1 - e(_ Rr CT)] + Tomp (29)

De modo analogo pode ser proposta um modelo de resfriamento do sistema,
onde o termo Qgen = 0, consequentemente a equacao diferencial que descreve as

temperaturas do sistema fica definida conforme (26).

dT T — Tomp (26)

Cr— =
T dt Ry
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A solugao analitica para a expressao (26), descreve a curva de resfriamento do
sistema onde foi empregada a condigao inicial T(0) =T,, com T, representando a

temperatura uma vez desligada a fonte elétrica do processo, assim € obtida a equacéao (27).

t

T = e(_ Rr CT) (To - Tamb) + Tamb (27)

Versdo Final Honol ogada
24/ 10/ 2024 08: 41



36

4 RESULTADOS

4.1 MODELOS ELETROQUIMICO E TERMICO.

Conforme observado na Tabela 2, o potencial reversivel (U,,,,) do sistema entre
30 e 60 °C, que é a variagdo maxima de temperatura admissivel no sistema de ensaio,
registra aproximadamente 1,236 V. Esse valor foi adotado para o termo U,., do modelo

proposto (16).

Tabela 2 - Valores tedéricos de potencial reversivel avaliados com base na equacgao (8).

Temperatura (°C) Tenséo (V)
30 1,2361
45 1,2361
50 1,2360
60 1,2358
100 1,2254

Fonte: O autor (2024).

Os seguintes paradmetros podem ser ajustados diretamente com dados
experimentais e empregando a ferramenta Curve Fitter. Na Tabela 3 sao representados os

valores de ajuste para os parametros do modelo eletroquimico (16).
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Tabela 3 - Parametros ajustados para o modelo eletroquimico

Paréametro Valor Unidade
T 1,433 x10+ Qm?
T -7,499 x106 Qm?°C?
S1 1,273 \Y
S, 3,410 x102 vec?!
S3 -5,357 x104 vec2
t1 45,109 mZ A1
t, 3,464 m? A~1°C
ts 2,540 m? A1 °C?

Fonte: o autor (2024).

Na Figura 11 pode ser observado o grafico de tensado do sistema em funcao da
corrente e temperatura, comparado com dados experimentais. O coeficiente de
determinagdo R? para o modelo ajustado (16) possui um valor de R? = 0,9645, e o valor da
raiz do erro quadratico médio (RSME) de 0,0312 V. E relevante observar, que embora as
meétricas estatisticas apresentarem certo grau de erro, o modelo evidencia a queda de
tensdo no sistema a medida que a temperatura aumenta, para um valor de corrente fixo,
comportamento também confirmado por Amores et al. (2014), Sanchez et al. (2020) e

Diéguez et al. (2008).
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Figura 11 - Curva de polarizagao do eletrolisador alcalino.
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Fonte: o autor (2024).

Em relacdo ao modelo térmico, foi obtida a evolugao da temperatura do sistema
de eletrdlise conhecendo a poténcia aplicada e a temperatura ambiente, representado pela
equacgao (25).

Conforme menciona Mora Nieto e Bordons Alba (2022), os parametros como
resisténcia térmica (R;) e capacidade térmica (C;) do sistema podem ser ajustados com
dados experimentais. Assim empregando a ferramenta Curve Fitter do Matlab foram
realizadas diversas sessfes de ajuste para obter a combinagcbes de parametros que
representem adequadamente o comportamento térmico do sistema.

Os perfis de temperatura experimentais do sistema podem ser observados na
Figura 72, onde foram especificadas as configuracbes de corrente de 15 e 20 A,

comparadas com os perfis de temperatura descritos pela equacao (25), com valores de
Cr = 24218 % e R;=10,0849 ‘If—v as meétricas estatisticas para estes modelos sao

presentadas na Tabela 4.
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Figura 12 - Perfis de temperatura do processo.
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Fonte: O autor (2024).

Tabela 4 - Parametros estatisticos para os modelos

Corrente Coeficiente de determinagéao (R?) RSME (°C)
15A 0,9920 0,0537
20A 0,9859 0,0959

Fonte: o autor (2024)

Do mesmo modo, para o ajuste dos parametros resisténcia térmica e
capacidade térmica do modelo de resfriamento (27), foram empregados dados
experimentais. Neste caso foram utilizados os valores C; = 24040 % e Ry = 0,0849 % do
modelo anterior como valores iniciais para o ajuste, com a suposi¢cao de que esses
parametros ndo seriam significativamente influenciados pelo desligamento da fonte de
poténcia. Na Figura 13 pode ser observado o perfil de temperatura correspondente ao

resfriamento do sistema.
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Figura 13 - Curva de resfriamento do sistema.
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Fonte: O autor (2024).
Os resultados da capacidade e resisténcia térmicas para o modelo de

resfriamento foram, C,.sf = 24040% € Ryesr = 0,0580 V—If/ respectivamente. Dentre os

parametros térmicos, a maior variagao foi observada na resisténcia térmica. Uma possivel
explicacdo para essa discrepancia entre os modelos é que, com a fonte de poténcia
desligada, o sistema nao esta saturado com os gases gerados pela reagao, o0 que aumenta
a area efetiva de contato entre a solugcdo e os eletrodos ou outras superficies do
eletrolisador, facilitando assim a transferéncia de calor para o ambiente. O coeficiente de
determinagdo para o modelo de resfriamento é de R? = 0,9953 e 0 RMSE = 0,1391.

Os modelos (16) e (25) podem ser resolvidos simultaneamente, adotando um
valor inicial de tensdo, para resolver de forma preliminar o modelo térmico (25) e logo
retroalimentar o modelo eletroquimico (16) com a temperatura resultante. Na Figura 14

pode ser observado esta analise.
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Figura 14 - Modelos avaliados de forma simultanea.
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Fonte: o autor (2024).
A Figura 74 anterior representa o efeito do aumento da temperatura na tenséo
aplicada ao Stack. E possivel observar que com o aumento da temperatura do sistema a
tensdo decresce, esta resposta € condizente com o observado experimentalmente.
Espinosa-Lopez et al., (2018), realizaram esta analise em um sistema de eletrolise PEM de
46kW e observaram este comportamento. O coeficiente de determinacao para a avaliagao
dos modelos é de, R7.m, = 0,9840 € R7,,53, = 0,9655 com RSME; = 0,1109 °C e RSME, =

0,0064 V.

Essa analise € de relevante importancia, pois o modelo prevé uma tensao de
operagao em regime permanente apds 3 horas de processo. A queda de tensao decorrente
do aumento da temperatura do sistema pode ser manipulada alterando a quantidade de
solugao do sistema, menores quantidade de eletrdlito, traz consigo maiores incrementos de

temperatura. Com maiores incrementos de temperatura, maior diminuigdo da tensdo do
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sistema, resultando em maiores eficiéncias energéticas para cada batelada.

4.2 RESULTADOS DE EFICIENCIA DE FARADAY E EFICENCIA ENERGETICA
A eficiéncia de Faraday se define como a relagéo existente entre a quantidade

de hidrogénio produzido e a quantidade tedrica que se deveria obter segundo a lei de
Faraday. A Figura 15 mostra a variagdo da eficiéncia de Faraday em func&o da corrente

aplicada ao eletrolisador.

Figura 15. Eficiéncia de Faraday em funcao da corrente.
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Fonte: O autor (2024).
Observa-se que a eficiéncia de Faraday apresenta carateristicas crescentes com
o incremento da corrente aplicada. Segundo Amores et al. (2014), sistemas de eletrdlise

alcalina apresentam decaimento consideravel na eficiéncia de Faraday para baixas

correntes (50 - 100 —; ). O modelo de regresséo linear dos dados € descrito pela equagéo

mA
(28).

ne = 1,157 I + 65,39 (28)

Onde I [A] corresponde a corrente aplicada ao Stack. O coeficiente de determinagéo para

o0 ajuste do modelo é de R? = 0,980.
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A eficiéncia energética do processo se define como a relagéo existente entre a
energia util obtida em forma de hidrogénio e a energia fornecida ao sistema. Na Figura 16,

se observa a variagao da eficiéncia energética em fungcéo da corrente aplicada ao sistema.

Figura 16 - Eficiéncia baseada no LHV.
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Fonte: O autor (2024).

Do mesmo modo que a eficiéncia de Faraday, a eficiéncia energética apresenta
valores crescentes conforme aumenta a corrente aplicada ao sistema, a equacgao (29)

representa o ajuste linear obtido.

n, = 0,778 - I + 45,85 (29)

O ajuste da curva para a eficiéncia energética apresenta coeficiente de
determinacdo R2 = 0,984. E importante destacar que as equacdes (28) e (29) s&o validas
exclusivamente para os intervalos de 10 — 25 A e para o sistema de eletrolise montado
com o Stack da jError! No se encuentra el origen de la referencia.. Esses modelos
descrevem a eficiéncia do processo para os valores de corrente aplicada. No caso de nao

haver corrente aplicada ao eletrolisador (0 A), os modelos preveem uma eficiéncia de n; =

65,39% e n,; = 45,85%, 0 que ndo possui fundamento fisico.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho, foi estudado o processo de eletrdlise alcalina, comeg¢ando por
uma revisao bibliografica que detalha o interesse no hidrogénio produzido em este
processo, a termodinamica da eletrdlise e as estratégias de modelagem.

O principal objetivo do trabalho foi desenvolver um modelo que contemple
mudangas nas principais variaveis de processo envolvidas, como a tensao e a corrente
elétrica aplicada a uma célula, e como essas variaveis repercutem na temperatura do
sistema. Com o modelo eletroquimico obtido, foi possivel avaliar o comportamento nao
linear das variaveis de processo corrente e tensao. O modelo prevé mudangas no potencial
da célula com alteragbes ndo somente da corrente, mas também da temperatura,
evidenciando que controlar adequadamente este parametro é importante para atingir
valores 6timos de eficiéncia.

Além disso, foi proposto um estudo térmico superficial por meio da técnica das
capacitancias globais, resultando em uma expressao analitica que define a temperatura do
sistema como fungao da poténcia aplicada e das caracteristicas do sistema de eletrélise
como o numero de células, resisténcias e capacidades térmicas. Estes ultimos dois
parametros foram ajustados com dados experimentais.

E importante mencionar que outros procedimentos mais adequados para chegar
a esses valores podem ser adotados, como o feito por Diéguez et al. (2008), que propde o
isolamento total do sistema para verificar esses valores ao realizar curvas de aquecimento.
No entanto, essa metodologia ndo foi escolhida devido a complicagbes com possiveis
arranjos experimentais.

Em relacdo as anadlises de eficiéncia, foram desenvolvidas expressdes que
podem ser uteis para prever os custos energéticos de sistemas de eletrdlise alcalina em

funcdo das condi¢des operacionais. Além disso, tanto a curva de polarizacdo quanto a
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analise das eficiéncias do processo oferecem uma indicagédo do grau de desgaste temporal
do sistema, seja por corrosdo, falta de uso, ou reoperagcao apds longos periodos de
inatividade.

Este trabalho contribui de maneira significativa com um modelo que pode ser
aproveitado em futuros trabalhos de simulagdes dindmicas, onde sejam contemplados o
acoplamento de variaveis de processo a fim de encontrar pontos 6timos de operagéo,
melhorias na eficiéncia de Faraday do processo e determinagado do grau de desgaste dos

eletrolisadores ao longo do tempo.
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6 FUTUROS TRABALHOS

e Diminuir a area superficial dos eletrodos para obter maior densidade de corrente ou
aumentar a poténcia da fonte de alimentacdo para o mesmo eletrolisador utilizado
neste trabalho. Isto para poder apreciar os sobrepotenciais de transferéncia de
massa que se manifestam a altos valores de densidade de corrente.

e Fazer um estudo geral, adotando uma nova variavel de processo que contemple a
quantidade de eletrélito presente em um sistema de eletrdlise alcalina, isso poderia
repercutir nas taxas de aquecimento do sistema.

e Utilizacdo dos modelos apresentados neste trabalho com fontes de energia
renovavel onde existe flutuabilidade nas variaveis de processo tensao e corrente.

e Adotar modelos eletroquimicos mais robustos que contemplem mudangas na
concentragdo de KOH no sistema, distancias entre eletrodos e regime de

escoamento no eletrolisador.
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APENDICE A — MATLAB E CURVE FITTER

O MATLAB ¢é uma ferramenta de computagdo numérica e analise de dados
amplamente utilizada em diversas areas da engenharia, ciéncias e finangas. Desenvolvido
pela MathWorks, o MATLAB oferece um ambiente de programacao intuitivo, facilitando a
implementagcdo de algoritmos complexos, a visualizagcdo de dados e a criagdo de
aplicagdes. Uma das caracteristicas mais notaveis do MATLAB é sua extensa biblioteca de
funcdes e ferramentas especificas, que auxiliam na resolugdo de problemas matematicos

e na analise de dados (MATHWORKS, 2024).

Figura 17 - Interface do programa Matlab.
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Fonte: O autor (2024).

Dentro da interface do software, observada na Figura 17, cria-se um
arquivo .mat que contenha os dados de tensao, corrente e temperatura em forma de vetores
coluna, para logo utilizar a funcionalidade “Curve Fitter” (Figura 78) onde o modelo
matematico e carregado selecionando a opg¢ao “Custom Equation”, e sao definidos os
limites de tolerancia para o ajuste dos diversos parametros das equagdes pelo método

“‘NonlinearLeastSquares”.
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Figura 18 - Interfase da ferramenta curve fitter.
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Fonte: O autor (2024).

Apos a filtragem e ajuste dos dados experimentais, o software oferece exportar
os dados ajustados em formato de fungéo, que contém todas as métricas estatisticas como
o coeficiente de determinacdo R? do ajuste e a raiz do erro quadratico médio (RMSE), essa

secao de pode ser salva em um arquivo .sfit para futuras consultas.
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Na Figura 19 pode ser observado os perfis de temperaturas descritos pelos a

modelos (25) e o modelo que contempla a energia que sai do sistema pelas correntes

gasosas de hidrogénio e oxigénio, conforme a equacgao diferencial ordinaria (30).

dT

CtE:

NI (Ucell - Utn) - Z miCpi(T - Tamb) - R
T

T - Tamb

(30)

Onde o m; (kg/s) corresponde com a vazdo massica dos gases e

Cpi J kg™'°C™1) com o calor especifico das correntes gasosas Hz e Oz2.

O modelo proposto (30) é resolvido de forma numérica empregando a fungao

ode45 do software Matlab. Na figura podem ser apreciados os perfis de temperatura, as

legendas referem-se aos modelos que contempla a energia contida nas correntes gasosas

(modelo 2) e 0 modelo simplificado (25) (modelo 1). Resulta apreciavel que a consideragao

do modelo (30) como balango de energia para o sistema sé aporta maior complexidade aos

métodos resolutivos e nao contribui com informacao valiosa ao realizar a comparagao entre

modelos.

27

26571

26|
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Figura 19 - Modelos térmicos adotados
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O RSME das medidas (modelo 1 e modelo 2) € de RMSE = 0,0027 e coeficiente

de determinacdo R? = 0,999990. Estos valores similares de métricas estatisticas
evidenciam a necessidade de desconsiderar a energia transportada nas correntes de

produto do eletrolisador.
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