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RESUMO

Este trabalho propoe o desenvolvimento de um modelo elétrico dinamico capaz de representar
as caracteristicas elétricas de células eletroliticas em uma ampla faixa de operagdo, com
aplicabilidade na andlise de intermiténcia de fontes de energia renovaveis, no dimensionamento
de novas topologias de conversores eletronicos de poténcia e em sistemas de controle.
Inicialmente, uma revisdo bibliografica sobre os fundamentos da eletrolise da agua e sobre as
principais tecnologias de eletrdlise da agua foi realizada. A integragdo de sistemas de eletrolise
com fontes de energia renovavel foi discutida, com &nfase no papel da eletronica de poténcia
para reduzir o impacto da intermiténcia inerente de algumas das fontes renovaveis. Apos a
fundamentagao teodrica, um modelo elétrico simplificado de um eletrolisador alcalino bipolar
foi desenvolvido. O modelo elétrico simplificado foi validado experimentalmente e um
conversor buck foi dimensionado utilizando o modelo elétrico simplificado como carga,
demonstrando baixa ondulacao de tensdo e corrente na carga. Posteriormente, o modelo elétrico
dinamico para células eletroliticas, capaz de representar o comportamento temporal em uma
ampla faixa de operacao, foi proposto a partir da analise de modelos elétricos presentes na
literatura. O modelo elétrico dindmico foi proposto para uma célula alcalina e foi validado
experimentalmente, demonstrando maior precisdo em regime € em variagoes de poténcia em
comparagao com os demais modelos elétricos analisados. Os resultados obtidos demonstraram
que o modelo elétrico dindmico proposto ¢ uma ferramenta capaz de analisar a intermiténcia de
fontes de energia renovavel e otimizar o dimensionamento de conversores e sistemas de

controle em sistemas de producao de hidrogénio verde.

Palavras-chave: hidrogénio verde; eletrolise da d4gua; modelo elétrico de eletrolisadores.



ABSTRACT

This work proposes the development of a dynamic electrical model capable of representing the
electrical characteristics of electrolytic cells over a wide operating range, with applicability in
the analysis of intermittency of renewable energy sources, in the sizing of new power electronic
converter topologies, and in control systems. Initially, a literature review on the fundamentals
of water electrolysis and the main water electrolysis technologies was conducted. The
integration of electrolysis systems with renewable energy sources was discussed, emphasizing
the role of power electronics in reducing the impact of the inherent intermittency of some
renewable sources. After the theoretical foundation, a simplified electrical model of a bipolar
alkaline electrolyzer was developed. The simplified electrical model was experimentally
validated, and a buck converter was sized using the simplified electrical model as the load,
demonstrating low voltage and current ripple on the load. Subsequently, a dynamic electrical
model for electrolytic cells, capable of representing the temporal behavior over a wide operating
range, was proposed based on the analysis of electrical models found in the literature. The
dynamic electrical model was proposed for an alkaline cell and experimentally validated,
demonstrating greater accuracy in steady-state and power variation conditions compared to the
other electrical models analyzed. The results obtained demonstrated that the proposed dynamic
electrical model is a tool capable of analyzing the intermittency of renewable energy sources
and optimizing the sizing of converters and control systems in green hydrogen production

systems.

Keywords: green hydrogen; electrolysis of water; electrical model of electrolyzers.
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1 INTRODUCAO
1.1 Panorama energético global

A demanda energética global estd em constante expansdo devido ao crescimento
populacional, aos avangos econdmicos € ao progresso tecnoldgico. A partir da segunda fase da
revolucdo industrial, o uso de combustiveis fosseis foi altamente adotado para suprir a demanda
energética. Atualmente, os combustiveis fosseis compoem mais de 80% da matriz energética
global (IEA, 2024f). O uso excessivo de combustiveis fosseis e de outras fontes ndo renovaveis
¢ o principal responsdvel pelo aumento das emissdes de Gases de Efeito Estufa (GEE),
principalmente dioxido de carbono (C0,), mondxido de carbono (CO) e metano (CH,), ¢
consequentemente, do aquecimento global (IEA, 2024a).

Buscando o controle do aquecimento global e a diminuigdo das emissdes dos GEE,
tratados como o Acordo de Paris de 2015 e o Pacto Climatico de Glasgow de 2021 foram
estabelecidos. Os objetivos do Acordo de Paris visam limitar o aumento da temperatura global
a 1,5 °C em relagdo aos niveis pré-industriais (Salawitch ef al., 2017). Ja o Pacto Climatico de
Glasgow reforca a meta do Acordo de Paris e objetiva um cenario com emissdes liquidas nulas
(NZE — Net Zero Emissions) de GEE até 2050 (Pandey, Kumar e Kumari, 2024). Para isso, sera
necessario reduzir as emissoes globais de GEE em 45% até 2030, em compara¢do com os niveis
registrados em 2010 (Sugsaisakon e Kittipongvises, 2024).

Para alcangar a meta do Acordo de Paris, a Agéncia Internacional de Energia
Renovavel (IRENA — [International Renewable Energy Agency) propoe a eletrificacdo dos
setores industrial, transporte e construcdo (IRENA, 2024d). Entretanto, para alcangar o cenario
NZE até 2050, uma transi¢ao energética para Fontes de Energia Renovéavel (FER) € essencial
(IRENA, 2024a). Atualmente, 57% da matriz elétrica global ainda ¢ abastecida por fontes nao
renovaveis de energia, entretanto, as FER mais que dobraram sua poténcia instalada acumulada
nos ultimos oito anos (IRENA, 2024d). Dentre as principais FER, sdo destacadas a energia solar
fotovoltaica, a energia edlica e as hidrelétricas (IRENA, 2024c).

Os usos das energias solar fotovoltaica e edlica foram impulsionados por politicas
industriais favoraveis, marcos regulatdrios, avancos tecnoldgicos € o aumento da relacao custo-
beneficio (IEA, 2024e). Ao final de 2023, a energia solar fotovoltaica atingiu 1.411 GW de
poténcia instalada acumulada em todo o mundo, sendo esperado um crescimento significativo
tanto em sistemas distribuidos quanto em sistemas de grande escala (IRENA, 2024b;

IRENA, 2024c). Ja a poténcia instalada acumulada de energia eolica alcangou 1.017 GW
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mundialmente, sendo previsto um crescimento significativo tanto em instalacdes em terra
(onshore) quanto no mar (offshore) (IRENA, 2024b; IRENA, 2024c¢). Entretanto, esses sistemas
enfrentam desafios relacionados a intermiténcia e imprevisibilidade, resultando em
desconformidade entre oferta e demanda energética (Kourougianni ef al., 2024).

Com relagdo as hidrelétricas, mundialmente, a poténcia instalada acumulada
(excluindo as hidrelétricas reversiveis) alcancou 1.265 GW em 2023, representando 33% da
capacidade total de energia renovavel (IRENA, 2024d). No entanto, a constru¢do de
hidrelétricas enfrenta restrigdes devido aos consideraveis impactos ambientais que acarreta,
incluindo a inundagdo de grandes areas e a perda de biodiversidade (Catolico et al., 2021). As
demais FER como biomassa, geotérmica e oceanica, alcangaram poténcia instalada acumulada
combinada de 171 GW (IRENA, 2024d). O comparativo entre as poténcias instaladas
acumuladas das principais fontes de eletricidade renovavel e ndo renovavel, entre os anos de

2015 e 2023, sdo mostradas na Figura 1.1.

Figura 1.1 — Poténcia instalada acumulada das principais fontes de eletricidade
renovavel e ndo renovavel entre os anos de 2015 e 2023 globalmente.
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Fonte: Adaptado de IRENA (2024d).
No Brasil, o panorama energético tem se destacado pela crescente participacao de
FER na matriz energética. De acordo com o Balanco Energético Nacional (BEN) de 2024 (ano
base 2023), a oferta interna de energia renovavel atingiu 49,1%, o que representa um aumento
de aproximadamente 9,4% em 10 anos (BEN, 2024). Esse crescimento foi ocasionado

principalmente pelo aumento da oferta de fontes como eélica, solar e biomassa. Atualmente, a
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matriz elétrica brasileira possui poténcia total de aproximadamente 244 MW, com 87,1%
provenientes de fontes renovaveis, onde: 45,1% provém das hidrelétricas, 21, 4% provém da
energia solar (incluindo micro e minigeracdo distribuidas), 13,5% provém da energia e6lica e
7,1% provém da biomassa e biogds (ABSOLAR, 2025). A composi¢do da matriz elétrica

brasileira em 2025 ¢ mostrada na Figura 1.2.

Figura 1.2 — Matriz elétrica brasileira por fonte em 2025.
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Fonte: Adaptado de ABSOLAR (2025).

O panorama energético global aponta para uma transi¢do energética com foco nas
FERs. Nesse contexto, o Hidrogénio Verde (H2V) surge como uma alternativa promissora aos
combustiveis fosseis. A Unido Europeia define o H2V ou hidrogénio renovavel, como aquele
produzido por eletrolise da agua alimentada por FERs certificadas. O H2V tem o potencial para
reduzir significativamente as emissoes de GEE e atuar como um importante vetor energético,
sendo globalmente reconhecido como vital para alcangar a descarbonizagao de diversos setores
da industria e o cenario NZE até 2050 (Kaplan et al., 2023). Isso ocorre pois o hidrogénio possui
alta densidade energética, queima limpa e pode ser utilizado em diversas aplicacdes, entretanto,
a producdo de hidrogénio pode resultar em emissdes significativas de GEE quando nao
associada as FERs. Para avaliar a importancia do H2V no caminho para uma transi¢ao
energética global ¢ necessario analisar a demanda global de hidrogénio e os meios de oferta

atuais.
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1.2 Oferta e demanda de hidrogénio

A analise global de hidrogénio de 2024 (global hydrogen review 2024) (ano base
2023), publicado pela Agéncia Internacional de Energia (IEA —International Energy Agency),
apresenta os principais setores consumidores de hidrogénio e os métodos predominantes de sua
producdo. Atualmente, a industria de refino ¢ o maior consumidor global, responsavel por
aproximadamente 44,28% da demanda total, utilizando o hidrogénio para a producdo de
combustiveis (IEA, 2024b). Em seguida, a industria quimica ¢ o segundo maior consumidor,
representando cerca de 55,61% da demanda global, nesse setor, o hidrogénio pode ser utilizado
para produzir amonia para fertilizantes, metanol e aco (IEA, 2024b). Embora a indlstria de
refino e a industria quimica dominem o consumo atual, outros setores como transporte,
construcdo e geragdo de calor representam 0,1% do quadro de consumidores (IEA, 2024b).
Pesquisas atuais ainda apontam que até 2050 o hidrogénio também serd amplamente requisitado
como transportador energético, devido a possibilidade de armazenamento e conversdo em
eletricidade (Hassan, Q. et al., 2024). A demanda percentual de hidrogénio por setores da

industria em 2023 ¢ mostrada na Figura 1.3.

Figura 1.3 — Demanda de hidrogénio por

setores da industria em 2023.
5,56% 0,1%

16,68%

33,37%
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Fonte: Adaptado de IEA (2024c¢).

Atualmente, a producdo de hidrogénio ¢ predominantemente baseada em
combustiveis fosseis. O método mais comum ¢ a reforma a vapor de gas natural, responsavel
por cerca de 62,65% da producdo global de hidrogénio (IEA, 2024b). Esse processo utiliza

metano para produzir hidrogénio e, consequentemente, emite CO, . Por emitir grandes
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quantidades de carbono, esse processo pode ser associado a captura, utilizacdo e
armazenamento de carbono (CCUS — Carbon Capture, Utilization and Storage)
(Leonzio e Shah, 2024). O hidrogénio produzido por esse método ¢ chamado de hidrogénio
azul ou hidrogénio de baixo carbono na Unido Europeia. O uso do CCUS tem o objetivo de
aumentar a oferta de hidrogénio de baixo carbono, com potencial para reduzir o impacto
ambiental ao capturar GEE de processos baseados em combustiveis fosseis
(Leonzio e Shah, 2024). Outras fontes ndo renovaveis para producdo de hidrogénio como o
carvao e o 0leo ainda sdo amplamente utilizadas, representando cerca de 20,45% da produ¢ao
de hidrogénio global (IEA, 2024b). A eletrdlise da 4gua, a CCUS e outras fontes de hidrogénio
de baixo carbono ainda representam apenas 1,46% do hidrogénio ofertado globalmente. Além
disso, cerca de 15,46% do hidrogénio global ¢ produzido como subproduto em processos
industriais (IEA, 2024b). A comparacdo percentual entre os métodos de oferta de hidrogénio

em 2023 ¢ mostrada na Figura 1.4.

Figura 1.4 — Compara¢do entre os métodos de oferta de
hidrogénio em 2023.
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Qutras fontes de hidrogénio de baixo carhono
Fonte: Adaptado de IEA (2024d).

O panorama atual de oferta e demanda de hidrogénio revela uma forte dependéncia
de métodos tradicionais baseados em combustiveis fosseis, mas destaca uma transigdo em curso
para alternativas mais sustentdveis, como a eletrélise da agua e a CCUS. A produgdo de H2V
estd em um momento crucial de desenvolvimento, mas ainda enfrenta desafios como o alto

custo em relagdo ao hidrogénio obtido de combustiveis fosseis.

1.3 Eletrolise da agua e hidrogénio verde

Embora a eletrolise da agua esteja ocupando um papel central nos cenarios de

transicdo energética sustentavel, devido a possibilidade de produgdo de H2V, os primeiros
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conceitos de eletrolise da agua sdo datados do século XVIII (Smolinka et al., 2022). Os
primeiros prototipos de eletrolisadores foram desenvolvidos durante o século XIX, com a
eletrolise alcalina que foi a base para o desenvolvimento de eletrolisadores industriais de baixa
temperatura (Smolinka et al., 2022). Na primeira metade do século XX, a eletrdlise alcalina ja
era uma tecnologia robusta e utilizada na industria quimica e metalargica, com capacidades de
gerar até 10.000 m*® de hidrogénio por hora. Pesquisas modernas sobre a eletrdlise alcalina
continuam a priorizar a melhoria da eficiéncia e a redugao de custos (Tiysiiz, 2024). Durante a
segunda metade do século XX, a eletrolise da 4gua com membrana de troca de prétons (PEM
— Proton Exchange Membrane) foi desenvolvida, possibilitando a producdo de hidrogénio de
alta pureza, devido a alta seletividade aos ions hidrogénio das PEMs (Wang, Cao e Jiao, 2022).
Entretanto, o meio em que a reag@o ocorre se torna acido, por isso, essa tecnologia utiliza metais
nobres em sua composi¢do, o que torna o seu custo elevado.

Atualmente, os eletrolisadores alcalinos e PEM sdo os mais utilizados na industria.
Entretanto, a tecnologia da membrana de troca anidnica (AEM — Anion Exchange Membrane)
foi desenvolvida e integrada a eletrolise alcalina, visando combinar a robustez da eletrolise
alcalina a produgd@o de hidrogénio com a alta pureza da eletr6lise PEM, sem o uso de metais
nobres (Liu et al., 2024). A tecnologia AEM tem potencial para ser a tecnologia de eletrdlise da
agua mais utilizada até 2050 e esta em estado avancado de Pesquisa e Desenvolvimento (P&D),
com perspectivas de reducdo de custos e aumento de eficiéncia (Liu ef al., 2024). H4 também
a eletrdlise de oxido sélido também estd em estado de P&D e possibilita a eletrolise da d4gua em
altas temperaturas, visando principalmente a eficiéncia do processo (Lahrichi et al., 2024).
Atualmente, a eletrélise da 4gua alimentada por FER ¢ considerada o principal método para
produzir hidrogénio livre de carbono e essencial para uma transicdo energética sustentavel
(IRENA, 2024a). Perspectivas para 2050 e em diante, apontam que o H2V podera desempenhar
um papel crucial para alcancar a na neutralidade de carbono (IRENA, 2024a). Uma
simplificagdo da linha do tempo do desenvolvimento e dos avangos na eletrolise da agua ¢

mostrada na Figura 1.5
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Figura 1.5 — Linha do tempo do desenvolvimento e dos avangos na eletrélise da

agua.
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Fonte: Elaborla.do pelo autor.

Atualmente, o custo de producao do H2V pode ser até seis vezes maior que custo
com métodos baseados em combustiveis fosseis, tornando a competitividade econdmica um
objetivo prioritario para o setor (IEA, 2024b). Devido a sua matriz elétrica altamente renovavel,
o Brasil se destaca como um potencial lider na produgdo global de H2V até 2050
(Botelho, Moraes, e de Oliveira, 2024). A Lei 14.948/24, conhecida como “Lei do H2V?”,
introduziu incentivos importantes para reduzir barreiras financeiras e fomentar a cadeia
produtiva (Brasil, 2024). O Estado do Ceara se destaca como um dos principais polos para a
exportacdo de H2V, devido as suas condi¢des climaticas e geograficas favoraveis
(ABRAZPE, 2024), além de iniciativas de certificacdo conduzidas pela Céamara de
Comercializagdo de Energia Elétrica (CCEE) (CCEE, 2022).

Visando a exportacao de H2V do Brasil para a Europa, ha a necessidade de atender
as exigéncias europeias para certificagdo do H2V, estabelecidos pela Resolugao EU 2023/1184
(RED III) (European Union, 2023). Essa resolucdo, estabelece os critérios de temporalidade e
adicionalidade como aspectos fundamentais para a certificagdo do H2V. O critério de
temporalidade exige que, a partir de 2030, a energia consumida pelo sistema de eletrolise seja
certificada com base em uma integragao horaria, ou seja, a energia renovavel utilizada deve ser
gerada na mesma hora em que o hidrogénio € produzido (Tenhumberg, 2024). Esse critério visa
garantir que o hidrogénio ndo seja gerado por fontes ndo renovaveis em momentos de
intermiténcia, exigindo solu¢des como o uso de acumuladores de energia, como banco de
baterias (Rana et al., 2023). J& o critério de adicionalidade determina que a energia renovavel

utilizada deve ser proveniente de novos empreendimentos de geragdo, evitando a competi¢ao
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com a demanda energética ja existente e promovendo o aumento da capacidade instalada de
FER (Tenhumberg, 2024). Esses critérios adicionam complexidade ao desenvolvimento da
cadeia de H2V, mas também impulsionam a transicdo para um sistema energético mais
sustentavel.

Caracteristicas como a intermiténcia das FER, principalmente a solar e a edlica,
demandam tecnologicas robustas para garantir o suprimento continuo de eletricidade e elevar a
eficiéncia do sistema de eletrélise (Blaabjerg et al., 2023). Conversores eletronicos de poténcia
sdo cruciais para a integracdo das FER, realizando a adaptagdo da energia intermitente as
caracteristicas elétricas especificas do eletrolisador, com potencial para reduzir os custos com
acumuladores (Wei et al., 2023). Entretanto, a eletronica de poténcia ainda representa cerca de
30% do custo total dos sistemas de H2V (IRENA, 2020). As pesquisas atuais em eletronica de
poténcia aplicada a sistemas de geracdo de H2V buscam o desenvolvimento de novas topologias
de conversores eletronicos de poténcia e a otimizacdo dos sistemas de controle
(Hassan, A. et al., 2024). As principais metas a serem alcancadas sao: melhoria da eficiéncia,
reduzir os custos associados, gerenciar as altas densidades de corrente, e assegurar a
confiabilidade e a durabilidade dos eletrolisadores (Hassan, A. et al., 2024).

Para a evolugdo da eletronica de poténcia aplicada a geracao de H2V, propostas de
modelos elétricos estaticos e dinamicos dos eletrolisadores sdo essenciais. Os modelos elétricos
estaticos sao focados em descrever o comportamento elétrico dos eletrolisadores em uma faixa
de operacao (Koundi et al., 2023). Ja os modelos elétricos dindmicos visam representar a
dindmica temporal dos eletrolisadores em varia¢des de poténcia (Koundi et al., 2023). Por tanto,
para desenvolver um modelo elétrico € necessario avaliar: os principios da eletrolise da agua;
as caracteristicas elétricas das células eletroliticas e eletrolisadores; as particularidades das
tecnologias para eletrolise da dgua; a faixa de operagdo do eletrolisador; a dinamica temporal
dos eletrolisadores em variagdes de poténcia; e a aplicabilidade no dimensionamento de

conversores eletronicos de poténcia.

1.4 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo desenvolver um modelo elétrico dindmico que
represente as caracteristicas elétricas de células eletroliticas em uma ampla faixa de operacao.
O modelo elétrico dindmico deve ser aplicavel na andlise de intermiténcia das FER, no

dimensionamento de novas topologias de conversores eletronicos de poténcia e em sistemas de
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controle. O modelo elétrico dindmico deve ser proposto com base na literatura e validado

através de experimentos com um eletrolisador.

1.5 Estrutura do trabalho

Este trabalho esta dividido da seguinte maneira:

O capitulo 2 consiste em uma revisdo bibliografica dos principais fundamentos da
eletrolise da 4dgua, levando em consideragdo o comportamento elétrico das células eletroliticas.
Nesse capitulo, conceitos iniciais como a tensdo reversivel, o sobrepotencial de ativagao e o
sobrepotencial 6hmico sao abordados.

O capitulo 3 consiste em uma revisdo bibliografica das principais tecnologias para
eletrolise da agua. Nesse capitulo, os diferentes tipos de eletrélise da dgua sdo analisados,
abordando suas principais particularidades, vantagens e desvantagens. Além disso, as
possibilidades de conexdo entre células eletroliticas para compor um eletrolisador e as
particularidades dos sistemas para eletrolise da agua via energias renovaveis, com foco na
eletronica de poténcia, sdo avaliadas. Outro ponto abordado nesse capitulo sdo as diferentes
formas de mensurar a eficiéncia do processo de eletrdlise.

O capitulo 4 detalha a metodologia e os experimentos utilizados para desenvolver
o modelo elétrico simplificado de um eletrolisador alcalino bipolar. Além disso, o modelo
elétrico simplificado do eletrolisador alcalino foi extraido considerando a operacdo com e sem
a circulagdo forcada do eletrélito, visando avaliar se hd redu¢do dos sobrepotenciais com a
circulagdo forgada do eletrolito. Nesse capitulo, um conversor buck foi dimensionado
considerando o modelo elétrico simplificado do eletrolisador como carga, para validar sua
aplicabilidade em eletronica de poténcia.

O capitulo 5 detalha o processo de desenvolvimento do modelo elétrico dinamico
para células eletroliticas. Esse capitulo inicia com uma revisdo bibliografica dos principais
modelos elétricos, estaticos e dindmicos, de eletrolisadores presentes na literatura. Em seguida,
a metodologia e os experimentos utilizados para desenvolver o modelo elétrico proposto sao
detalhadas. A partir dos resultados experimentais de uma célula alcalina, os elementos que
compdem o modelo elétrico proposto foram dimensionados. Para validagdo, os resultados de
simulacdo do modelo proposto foram comparados com os resultados de simulagao dos modelos

elétricos da literatura e com os resultados experimentais.
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Por fim, o capitulo 6 consiste nas conclusdes do trabalho, apoiadas no
desenvolvimento. Esse capitulo apresenta uma recapitulagdo sintética dos resultados obtidos,

apresentando também sugestoes para pesquisas futuras.
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2 FUNDAMENTOS DA ELETROLISE DA AGUA

A eletrolise da agua ¢ um processo eletroquimico que consiste na quebra das
moléculas de dgua, para gerar gas hidrogénio (H,) e gas oxigénio (0,), cuja equaciao quimica
pode ser expressa por (2.1). Esse processo ¢ provocado pela passagem de uma corrente elétrica

em uma célula eletrolitica (Miranda, 2019).

2H,0(l) — 2H,(g) + 0,(g) (2.1

Uma célula eletrolitica genérica consiste em dois eletrodos € um condutor i6nico,
também chamado de eletrolito. O H» ¢ liberado da superficie do catodo e o O ¢ liberado da
superficie do anodo (Cavaliere, 2023). Para que ndo ocorra a mistura dos gases gerados, um
separador de gases (membrana ou diafragma) pode ser utilizado entre os eletrodos. O separador
deve possuir porosidade suficiente para possibilitar a livre movimentacdo de ions, porém nao
excessiva, para que ndo ocorra a transferéncia indesejada de bolhas de gases entre os

compartimentos (Smolinka, 2021). Uma célula eletrolitica genérica ¢ mostrada na Figura 2.1.

Figura 2.1 — Célula eletrolitica genérica.
Fonte c.c.

Eletrolito Separador
Fonte: Elaborado pelo autor.

O funcionamento de uma célula eletrolitica tem os seus fundamentos na

eletroquimica e na termodindmica, que consequentemente, sao responsaveis pelo seu
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comportamento elétrico estatico e dindmico. Por isso, a andlise do comportamento elétrico de

células eletroliticas € necessaria para propor modelos elétricos que as representem eletricamente.
2.1 Comportamento elétrico da célula eletrolitica

A partir da curva corrente x tensao (curva I-V), ou curva de polarizagdao, de uma
célula eletrolitica genérica € possivel compreender suas caracteristicas elétricas. Para
comparagio de células de diferentes tamanhos e formas, a densidade de corrente (em A-m™)
geralmente ¢ utilizada no lugar da corrente (em A). As curvas I-V devem ser extraidas em
condi¢des de temperatura (T') e pressdo (P) constantes, de uma faixa especifica para cada tipo
de célula, pois a reacdo de eletrdlise ¢ afetada pela temperatura e pela pressao de operagdo
(Bard e Faulkner, 2001). O aumento da temperatura impulsiona a reag¢do eletroquimica e um
aumento na pressdo pode aumentar a solubilidade dos gases, favorecendo uma reagdo de
eletrélise mais rapida e maior volume de gases gerados. Entretanto, temperaturas elevadas
aumentam a velocidade de degradacao dos eletrodos, ja pressdes elevadas, quando nao
controladas, podem danificar a membrana ou o diafragma (Cavaliere, 2023).

A dindmica eletroquimica de uma célula eletrolitica se reflete no surgimento de
diferentes componentes de tensdes elétricas, como mostrado na Figura 2.2, que sdo: a tensdo
reversivel (V,.y), que reflete a tensdo minima necessaria para que a eletrolise da agua ocorra; o
sobrepotencial de ativagdo (v,.), referente a energia necessaria para vencer a barreira que
bloqueia a reacdo eletroquimica nos eletrodos; e o sobrepotencial 6hmico (v, ), que reflete a

resisténcia elétrica que a corrente elétrica enfrenta ao passar pela célula.

Figura 2.2 — Curva I-V de uma célula eletrolitica genérica para
temperatura e pressao constantes.
A

4 | Yohum
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Tensao na Célula (V)
»

Viey

Densidade de Corrente (mA.cm-2)
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Assim, a tensdo sobre uma célula eletrolitica (v.,;) pode ser definida por (2.2).
Veel = Vrey t Vact + Vonm (2.2)

Dessa forma, para compreender o comportamento elétrico das células eletroliticas
¢ necessario a andlise dos principios eletroquimicos que envolvem a reagdo, bem como, as

perdas envolvidas no processo que irdo afetar o comportamento dinamico da célula.
2.1.1 Tensao reversivel

A tensao reversivel representa a diferenga de potencial elétrico minima necessaria
para que a reagdo de eletrolise da dgua ocorra de forma ideal, sem considerar perdas. Esse
parametro esta diretamente relacionado a energia livre de Gibbs (4G°), que ¢ uma fungdo
termodinamica essencial para compreender a viabilidade e a espontancidade das reagdes
quimicas. Em sistemas de eletrolise, assim como em processos de oxirreducao em geral, quando
o sistema ndo estd em equilibrio, a reagdo eletroquimica tende a evoluir para atingir esse estado.
A energia requerida para essa transi¢cao pode ser quantificada pela variagdo da energia livre de

Gibbs em (2.3), que expressa a condi¢ao termodinamica do sistema (Zoski, 2006).
AG° =n-F-E (2.3)

Onde:
e F — Constante de Faraday (F = 96490 C);
e n— Numero de elétrons envolvidos na reacdo, em geral, na eletrolise da
dguan = 2.
e E — Diferenca de potencial entre os eletrodos, resultante da variagdo da

energia livre de Gibbs, em V.

Na eletrdlise da dgua, a variagdo da energia livre de Gibbs representa a energia que
deve ser aplicada para que ocorra a quebra da agua. Dessa forma, a diferenca de potencial E

passa a representar a tensao reversivel v,..,,, definida em (2.4).

E = Vpeyp = n— (24)
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A variagdo da energia livre de Gibbs também pode ser determinada em condi¢des
ndo padrdo, com base nos pardmetros energéticos associados a eletrolise da agua, utilizando a

equagao de Gibbs-Helmholtz em (2.5) (Smolinka, 2021).
AG(T,P) = AH(T,P) — Q(T,P) = AH(T,P) — T - AS(T, P) (2.5)

Onde:

e AH — Variagio de entalpia da reagdo (kJ-mol™), é a energia total da reagio
de eletrolise;

e AG — Variagdo da energia livre de Gibbs (kJ-mol), ¢ a energia elétrica
necessaria para a quebra da molécula da agua. Essa ¢ a energia que deve ser
fornecida aos eletrodos através de uma fonte externa;

e (Q —Quantidade de calor da reacgdo de eletrolise (kJ-mol™!), representada pelo
produto entre a temperatura do processo e a variagdo de entropia (AS em

kJ-mol K1),

Os valores energéticos da reagao de eletrélise da dgua, em funcdo da temperatura

sdao mostrados na Figura 2.3.

Figura 2.3 — Valores termodinamicos da reagdo de eletrolise da 4gua para diferentes

temperaturas.
300 1

200 4 \ T e —— AH para a dgua liquida

- - - == AH para o vapor de agua

150 4 ; \ —— AG para a agua liquida

: - == AG para o vapor de dgua
' —— (@ para a agua liquida
100 +

- == @ para o vapor de agua

Valores Energéticos (kJ/mol)

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
Fonte: Elaborado pelo autor.
O comparativo entre os valores de AH, AG e Q das reagdes de eletrolise para a 4gua
liquida (T = 25°C = 298,15 K) e gasosa (T = 100 °C=373,15 K) pode ser observado na
Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 — Comparacdo entre os valores termodinamicos das reagdes de eletrolise da dgua
liquida e gasosa.

Estado da agua  Temperatura AH(T,1 bar) AG(T, 1 bar) Q(T,1 bar)
Liquido 298,15 K 286 k] -mol™! 237 K] - mol™?! 49 k] - mol™1
Gasoso 373,15 K 242 Kk]-mol™! 229 Kk]-mol™? 70 k] - mol !
Fonte: Adaptado de (Miranda, 2019).

Aplicando (2.5) em (2.4), a tensdo reversivel pode ser obtida em funcao da

temperatura e da pressao na célula, conforme (2.6).

AH(T,P) — T - AS(T, P)

—— (2.6)

Urev (T’ p ) =

Em condicdo de referéncia, para temperatura e pressio ambiente
6»(298,15 K, 1 bar) = 1,23 V. Dessa forma, ao considerar a operagdo da célula em regime,
a tensdo reversivel pode ser modelada eletricamente como uma fonte de tensdo dependente da
temperatura e da pressao de operagdo da célula. Demonstrando que uma célula eletrolitica em
operagdo possui caracteristica inerente de fonte de tensao.

Embora a tensdo reversivel dé inicio a reacdo de eletrolise, em uma operacao
endotérmica', é necessario aplicar uma tensdo maior para compensar as perdas do processo
(Godula-Jopek e Stolten, 2015). Em uma célula eletrolitica ideal, o calor gerado durante o
processo de eletrolise seria o suficiente para atender a demanda de calor da reagdo de eletrolise,
dessa forma, a célula poderia operar em equilibrio térmico (Cavaliere, 2023). O nivel de tensao

em que isso ocorreria ¢ chamado de tensdo termoneutra (v, ) € pode ser expressa por (2.7).

AH(T, P)

—— (2.7)

Utn (T, P) =

A baixa variagdo da tensdo termoneutra permite que ela seja considerada constante

(Vin = 1,48 V) (Ulleberg, 2003). Entretanto, como a eletrolise € um processo sujeito a perdas
térmicas e irreversibilidades, a tensao real a ser aplicada sobre a célula ¢ maior que a tensao
termoneutra (Godula-Jopek e Stolten, 2015). Acima da tensdo termoneutra a célula eletrolitica

passa a operar como uma rea¢io exotérmica®, como mostrado na Figura 2.4.

' Reagdes endotérmicas absorvem energia do ambiente, geralmente na forma de calor. Nesse tipo de reacdo, a
entalpia dos produtos € maior do que a dos reagentes, resultando em uma variag@o de entalpia positiva (AH > 0).

2 Reagdes exotérmicas liberam energia para o ambiente, também na forma de calor. Nesse tipo de reagdo, a entalpia
dos produtos ¢ menor do que a dos reagentes, resultando em uma variag@o de entalpia negativa (AH < 0).
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Figura 2.4 — Tensao reversivel e tensdo termoneutra em fungao

da temperatura.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A tensdao que deve ser adicionada sobre as células para compensar as perdas ¢é

chamada de sobrepotencial, que pode ser separado em duas categorias: de ativagdo e 6hmico.
2.1.2 Sobrepotencial de ativagio

O sobrepotencial de ativagdo representa a tensdo adicional necessaria para que as
reagdes de evolucao de hidrogénio (HER - Hydrogen Evolution Reaction) e de oxigénio (OER
- Oxygen Evolution Reaction) ocorram eficientemente nos eletrodos durante a eletrdlise da dgua.
Para que ndo seja necessario a aplicagdo de um sobrepotencial elevado, catalisadores como a
platina e o niquel sdo comumente adotados nos eletrodos para acelerar o processo de ativagao
(Cavaliere, 2023). Esse sobrepotencial € necessario pois a drea de contato entre o eletrodo e o
eletrolito atua como uma barreira energética, devido ao acumulo de carga na superficie do
eletrodo, o qual ¢ compensado pelo acimulo de ions no eletrolito (Cavaliere, 2023).

Esse efeito foi apresentado inicialmente por Hermann von Helmholtz (1853) e foi
chamado de dupla camada elétrica. A andlise de Helmholtz postula que ions atraidos se
aproximam da superficie do eletrodo, formando uma camada que neutraliza sua carga. Essa
aproximacao ¢ limitada ao raio do ion e a uma Unica camada de moléculas solventes ao redor
de cada ion. Como resultado ocorre uma queda de potencial restrita a essa regido especifica,
conhecida como camada compacta ou plano de Helmholtz externo (OHP — outer Helmholtz

plane) (Srinivasan, 2006).
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Embora fornecesse uma base para compreender o comportamento dessa regido, o
modelo de Helmholtz ndo considerava fatores como a difusdo dos ions na solugdo. Em um
trabalho subsequente, Otto Stern (1924) considerou a movimentagao dos ions no eletrélito para
propor uma regiao adjacente a camada compacta, chamada de camada difusa, onde a queda de
potencial ocorre predominantemente. Os ions oxidados e reduzidos podem se mover na camada
difusa sob a influéncia de uma tensdo tangencial denominada de potencial eletrocinético (Ay)
(expresso em mV -m?) (Srinivasan, 2006). A representacdo do efeito de dupla camada,
considerando a camada compacta e a camada difusa e a relagdo entre o potencial eletrocinético

e o comprimento da dupla camada é mostrado na Figura 2.5.

Figura 2.5 — Representacdo do efeito de dupla camada em
um eletrodo carregado negativamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A partir da analise do potencial eletrocinético, ¢ possivel identificar que o efeito de
dupla camada confere caracteristica capacitiva a interface eletrodo-eletrélito. Isso representa
uma barreira de potencial elétrico que deve ser superada para que a reagao de transferéncia de
carga seja desencadeada (Miranda, 2019). Considerando um sistema com um eletrodo ¢ uma
unica reacdo de oxirreducgdo reversivel, a densidade de corrente necessaria para a reagdo de
redugdo () pode ser definida por (2.8) e a densidade de corrente necessaria para a reagdo de

oxidagdo (J) pode ser definida por (2.9) (Bard e Faulkner, 2001).

R a-n-F-AY
FT,09) = F - Gy e exp (=2 (2.8)
(T, Ap) = F - Cp - k - exp [(a — DR' "T £ Alpl 2.9)

Onde:
e (,, — Concentracao de ions oxidados;
e (, — Concentracdo de ions reduzidos;
e k — Coeficiente de temperatura do eletrodo;
e «a — Coeficiente de transferéncia do eletrodo, representa a razido entre o
comprimento da OHP e a espessura de toda a dupla camada;

e R — Constante universal dos gases (R = 8,31 J-mol"K').

Quando nenhum potencial externo ¢ aplicado, Ay passa a representar a diferenga
de potencial da reagdo em equilibrio (A, ). Nessa condigdo, a densidade de corrente de
redugdo se iguala a densidade de corrente de oxidagdo (2.10). Isso resulta na densidade de
corrente de troca (j,), conforme (2.11). A densidade de corrente de troca pode ser determinada

de acordo com o material do eletrodo (Wolynec, 2003).

Jo=J=] (2.10)

a'n'F'M’eq)=F-Cr-k-expl(a_DIn'F'Alpeq @.11)

]0=F-Cox-k-exp( T T

O sobrepotencial de ativacgao € a tensdo que deve ser fornecida a célula para superar

a barreira de potencial elétrico, podendo ser definida pela diferenca entre Ay e Ay, conforme

(2.12) (Cardoso e Panossian, 2012).
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Vaer = AY — All}eq (2.12)

Quando v, € positiva (A > A,,), ocorre um fluxo de elétrons em diregdo ao
anodo e quando v, € negativa (AY < Ay,,), ocorre um fluxo de elétrons em diregdo ao
catodo (Bockris, Reddy e Gamboa-Aldeco, 2002). Dessa forma, as densidades de correntes no

anodo (j,) e no catodo (j.) podem ser definidas em (2.14) e (2.16), respectivamente.

ja=J—-J>0 (2.13)
n-F-A —1)n-F-A
Ja(T,Ag) = F - Cox “ kg - €Xp (u>_F'Cr'ka'exp (@ ) lpa] (2.14)
R-T R-T
Je==0-D<0 (2.15)

Je(T,A¢,) = — {F " Cox "k exp [(ac — 1)R. nT i ch] —F-C - kc-exp (%)} (2.16)

Através da razdo entre j, € j,, a densidade de corrente no anodo pode ser expressa

por (2.19).

agnFA (ag—1)n-FA
joTape) _ Floxkaexp(“C77o0e)  Ferkgexp[“a=tpgreve] 2.17)
j B nFA “_1)n-FA .
Joa F'Cox'ka'eXP(aa TlR.Tlpeq) F-Cr'ka-exp[(aa )RT-lT weq]

ag nF (M, — A'ubeq)] e [" F(aa = 1) (8o — M’eq)]} (2.18)

T A = i
Ja(T, Atpg) ]o,a{eXp[ 7T 7T

_ , g n-F-vg (ag—1) n-F vy
]a(T:vact,a)ZJO,a{exp( — 7 “““)—exp[ — “““l} (2.19)

Analogamente, para o catodo:

. a. n-F-AY . . (ac—l)-n'F'Al/)C]
JoCT,p0) _ P Corberenp (ST B0e) ke [y (2.20)
. = ac-n-F-AY (ac—1)-n-F-Ayp '

Joc F-C,, -k, -exp (%) F-C, -k, exp|—= BT eQ]

a."n-F (Al/)c - A'abeq)] — exp [n Fla.—1) (Alpc _ Al/leq)]} (2.21)

Je(T, Ac) = o {exp [ R-T R-T
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ac. n-F- vact,c)

) ] (ac—1) n-F- vy
JC(T,vact,c)=Jo,c{exp( ) T exp [ (2.22)

R-T

Dessa forma, a densidade de corrente necessaria para vencer a barreira potencial da

dupla camada, independentemente do tipo de polarizacao, pode ser calculada por (2.23).

) ) n-F- g Vacta, Age—1)n-F Vgepq
](T'vact,a,c) = jo.ac {exp( 1;_671 actac)_exp[( ac L.T actac]} (2.23)

Convencionalmente, a temperatura pode ser considerada constante, V¢ q . tem

nF-QqcVacta,c

o ) sempre sera um termo

valor positivo e @, . € um valor entre 0 e 1, dessa forma, (

(aa,c_l) nF-Vgcta,c
R'T

positivo e [ ] sempre serd um termo negativo. Como um termo exponencial

com um argumento positivo tende a crescer rapidamente enquanto um termo exponencial com

um argumento negativo tende a diminuir, € possivel considerar que:

n'F'aac'Uactac> (aac_l)n'F'vactac
: — : — 2.24
exp( R.T > exp T (2.24)
Nessas condicdes, (2.23) pode ser substituida por (2.25).
, . n-F- Xa.c " Vacta,c 295
](T' Uact,a,c) = Jo,ac €Xp R ( . )
R-T
Desenvolvendo (2.25), V4et q c pode ser determinada por (2.30).
n-F-a,.'v
n[j(T, vactac)] = n(oac) + ;_CT act.ac (2.26)
n-F-ag. v
2,3 -10g[i(T, vactac)] = 2.3 10g (o) + R (227)
. ) n-F-ag. Vgcta,
23 {10g[j (T Vactac)] ~ 0g(joac)} = e taae  (228)
2,3 log <j(T’ ‘Vact,a.c)> _ n-F-agc Vactac (2.29)
Jo,ac R-T
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(T,)) = 23 — " 1og (-2 2.30
vact,a,c )] - & n- F . aa,c Og jO,a,c ( . )
Assim, o sobrepotencial de ativacao total de uma célula eletrolitica pode ser

determinado por (2.32).

vact(T»j) = vact,a(T'j) + vact,c(T'j) (2'31)

T =23 —T g L) +23-—L 1ogZ 232
vact :] - 4 n-aa-F Og .O,a ) n-aC-F Og .O,C ( )

Onde a densidade de corrente j pode ser calculada pela razdo entre a corrente
instantanea na célula (i..;) € a area eficaz da célula (area de contato entre o eletrodo ¢ o eletrolito
— Agr), conforme (2.33).

. Leel
j= A_ef (2.33)

As equagdes (2.30), (2.31) e (2.32) expressam como o sobrepotencial de ativagao
varia com a densidade de corrente e com a temperatura, levando em consideragao os parametros
termodindmicos e cinéticos. O logaritmo da razdo entre a densidade de corrente e a densidade
de corrente de troca expressa uma descricdo quantitativa da reagdo eletroquimica, sendo o
principal desafio no que diz respeito a modelagem elétrica de células eletroliticas. O
comportamento do efeito de dupla camada e o sobrepotencial de ativagdo podem ser modelados
eletricamente como um circuito RC (Jarvinen et al., 2024; Ratib et al. (2024)), como mostrado
na Figura 2.6. Cycrq € Cher o 530 as capacitdncias que representam a dindmica temporal da
célula. Ja as resisténcias 74cq € Tqcrc S30 utilizadas para representar os sobrepotencial de

ativacdo em condi¢des de regime permanente, que variam de acordo com o ponto de operacgao.

Figura 2.6 — Modelo elétrico equivalente dos efeitos de ativacdo
e de dupla camada em uma célula eletrolitica.

vact.a (T, icel) vact,c(Tﬂ icel)
+ % = + % —
icel r

| I Cact,a I | Cact.c

Fonte: Elaborado pelo autor.
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2.1.3 Sobrepotencial 6hmico

O sobrepotencial 6hmico estd relacionado aos elementos que compdem a célula
eletrolitica e que possuem resisténcia elétrica, que contribuem para perdas, exigindo uma tensao
adicional para compensagdo. Para Darband, Aliofkhazraei e Shanmugam (2019), os
componentes resistivos de uma célula eletrolitica podem ser divididos em trés categorias, que
variam de acordo com o tipo de célula, sendo elas: resisténcias do circuito elétrico, resisténcias
de transporte e resisténcias da reacdo eletroquimica.

As resisténcias do circuito elétrico de uma célula provocam perdas em forma de
calor durante o processo de eletrolise. Nessa categoria se encaixam as resisténcias dos eletrodos
e dos elementos auxiliares, como placas bipolares e conectores, que sao determinadas pelas
dimensdes e pela condutividade elétrica desses elementos. Para fins de simplificagdo, as
resisténcias dos eletrodos e dos outros elementos auxiliares podem ser condensadas em
resisténcia do anodo (7, ) e resisténcia do catodo (7,4;) € podem ser determinadas por (2.34) e

(2.35), respectivamente.

Tan(T) = Z . ga(T) (2.34)

Teat(T) = Z a gc(T) (2.35)

Onde:
e g —Elemento que compde o conjunto eletrodo;
® lyq€ly.—Espessura dos elementos do conjunto eletrodo (m);
e Ay, e A — Area dos elementos do conjunto eletrodo (m?);

o kyq e kye — Condutividade elétrica do conjunto eletrodo (Q'm™).

As resisténcias de transporte estdo relacionadas aos meios em que os ions sao
transportados dentro da célula, isso esta relacionado ao transporte idnico no eletrélito e no
separador de gases (diafragma ou membrana). Semelhante aos eletrodos, a resisténcia do
separador (7yep,) pode ser determinada pela resistividade do material que o compde ¢ suas

dimensodes, conforme (2.36).

lsep

Tser (T) B Asep ’ ksep (T)

(2.36)

Onde:



36

e lgp — Espessura do separador (m);
o Agep — Area do separador (m?);

e kgep — Condutividade elétrica do separador (Qm™).

Na eletrolise alcalina, a transferéncia de ions depende da concentragao do eletrolito,
da distancia entre os eletrodos ¢ da area eficaz da célula (Grden et al., 2008). A resisténcia do

eletrélito pode ser determinada por (2.37).

d
Aef “Aere(T) - Cope

Tete(T) = (2.37)
Onde:

e d — Distancia entre os eletrodos (m);

e A, — Condutividade molar do eletrdlito (m?: Q!-mol™);

e (.. — Concentragio do eletrolito (mol-m™).

J& as resisténcias da reagdo eletroquimica estdo relacionadas as variagdes que
ocorrem na célula conforme a reagdo de eletrolise ocorre. Um exemplo que ocorre em células
alcalinas ¢ o aumento da concentracdo do eletrolito conforme a agua ¢ consumida. A relagdo
entre a concentracdo em porcentagem de massa € a condutividade de um eletrolito a base de
hidréxido de potassio para diferentes temperaturas ¢ mostrada na Figura 2.7, demonstrando uma
condutividade méxima para uma concentragdo de massa de 30%. Como a variacdo da
concentracao afeta a resisténcia elétrica do eletrolito, esse efeito pode ser representado por uma

resisténcia que varia com a concentragao (1,5, ) (Carmo et al., 2022).

Figura 2.7 — Condutividade do eletrélito em
func¢do da sua concentracdo e da temperatura.
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Fonte: Adaptado de Carmo et al. (2022).
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Além disso, a formagao de bolhas de gas O, e gas H, nas superficies dos eletrodos
cria resisténcias a transferéncia idnica e, consequentemente, a reacdo -eletroquimica
(Huang et al., 2022; Cao et al., 2024). O efeito das bolhas também pode ser representado como
uma resisténcia variavel (73,) que aumenta conforme o volume de gases gerados. Assim, o
sobrepotencial 6hmico pode ser representado como a queda de tensdo sobre um conjunto de

resisténcias variaveis em série, como mostrado na Figura 2.8.

Figura 2.8 — Modelo elétrico equivalente do sobrepotencial 6hmico.
sep7| Tele 2 rcon7| Tp b 4 Tcat

/I—I/I—I/I—I/I—I/I—I/

cel
Vohm -
Fonte: Elaborado pelo autor.

2.2 Conclusdes do capitulo

Este capitulo abordou os principios do processo de eletrolise, bem como os
fundamentos eletroquimicos que regem o funcionamento de células eletroliticas. A partir da
analise do comportamento elétrico de uma célula genérica foi possivel observar trés
componentes elétricos basicos: tensdo reversivel, sobrepotencial de ativagdo e sobrepotencial
o6hmico.

A partir da andlise eletroquimica, foi constatado que a célula eletrolitica requer um
valor minimo de tensdo para iniciar o processo de eletrolise, chamada de tensdo reversivel, que
concede a célula caracteristica inerente de fonte de tensdo. Essa tensdo varia com a temperatura
em que a reagdo ocorre, porém, como os eletrolisadores comerciais possuem controle da
temperatura, a tensdo reversivel pode ser considerada constante. Além da tensdo reversivel, a
célula eletrolitica apresenta outros dois componentes elétricos que representam perdas. O
sobrepotencial 6hmico esté relacionado a resisténcia elétrica que os elementos que compdem a
célula possuem. J& o sobrepotencial de ativacdo esta relacionado com a cinética eletroquimica
das semirreagdes dos eletrodos. Durante o processo, os pontos de contato entre o eletrodo e o
eletrolito formam uma dupla camada elétrica, que se comporta como um dielétrico. Por ser o
principal responsavel pelo comportamento elétrico dinamico da célula, o capitulo apresentou
uma pesquisa aprofundada sobre o efeito de dupla camada e como quantificar o sobrepotencial
de ativagao.

Para compreender as demais particularidades que envolvem o processo de eletrolise

da dgua € necessario avaliar as caracteristicas das tecnologias para eletrélise da d4gua. Além dos
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tipos de células eletroliticas existentes, ¢ necessario considerar também as possibilidades de
conexao entre células de um mesmo tipo. As caracteristicas de um sistema para eletrélise da
agua e as diferentes formas de mensurar sua eficiéncia também devem ser consideradas, visando

principalmente a implementagao de FER para producao de H2V.
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3 TECNOLOGIAS PARA ELETROLISE DA AGUA

As tecnologias para eletrolise da agua tém sido continuamente desenvolvidas e
utilizadas em aplicacdes industriais. Ao longo dos séculos, a eletrolise da agua saiu do campo
tedrico para o pratico, tendo suas tecnologias constantemente aprimoradas € com perspectivas
de auxiliar na descarbonizacao global com uso combinado as FER (Lv; Tian e Yuan, 2023). Ao
longo do tempo, diferentes tecnologias para eletrdlise da dgua foram propostas e aplicadas na
producao de hidrogénio, essas variagdes apresentam vantagens e desvantagens entre si. Mesmo
que algumas dessas tecnologias ja possam ser aplicadas industrialmente em sistemas para

produgdo de hidrogénio, cada tipo de célula continua em constante processo de P&D.

3.1 Tipos de eletrolise da agua

De acordo com Bessarabov e Millet (2018), os processos de eletrolise podem ser
diferenciados com base na temperatura de operacdo e no pH do meio em que a reagdo ocorre.
A eletrolise de baixa temperatura (LTE — Low Temperature Electrolysis) pode ocorrer em meio
alcalino ou acido. No meio alcalino, existem dois tipos principais: a eletrolise alcalina classica
e a eletrdlise alcalina com AEM. Ja no meio acido, a eletrdlise ocorre com a utilizagao de uma
PEM. Por outro lado, a eletrdlise de alta temperatura (HTE — High Temperature Electrolysis) é
representada apenas pela eletrdlise de 6xido solido. Atualmente, as principais tecnologias de
eletrolise utilizadas na produg@o de hidrogénio sdo a eletrolise alcalina classica e a eletrolise
PEM. A eletrolise AEM e a eletrolise de 6xido s6lido foram desenvolvidas recentemente e estao

em estado avancado de P&D.

3.1.1 Eletrolise alcalina classica

A eletrdlise alcalina classica € uma tecnologia bem estabelecida e madura para
aplicacdes industriais na produg¢do de hidrogénio, com sistemas na faixa de centenas de
megawatts (Iyer, Kelly e Elgowainy, 2022). Uma célula classica para eletrolise alcalina utiliza
um eletrélito com alta condutividade i6nica e que ndo seja corrosivo aos eletrodos, geralmente
feitos de ago inoxidavel revestidos com niquel (Kumar ef al., 2018). Tipicamente, uma solugao
alcalina de hidréxido de potassio (KOH) ou hidréxido de sédio (NaOH), com concentracao
entre 20% e 40%, ¢ utilizada como eletrélito (Kumar e Lim, 2022). O diafragma, utilizado para
separar os gases gerados, deve ser feito de um material permeavel ao eletrolito para permitir o

transporte i0nico, o mais adotado ¢ de 6xido de zirconio (ZrO2) com PPS (polyphenylene
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sulphide), também chamado de Zirfon® (Lavorante; Reynoso e Franco, 2015). Além desses
elementos, esse tipo de célula também pode utilizar: camadas de difusdo de gas, geralmente,
malhas ou espumas de niquel; placas bipolares, geralmente, placas de ago inoxidavel revestidas
com niquel; e placas terminais (Kumar e Lim, 2022). O esquematico de uma célula eletrolitica

alcalina cléssica ¢ mostrado na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Esquematico de uma
célula alcalina classica.

O, Fonte c.c. A

} +T

0, 40H- 2H,
2H,0 40H
Anodo ? Catodo

=
7
=
=
40H- 4H,0
Eletrolito
Liquido

Fonte: Adaptado de IRENA (2020).

No processo de eletrdlise da célula alcalina classica, a solucdo alcalina ¢ reduzida
no céatodo, produzindo moléculas de dgua que sdo divididas em H> e ions hidroxila (OH7),
conforme (3.1). O gés H, ¢ liberado da superficie do catodo e os ions hidroxila sdo conduzidos
através do diafragma para o anodo. No anodo, esses ions sdo recombinados formando gas O, e

agua, conforme (3.2) (Kumar e Lim, 2022).
4H,0(l) + 4e~ «—— 2H,(g) + 40H~ (3.1)
40H™ «—— 2H,0(l) + 0,(g) + 4e~ (3.2)

De forma geral, esse tipo de célula eletrolitica opera em baixa temperatura, entre
25 e 90 °C, suportando pressdes de até 30 bar. A operacdo ocorre em niveis de tensdo entre 1,8
e 3V, para densidades de corrente de 200 a 500 mA-cm™, atingindo eficiéncia elétrica de 40 a
70% (IRENA, 2020; El-Shafie, 2023). Eletrolisadores alcalinos comerciais operam de forma
eficaz a partir de 20% da poténcia nominal, tendo como ponto 6timo de operacdo entre 60% e
80% da poténcia nominal (Franco e Giovannini, 2023). Além disso, o diafragma ndo bloqueia

totalmente a passagem dos gases, fazendo com que o H> produzido possua pureza de 99,3 a
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99,9% (Barros et al., 2024). A nivel de sistema, o consumo especifico de energia do ¢ de 4,5 a
7,5 kW-h:-Nm™, com taxas de produgio de hidrogénio de menos de 760 Nm*h'! e uma vida util

de cerca de 10.000 horas (El-Shafie, 2023).
3.1.2 Eletrolise PEM

A eletrolise PEM também ja possui aplicagdes a nivel industrial, com poténcias
operacionais na escala de megawatts e perspectivas para alcangar operagdes em gigawatts
(Grigoriev et al., 2020). Uma célula para eletrolise PEM utiliza uma membrana que atua tanto
como eletrdlito quanto separador de gases, permitindo a condugao seletiva de protons e isolando
os gases produzidos, o material mais utilizado nas membranas ¢ o Nafion®, devido a sua alta
condutividade e resisténcia (Bessarabov et al., 2016). Esse processo de eletrolise € realizado
com agua destilada, entretanto, a troca de protons torna o meio em que a reagao ocorre acido.
Por isso, os eletrodos utilizam catalisadores a base de metais nobres, como iridio (Ir) e platina
(Pt), o que elevam o custo dessa tecnologia (Holst ef al., 2021). Esse tipo de célula também
pode utilizar camadas de difusdo de gas, placas bipolares e placas terminais, entretanto, devido
ao meio 4acido, esses elementos apresentam metais como titdnio, platina e iridio

(Kumar e Lim, 2022). O esquematico de uma célula eletrolitica PEM ¢é mostrado na Figura 3.2.

Figura 3.2 — Esquematico de uma
célula eletrolitica PEM.

Fonte c.c.
4e
0, + 4H{ 2H,
Anodo Catodo
ZHZO 4H*
PEM

Fonte: Adaptado de IRENA (2020).

Durante o processo de eletrdlise da 4gua na célula PEM, as moléculas de agua sdo
divididas no 4nodo em gas 0, e em ions hidrogénio (H"), conforme (3.3). O gas 0, gerado ¢

liberado do anodo e os prétons sdo transportados através da PEM para o catodo. Os elétrons
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sdo transferidos para o catodo, onde se recombinam com os ions H' para produzir o gas H,, o

que torna o meio em que a reagdo ocorre acido, conforme (3.4) (Kumar e Lim, 2022).
2H,0 «—— 0,(9) + 4H* + 4e~ (3.3)
4H* + 4e~ «—— 2H,(9) (3.4)

As células para eletrolise PEM tém a capacidade de operar em temperaturas de 25
a 90 °C e pressoes de até 80 bar (IRENA, 2020). Essa tecnologia suporta densidades de corrente
mais altas, em comparagdo a célula alcalina classica, podendo atingir valores de até 2500
mA -cm™ para tensdes de 1,8 a 2,5 V, apresentando eficiéncia elétrica entre 50 e 70%
(Iyer, Kelly e Elgowainy, 2022). Devido a alta seletividade das membranas, esse tipo de célula
também produz gases H, e O,com pureza de cerca de 99,999% (Kumar e Himabindu, 2019).
Eletrolisadores PEM comerciais operam com maior eficiéncia a partir de 40% da poténcia
nominal, tendo como ponto 6timo de operagdo entre 70% e 90% da poténcia nominal
(Franco e Giovannini, 2023). A nivel de sistema, seu consumo especifico de energia ¢ de 5,8 a
7,5 kWh-Nm™ e as taxas de produgio de hidrogénio variam de 0,265 a 30 Nm*h™!, apresentando
uma vida 1til do eletrolisador de até 20.000 horas (El-Shafie, 2023).

3.1.3 Eletrolise AEM

A eletrolise AEM ¢ uma tecnologia emergente e com grande potencial para
producdo de H2V em larga escala no futuro. Essa tecnologia vem ganhando destaque devido a
producao de hidrogénio com maior pureza, em comparacao a eletrdlise alcalina classica, e as
perspectivas de reducdao de custo, em comparagdo a eletroélise PEM (Palmas et al., 2023).
Embora a célula AEM compartilhe semelhancas com a célula alcalina cléssica, ela difere
principalmente na substitui¢do dos diafragmas convencionais por membranas de troca anionica,
como as membranas de troca de ions de amdnio quaternario (Miller, 2022). Em comparagao
aos diafragmas, as membranas utilizadas na eletrolise AEM oferecem vantagens como maior
condutividade ionica, elevada seletividade e, consequentemente, a producdo de hidrogénio com
alta pureza.

Essa tecnologia oferece vantagens, como o uso de eletrodos de ago inoxidavel com
catalisadores de metais de transicdo, como o niquel, em vez de metais nobres. Além disso, a
eletrolise AEM tem a capacidade de operar com solugdes alcalinas de baixa concentragdo, KOH

ou NaOH de 10% a 20% e a possibilidade de diminuicdo da interface eletrodo eletrélito,
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chamada de estrutura zero-gap, visando a reducdo do efeito das bolhas dos gases gerados
(Henkensmeier et al., 2021). Atualmente, os esfor¢os em P&D s3o para melhorar a estabilidade
da membrana, bem como, da estrutura membrana-eletrodo e a eficiéncia das células,
especialmente para aplicagdes em grande escala (Hou e Yang, 2024; Liu et al., 2024). O

esquematico de uma célula eletrolitica AEM ¢ mostrado na Figura 3.3.

Figura 3.3 — Esquematico de uma
célula eletrolitica AEM.
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Fonte: Adaptado de IRENA (2020).

O principio de funcionamento da eletrolise alcalina com AEM ¢ semelhante ao da
eletrolise alcalina classica. A solucao alcalina ¢ reduzida no catodo, produzindo moléculas de
dgua que sdo divididas em H, e OH™, conforme (3.5). O gas H, ¢ liberado da superficie do
catodo e o OH™ ¢ conduzido através da membrana para o &nodo que sdo recombinados

formando géas 0, e dgua, conforme (3.6) (Kumar e Lim, 2022).
4H,0(l) + 4e~ «—— 2H,(g) + 40H™ (3.5)

Atualmente, as células para eletrdlise alcalina com AEM tém a capacidade de operar
em temperaturas de até¢ 70 °C e pressoes de até 30 bar. Essa tecnologia suporta densidades de
corrente de 200 a 500 mA-cm™ para tensdes de 1,8 a 2,5 V, apresentando eficiéncia elétrica em
torno de 40%, porém, com os avangos em pesquisa esse valor tende a ultrapassar o valor de 80%
em poucos anos (Iyer; Kelly e Elgowainy, 2022; Liu et al., 2024). Devido a alta seletividade da
membrana, o hidrogénio produzido apresenta pureza de 99,99%. Eletrolisadores AEM
comerciais operam de forma eficaz a partir de 20% da poténcia nominal, tendo como ponto

otimo de operagdo entre 50% e 70% da poténcia nominal (Franco e Giovannini, 2023). A nivel
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de sistema, seu consumo especifico de energia ¢ de 4,8 a 5,2 kWh-Nm" e as taxas de producio
de hidrogénio variam de 0,25 a 1 Nm*h! (El-Shafie, 2023). Um dos desafios atuais é vida util
da membrana, que geralmente varia de 1.000 a 2.000 horas (Hou e Yang, 2024).

3.1.4 Eletrolise de oxido solido

A eletrdlise da dgua de 6xido sélido comegou a ser idealizada na década de 1970 e
ainda estd em estado de P&D. Diferente das demais, a célula de 6xido solido opera em
temperaturas elevadas e com a dgua em estado gasoso, o que reduz significativamente o
consumo de energia elétrica (Lahrichi ef al., 2024). A operagdo em alta temperatura melhora a
termodindmica ¢ a cinética das reacgdes, resultando em eficiéncias do sistema mais elevadas,
além de permitir a integracdo com processos de sintese quimica, como a produ¢do de metanol
e amonia (Shen, Wang e Tucker, 2020). Uma célula possui dois eletrodos porosos e um eletrdlito
ceramico denso capaz de conduzir ions 6xido (0?7) e atuar como separador de gases. O material
mais utilizado como eletrdlito ¢ o YSZ (Y#tria Stabilized Zirconia), conhecido por sua alta
condutividade i6nica e boa estabilidade quimica e térmica em altas temperaturas. O catodo
geralmente contém uma combinacdo de zirconia e niquel (Ni-YSZ), enquanto o anodo ¢
composto por materiais perovskitas a base de lantanio (Nechache e Hody, 2021). Para alcangar
a viabilidade comercial, as pesquisas estdo focadas em aumentar a estabilidade da célula a longo
prazo e reduzir os custos de producdo de hidrogénio (Iyer, Kelly e Elgowainy, 2022). O

esquematico de uma célula de 6xido sélido € mostrado na Figura 3.4.

Figura 3.4 — Esquematico de uma
célula eletrolitica de 6xido soélido.

Fonte c.c.
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0, + 4H; 2H,+20*
Anodo Catodo
2H.0 . 2H.0
- Oxido -
Salido

Fonte: Adaptado de IRENA (2020)..

Na eletrolise de 6xido solido, a agua ¢ fornecida ao catodo na forma de vapor, onde

¢ dividida em H: e fons 02~ pela adi¢do de dois elétrons (3.7). Os ions 0%~ sdo transportados



45

através do eletrélito de 6xido sélido até o anodo, onde perdem os elétrons excedentes, gerando

gas 0, (3.8) (Kumar e Lim, 2022).
2H,0(g) + 4e~ «—— 2H,(g) + 20?" (3.7
207 ——0,(g) + 4e” (3.8)

Atualmente, as células eletroliticas de 6xido solido tém a capacidade de operar em
temperaturas de at¢ 1000 °C, com pressoes abaixo de 30 bar (Lahrichi ef al., 2024). Essa
tecnologia suporta densidades de corrente de 300 a 1000 mA-cm™ para tensdes de 0,95a 1,3V,
apresentando eficiéncia elétrica em torno de 80 a 85%. Esse tipo de célula também produz o
gas hidrogénio com alta pureza, cerca de 99,9% (El-Shafie, 2023). Eletrolisadores de ¢xido
solido operam de forma eficaz a partir de 300% da poténcia nominal, ndo tendo ponto 6timo de
operacao especificado (Franco e Giovannini, 2023). A nivel de sistema, seu consumo especifico
de energia é de 2,5 a 3,5 kWh-Nm™ e a vida util do eletrolisador est4 em torno de 40.000 horas

com perspectiva de aumento para 80.000 horas até 2050 (Iyer, Kelly e Elgowainy, 2022).
3.1.5 Comparacdo entre os tipos de eletrolise

Em resumo, dentre os tipos de eletrolisadores de baixa temperatura analisados, os
eletrolisadores alcalinos classicos sdo a tecnologia mais madura e robusta, com custo inicial
menor. Em variagdes de poténcia tendem a ter sua eficiéncia reduzida e em baixa poténcia
podem sofrer com a formacao de bolhas que aumentam a resisténcia interna, enquanto altas
poténcias podem levar a degradacao dos eletrodos. Os eletrolisadores PEM possuem eficiéncias
mais elevadas e oferecem alta pureza do hidrogénio. Podem suportar picos superiores a
capacidade nominal por curtos periodos. Entretanto, eles sdo mais sensiveis a variagdes bruscas
de poténcia, podendo danificar a membrana ou degradar os eletrodos. J4 os eletrolisadores AEM
ainda estdo em estdgio de desenvolvimento, mas combinam caracteristicas dos sistemas
alcalinos e PEM, permitindo uma operagdo flexivel e eficiente sob variagdes moderadas de
poténcia. Embora os eletrolisadores de 6xido s6lido ndo sejam o foco deste trabalho devido as
suas condi¢des de operagdo, € importante ressaltar que os eletrolisadores de 6xido solido
alcancam as maiores eficiéncias devido a operagdao em alta temperatura. No entanto, eles
requerem uma fonte externa de calor para gerar vapor e enfrentam desafios relacionados a
durabilidade, com uma vida util tipicamente baixa. Uma comparagdo entre as caracteristicas

dos eletrolisadores de baixa temperatura sao mostradas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — Comparacao entre eletrolisadores de baixa temperatura.

Caracteristicas Ele?rohsz&do’r Eletrolisador PEM Eletrolisador AEM
alcalino classico

Temperatura de 25290 °C 25290 °C Até 70 °C

operagao

Pressao Até 30 bar Até 80 bar Até 30 bar

Drsishs dt 200 a 500 mA-cm?  Até 2500 mA-cm? 200 a 500 mA-cm>

corrente

Eficiéncia elétrica 40 a 70% 50 a 70% De 40% a 80%

Custo relativo Baixo Elevado Com perfpectlvas

de reducao

Pureza do 99,3 2 99,9% Cerca de 99,999%  Cerca de 99,99%

hidrogénio

Consumo

especifico de Até 7,5 kWh-Nm™ Até 7,5 kWh-Nm™ Até 5,2 kWh-Nm™

energia

Taxa de produgdo ¢ 760 Nyl Até 30 Nm>h! Até 1 Nm*h!

de hidrogénio

e Cerca de 10.000 , Geralmente de

Vida 1util horas Até 20.000 horas 1000 2 2000 horas

Ponto 6timo de 60% a 80% da 70% a 90% da 50% a 70% da

operacgao poténcia nominal poténcia nominal poténcia nominal
A eficiéncia pode Sensivel a variacdes Menos sensivel

Comportamento cair em baixa ¢ que PEM, mas

e picos prolongados

em variagdes de poténcia e ocorrer ainda requer
A ~ podem acelerar sua .
poténcia degradacao em alta ~ cuidados para
N degradacao. . ~
poténcia. evitar degradacdo.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Além dos tipos de eletrélise, outro aspecto construtivo que impacta na eficiéncia,
producdo, complexidade e durabilidade dos eletrolisadores sdo as possibilidades de conexdo

entre as células eletroliticas para formar uma pilha.

3.2 Conexoes entre células eletroliticas

Sistemas para eletrolise da dgua podem utilizar duas configuragcdes de células
distintas para compor o eletrolisador, sendo elas a configuragdo monopolar e a configuragdo
bipolar. A conexdo monopolar, mostrada na Figura 3.5, ¢ aquela em que as células sdo
conectadas em paralelo. Eletrolisadores comerciais monopolares tendem a operar com baixa

tensao e necessitar de fontes com alta capacidade de corrente.
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Figura 3.5 — Conexao entre células de forma monopolar.

+

Viotal = Veel

imtal

icel icel icel

Anodo T Catodo
Separador

Fonte: Adaptado de Koponen (2015).
Assumindo que todas as células sdo iguais, a tensdo total sobre o eletrolisador
monopolar (Vgeq;) € igual a tensdo individual de cada célula (v.,;) e a corrente total do
eletrolisador (i;o¢q;) € igual ao produto da corrente em uma célula (i..;) pelo numero de células

em paralelo (Np), conforme (3.9) € (3.10), respectivamente.

Vtotal = Vcel (3.9)
itotar = lcet " Np (3.10)

Na configura¢do bipolar ou em pilha, mostrada na Figura 3.6, apenas os dois
eletrodos finais sdo conectados a fonte de alimentacdo. Em comparacdo com o eletrolisador
monopolar, uma pilha que é composta por muitas células bipolares de baixa tensao pode operar

com tensdes mais altas e com maiores densidades de corrente por célula.

Figura 3.6 — Conexao entre células de forma bipolar.

Leotal = Leel

\ Eletrodo /

Separador Bipolar

Fonte: Adaptado de Koponen (2015).

Anodo Catodo
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Assumindo que todas as células sdo iguais, a tensdo total sobre uma pilha ¢ igual
ao produto da tensdo de uma célula pelo nimero de células em série (Ns) € a corrente total da

pilha ¢ igual a corrente individual de cada célula, conforme (3.11) e (3.12), respectivamente.

Viotal = Veel * Ns (3.11)

ltotal = Leel (3.12)

Cada tipo de conexdo em eletrolisadores apresenta vantagens e desvantagens
especificas. Os eletrolisadores monopolares sdo de simples implementacdo e manutencao,
permitindo o reparo de uma célula enquanto as demais continuam operando. Entretanto, esse
tipo de eletrolisador normalmente requer um sistema para monitorar a pressao, temperatura e
nivel de eletrélito ou dgua destilada em cada célula, o que pode resultar em um equipamento de
grandes dimensdes. Além disso, eletrolisadores monopolares podem apresentar distribui¢do de
corrente ndo uniforme devido a variagdes nas resisténcias internas de cada célula, o que pode
afetar negativamente a producgdo de hidrogénio (Ursua; Gandia; Sanchis, 2012).

Os eletrolisadores bipolares possuem uma configuracdo mais complexa devido a
jungdo e vedacdo das células em série, o que dificulta o processo de manutencdo. Em
contrapartida, seu design compacto economiza espaco € permite alcancar maiores densidades
de corrente por cé€lula, aumentando a produ¢do de hidrogénio por célula. Esse tipo de conexao
também permite que o fluxo do eletrolito ou da 4dgua destilada seja distribuido em todas as
células da pilha, minimizando perdas(Ursta; Gandia; Sanchis, 2012).

Os eletrolisadores também podem ter uma conexdo mista, com células em série
formando ramifica¢des que, por sua vez, sdo conectadas em paralelo. No entanto, muitos
fabricantes adotam a estrutura em pilha nos seus eletrolisadores, devido as suas vantagens em
comparagao ao eletrolisador monopolar. Em seguida, essas pilhas ainda podem ser conectadas
entre si para atingir a taxa de produgdo desejada e, futuramente, facilitar a manutencao de um
conjunto reduzido de células, sem a necessidade de interromper o funcionamento do
eletrolisador (ITM, 2024; NEL, 2024; Siemens Energy, 2024).

Os eletrolisadores sdao dispositivos confidveis que nao requerem manutengao
continua, pois dificilmente incluem elementos méveis. Além disso, por possuirem alto grau de
modularidade, sdo adequados para aplicacdes comerciais e industriais. Atualmente, os

eletrolisadores associados as energias renovaveis sao considerados um dos principais meios
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para producdo de hidrogénio sem emissdo de carbono. Nesse sentido, ¢ necessario avaliar as

interagdes entre as FER e o sistema para eletrélise da agua.

3.3 Sistemas para eletrolise da agua via energias renovaveis

Sistemas para a produgdo de hidrogénio via eletrolise da agua utilizam uma série
de equipamentos adicionais além dos eletrolisadores. Em alguns sistemas, o hidrogénio e
oxigénio gerados sdo resfriados, purificados, comprimidos e armazenados; em outros casos, o
oxigénio ¢ simplesmente ventilado para a atmosfera. Existem também sistemas que produzem
hidrogénio em alta pressdo, o que reduz os custos com compressores. Essas variagdes nos
sistemas estdo principalmente relacionadas ao tipo de célula que compde o eletrolisador
(IRENA, 2020). Para a geragcdo de H2V, ¢ essencial que todo o sistema de eletrdlise da dgua
seja alimentado por FER, sendo as principais op¢des atualmente a energia eélica (tanto onshore
quanto offshore) e a solar fotovoltaica. Devido a intermiténcia caracteristica das FER, algumas
pesquisas sugerem o uso de energias renovaveis com maior constancia, como as hidrelétricas
(Kojima et al., 2023). Contudo, a implementa¢do de hidrelétricas ¢ limitada pelos significativos
impactos ambientais associados, como a inundacao de vastas areas e a perda de biodiversidade
(Catolico et al.,2021). Assim, para manter a produc¢do do sistema em condi¢des de intermiténcia,
¢ necessario o uso de acumuladores, como baterias, o que aumenta significativamente os custos
(Rana et al., 2023).

A integracdao das FER aos sistemas de eletrdlise da dgua para a produc¢do de H2V
apresenta desafios, especialmente em relagdo a eletronica de poténcia. Como as FER podem
gerar eletricidade tanto em corrente continua (c.c.) quanto em corrente alternada (c.a.),
conversores eletronicos de poténcia, do tipo c.a.-c.c. ou c.c.-c.c., S0 necessarios para que os
eletrolisadores recebam a corrente e a tensdo adequadas para a sua operagdo de maneira
eficiente (Hassan, A. et al., 2024). A eficiéncia desses conversores ¢ crucial, pois altas perdas
durante a conversdo podem impactar negativamente a eficiéncia geral do sistema
(EE Times, 2023). Em relagdo a intermiténcia inerente de algumas FER, os conversores devem
ser capazes de se ajustar rapidamente as mudangas na entrada sem comprometer a estabilidade
do sistema, visando reduzir o custo com acumuladores. Um esquematico tipico representando

um sistema para produgdo de H2V alimentado por diferentes FER ¢ mostrado na Figura 3.7.
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Figura 3.7 — Sistema para producdo de hidrogénio via energias renovaveis.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para o correto acionamento dos eletrolisadores, os conversores eletronicos devem
atender aos requisitos de corrente e tensdo dos eletrolisadores industriais, que precisam de
tensdes c.c. estaveis que, atualmente, variam entre 640 V e mais de 1 kV e correntes entre 1 kA
e 10 kA (AWE International, 2024). Além disso, as perdas por conduc¢do e por comutacao nos
componentes eletronicos de alta poténcia representam um desafio para a engenharia,
impactando diretamente na eficiéncia do processo de eletrolise (European Commission, 2018).
Para melhor compreensdo dos impactos da eletronica de poténcia na eficiéncia do processo de
eletrolise da agua, ¢ necessario avaliar as diferentes formas de medir esse parametro, seja a

nivel de célula, pilha ou sistema.
3.4 Eficiéncia do processo de eletrdlise

A eficiéncia € um conceito fundamental em qualquer sistema, pois determina o quao
bem os recursos sdo convertidos em resultados uteis. No caso da eletrdlise para produgdo de
hidrogénio, diferentes tipos de eficiéncia podem ser analisados para avaliar o desempenho do
processo e otimizar o uso de energia. Nesse sentido, os diversos métodos para medir a eficiéncia,
desde a nivel de célula a nivel de sistema, serdo avaliados. A eficiéncia (¢) € um parametro
técnico que varia entre 0 e 100%. A definicdo basica de eficiéncia de um sistema pode ser obtida

pela razdo entre a energia util (E,) e a energia gasta (Ey) do sistema expressa por (3.13).

£=—2% (3.13)
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A eficiéncia de Faraday (&r) ¢ a razdo entre a massa de hidrogénio tecnicamente
utilizavel (m,, y,) € a massa de hidrogénio teoricamente produzida (m;q y, ), conforme (3.14).
Ela considera as perdas de difusdo pelo separador, perdas de corrente e perdas de hidrogénio
devido a contaminantes no sistema de purificagao (Nuttall, Fickett e Titterington, 1975).

_ Mye H,

EF (3.14)

Mig g,
A eficiéncia de tensdo (&) € definida como a razao entre a tensao termoneutra Vyp,
e a tensdo medida da célula V,,;, conforme (3.15). Onde a tensdo da célula inclui todas as perdas

cataliticas e elétricas dentro da célula eletrolitica (Siemens Energy, 2021).

- Vin
v Vcel

(3.15)

A eficiéncia de corrente continua (&..) pode ser definhada por (3.16). Onde: VHZ ¢
o volume de hidrogénio tecnicamente utilizdvel produzido na saida do eletrolisador; Hy € o
valor calorifico superior do hidrogénio; e P,;, € a poténcia elétrica fornecida ao eletrolisador

que ¢ consumida pelo durante a eletrélise para gerar o hidrogénio (Zhang, Lin e Chen, 2010).

VH “Hp
Eop = —2— (3.16)
P, ele
Essa eficiéncia também pode ser expressa como o produto da eficiéncia de tensdo

com a eficiéncia de Faraday, conforme (3.17) (Siemens Energy, 2021).
Ecc = Ey " EF (3.17)

A eficiéncia do sistema (&g;5) ou da planta pode incluir vérias perdas adicionais,
como a conversdo de corrente c.a. para c.c., sistemas de refrigeragdo, ou até compressao e
purificacdo do hidrogénio. A eficiéncia &g pode ser definida por (3.18), onde: VHZ-SLS ¢ o
volume de hidrogénio tecnicamente utilizavel produzido pelo sistema e Pg;, € a poténcia elétrica

fornecida ao sistema (Zhang, Lin e Chen, 2010).

_ VHZ'SLS "Hp

Esis =
P
sis

(3.18)



52

O gasto de energia em um processo como a eletrolise € a quantidade de eletricidade
necessaria para gerar uma determinada quantidade de hidrogénio. Caso o hidrogénio seja usado
para gerar energia novamente (como energia mecanica, elétrica ou térmica), o valor calorifico
inferior (H,,) deve ser utilizado calcular a eficiéncia de todo o processo de conversao (&;5y),

conforme (3.19) (Tsotridis et al., 2018).

Ly = ;_l (3.19)
ele

A eficiéncia dos eletrolisadores depende de varios fatores, como temperatura,
pressdo e densidade de corrente. Um aumento na densidade de corrente resulta em maior
produgdo de hidrogénio, mas também eleva a tensdo da célula, reduzindo a eficiéncia. A
inclinagdo da curva I-V é um indicador direto da eficiéncia do sistema (Anantharaj et al., 2018).
Catalisadores mais eficientes e a reducdo das resisténcias internas da célula podem diminuir
essa inclinacdo, melhorando a eficiéncia global. No entanto, ¢ necessario balancear os ganhos
de eficiéncia com a longevidade do equipamento, uma vez que temperaturas elevadas aceleram

o desgaste dos componentes (Siemens Energy, 2021).
3.5 Conclusées do capitulo

Esse capitulo apresentou os elementos que envolvem as tecnologias para eletrolise
da agua, seja a nivel de célula, eletrolisador ou sistema. A eletrolise alcalina classica ¢ uma
tecnologia madura e amplamente utilizada para a produgdo industrial de hidrogénio. Utiliza
uma solucio alcalina como eletrolito e opera em baixas temperaturas e pressdes moderadas. E
conhecida por sua eficiéncia, mas a pureza do hidrogénio produzido ¢ ligeiramente inferior a
de outras tecnologias. A eletrolise PEM também ja ¢ usada em aplicagdes industriais, onde uma
membrana permite a conducao seletiva de protons, resultando em hidrogénio de alta pureza.
Opera em condigdes de baixa a média temperatura e pressdao, mas ¢ mais cara devido ao uso de
metais nobres em seus eletrodos e catalisadores. A eletrélise AEM ¢ uma tecnologia emergente
com potencial para producdo de H2V em larga escala. Oferece uma alternativa a eletrélise
alcalina classica e a PEM, combinando alta pureza do hidrogénio com perspectivas de reducao
de custos, mas ainda enfrenta desafios como a vida util limitada da membrana. Diferente das
demais, a eletrolise de 6xido s6lido opera em altas temperaturas, o que aumenta a eficiéncia do

sistema, mas ainda estd em fase de P&D para melhorar sua estabilidade e reduzir custos.
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Além do tipo de eletrolise os eletrolisadores podem ser diferenciados quanto as
conexdes entre as células que o compdem, conexdo monopolar ou bipolar. A configuragdo
monopolar € simples e de facil manuten¢do, mas pode levar a uma distribui¢cao de corrente nao
uniforme. A configuragdo bipolar ¢ mais compacta e eficiente em termos de producao de
hidrogénio, mas ¢ mais complexa e de dificil manuten¢do individual de célula. Uma
combinac¢do das duas configuragdes pode ser usada para otimizar a producio e a manutengao
dos eletrolisadores.

A eficiéncia dos eletrolisadores depende de uma série de fatores técnicos e
operacionais, como densidade de corrente, temperatura ¢ pressdo. Melhorias na eficiéncia,
podem ser alcancadas por meio de catalisadores mais eficazes e pela redu¢do de perdas
relacionadas a aspectos construtivos. No entanto, essas melhorias precisam ser cuidadosamente
balanceadas com a durabilidade do sistema. A avaliagdo de diferentes tipos de eficiéncia, desde
a nivel de célula a nivel de sistema, fornece uma visdo abrangente sobre o desempenho do
processo de eletrolise e os desafios envolvidos na maximizacao da produgdo de hidrogénio com
0 menor consumo de energia.

A integracdo de sistemas de eletrdlise da d4gua com FER ¢ fundamental para a
producdo sustentavel de H2V. Entretanto, desafios como a intermiténcia de algumas fontes
renovaveis, exigem estratégias como o uso de acumuladores e sistemas hibridos, que combinam
diferentes FER. Nesse contexto, os conversores eletronicos de poténcia ndo apenas
desempenham um papel crucial na adaptacdo da eletricidade fornecida ao eletrolisador, mas
também podem auxiliar em situagdes de intermiténcia, elevando a eficiéncia do sistema e
potencialmente reduzindo a dependéncia de acumuladores.

A eficiéncia, confiabilidade e custo desses conversores estdo diretamente
relacionadas a topologia utilizada. Para dimensionar adequadamente novas topologias de
conversores eletronicos de poténcia, ¢ necessdrio um modelo elétrico que considere as
caracteristicas elétricas especificas das células e dos eletrolisadores. Para o dimensionamento
de conversores estaticos de poténcia um modelo elétrico simplificado, para uma determinada
faixa de operagdo pode ser utilizado. Para obtencdo de tal modelo, experimentos com um

eletrolisador alcalino bipolar foram realizados.
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4 MODELO ELETRICO SIMPLIFICADO DE ELETROLISADORES

O desenvolvimento de novas topologias de conversores eletronicos, adequados para
o acionamento de eletrolisadores, requer um modelo elétrico que contempla as caracteristicas
elétricas das células eletroliticas que o compdem. Como demonstrado no Capitulo 2, os
eletrolisadores em geral apresentam: caracteristica elétrica de fonte de tensao, atribuida a tensao
reversivel; caracteristica resistiva, atribuida ao sobrepotencial 6hmico; e caracteristica
capacitiva, atribuida ao sobrepotencial de ativagdo e ao efeito de dupla camada. Apesar dessas
particularidades, ¢ comum que alguns estudos simplifiquem o modelo elétrico do eletrolisador
para uma carga puramente resistiva, desconsiderando sua caracteristica inerente de fonte de
tensdo ou seus aspectos dindmicos associados (Gautam e Bhat, 2013;
Guilbert, Collura e Scipioni, 2017; Guo et al., 2022). Essa simplificagdo, embora facilite o
projeto, pode levar a distor¢des na avaliagdo de desempenho e na resposta do sistema a
variagOes de carga.

Visando o desenvolvimento de um modelo elétrico que comtemple as
caracteristicas elétricas dos eletrolisadores em regime permanente, sem elevar a complexidade
de aplicacao no dimensionamento de conversores eletronicos e sistemas de controle, um modelo
elétrico simplificado foi proposto. Tal modelo foi proposto com base na andlise dos
fundamentos da eletrélise da 4gua e validado através de resultados experimentais com um

eletrolisador alcalino.

4.1 Modelo elétrico simplificado de um eletrolisador alcalino bipolar extraido

experimentalmente

O modelo elétrico simplificado foi idealizado para uma célula ou eletrolisador com
operagdo em regime permanente, nessa condi¢do, ¢ possivel considerar que parametros como
temperatura e pressao sao constantes, dessa forma, a tensao reversivel pode ser considerada
constante (V) € pode ser determinada por (2.6) (Ulleberg 2003). Ainda nessas condigdes, as
resisténcias do circuito elétrico e de transporte podem ser consideradas constantes, além disso,
a circulagdo for¢ada do eletrolito deve manter o volume de bolhas constante e auxiliar na
manutengdo da concentracdo do eletrolito (Zhou, Y. et al., 2024a). Dessa forma, o
sobrepotencial 6hmico pode ser representado como a queda de tensdo sobre uma resisténcia
fixa (R,nm)- Para estimar essa resisténcia, a técnica da interrupgao de corrente pode ser utilizada

(Lopes e Watanabe, 2009; Koundi et al., 2023). Essa técnica consiste em observar a resposta
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de tensdo nas células ao interromper instantaneamente a corrente que flui por uma célula

eletrolitica, em um ponto de operagdo dentro da faixa desejada, como mostrado na Figura 4.1.

Figura 4.1 — Resposta de tensdo de uma célula
eletrolitica a interrupcao de corrente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Dessa forma, a resisténcia R, pode ser determinada pela corrente inicial I; e pela

queda de tensao imediata, representada por V,.; — V;, conforme (4.1).

Vcel -
Ronm = I 4.1)
d
Com a temperatura constante, o sobrepotencial de ativacao passa a ter apenas uma
variagdo logaritmica com a densidade de corrente aplicada, conforme (2.30). Possibilitando que,
a partir de uma determinada densidade de corrente, o sobrepotencial de ativagdo possa ser

linearizado em uma faixa de operagdo, representado pelos elementos V, e R,, como mostrado

na Figura 4.2.

Figura 4.2 — linearizacdo do sobrepotencial de ativacao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Dessa forma, ¢ possivel dimensionar o modelo elétrico simplificado de uma célula

eletrolitica como uma fonte de tenséo (V,,), conforme (4.2), em série com uma resisténcia (R,),

conforme (4.3), como mostrado na Figura 4.3.

Figura 4.3 — Modelo elétrico simplificado de células eletroliticas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Veq =View + Va 4.2)
Req = Ronm + Rq 4.3)

4.1.1 Metodologia

Para a validacdo do modelo, experimentos foram conduzidos em laboratorio.
Devido a simplicidade de implementacao, um eletrolisador alcalino foi construido e utilizado
nos experimentos, entretanto, o modelo simplificado pode ser adaptado e aplicado para os
outros tipos de eletrolisadores. O eletrolisador utilizado, mostrado na Figura 4.4(a) possui uma
estrutura mista, sendo duas pilhas em paralelo com quatro células em cada pilha. Devido a sua
atividade catalitica, o ago AISI 316L3 foi utilizado para compor os eletrodos do eletrolisador
(Borisov et al., 2020). Visando a condutividade maxima do eletr6lito, uma solucdo com
percentual de massa a 30% de KOH foi utilizada. Como o eletrolisador foi utilizado como carga
durante os experimentos, ndo foram utilizados membrana ou diafragma, os quais poderiam ser
danificados devido as variacdes de poténcia. Dessa forma, ao serem gerados, os gases eram
misturados e liberados em ambiente externo. O-rings de borracha foram utilizados para vedagao

e separagdo entre os eletrodos. O esquemadtico do eletrolisador utilizado ¢ mostrado na

Figura 4.4(b).

3 Composicido do Ago AISI 316L: 65,4% ferro, 17% cromo, 12% niquel, 5,57% outros metais nio nobres e
0,03% carbono.
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Figura 4.4 — (a) Eletrolisador utilizado nos experimentos (b) Esquematico do
eletrolisador utilizado.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os demais pardmetros construtivos do eletrolisador utilizado sdo mostrados na

Tabela 4.1.

01.
02.

03.
04.

05.

Tabela 4.1 — Parametros construtivos do eletrolisador.

Parametro Especificacio
Material dos eletrodos Ago AISI 3161
Eletrolito Solugdo de KOH a 30%
Area da célula 70,88 cm’
Area eficaz da célula 63,82 cm?
Espessura dos eletrodos 1,1 mm
Distancia entre os eletrodos 2,5 mm
Numero de células em série (Ns) 4
Numero de pilhas em paralelo (N,,) 2

Fonte: Elaborado pelo autor.

Além do eletrolisador, o sistema utilizado nos experimentos consistiu em:
Um tanque para armazenamento do eletrolito;

Uma bomba peristaltica de 12V, com capacidade de fluxo de 100 mL-min™!, para a
recirculacao do eletrdlito;

Um tanque borbulhador para visualizagdo da geracdo de gases;

Uma fonte de bancada HP® Agilent, capaz de fornecer uma corrente elétrica de até 30 A
para tensoes de até 20 V;

Um osciloscopio digital Tektronix® MS05034, com largura de banda de 350 MHz, sistema
operacional de 64 bits, resolugdo vertical de 12 bits e ponteiras de tensdo de 500 MHz para
obter formas de onda com alta resolucao;
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06. Um amplificador de corrente Tektronix® TCPA300, com sonda de corrente de 50 MHz para
valores de corrente de até 150 A (c.c.) capaz de detectar variagdes de até 1 mA, para medir
a corrente no eletrolisador em conjunto com o osciloscopio digital;

07. Um termopar tipo K foi utilizado em conjunto com um multimetro para monitorar a
temperatura;

08. Uma chave seccionadora (S;) para alta corrente, capaz de realizar a interrupcao de corrente
sem permitir a formagao de arco elétrico.

O sistema utilizado para realiza¢cdo dos experimentos ¢ mostrado na Figura 4.5(a) e

o diagrama das conexdes elétricas do sistema ¢ mostrado na Figura 4.5(b).

Figura 4.5 — (a) Sistema utilizado nos experimentos; (b) Diagrama do sistema utilizado nos
experimentos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.2 Resultados Experimentais

Inicialmente, a curva I-V do eletrolisador alcalino foi obtida experimentalmente. O
valor maximo da corrente elétrica aplicada em cada pilha do eletrolisador foi de 15 A,
resultando em uma densidade de corrente maxima de aproximadamente 200 mA-cm™. A forma
de onda foi extraida a partir de pontos experimentais com incremento de 100 mA-s!. A
temperatura no eletrolisador durante a extracao da curva foi de aproximadamente 40 °C. A curva
I-V experimental do eletrolisador alcalino utilizado ¢ mostrada na Figura 4.6(a). A fun¢ao linear
que descreve o modelo elétrico simplificado do eletrolisador foi obtida em software a partir dos
pontos de operagdo desejado. O modelo elétrico simplificado equivalente ao eletrolisador pode

ser representado pela fonte de tensdo V,;, = 6,922 V e pela resisténcia R, = 56,1 m{).
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Figura 4.6 —Curva I-V experimental do eletrolisador alcalino utilizado.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para obter os parametros do modelo elétrico simplificado de cada célula do
eletrolisador, o valor da tensdo reversivel para cada célula foi calculado para a temperatura
durante o experimento, para T = 313,15 K (40 °C) V,.., = 1,217 V. Teoricamente, a reacao de
eletrolise na pilha deveria comecar apenas quando a tensdo total sobre a pilha fosse igual a Ny -
Ve, entretanto, devido aos aspectos construtivos do eletrolisador, a curva [-V mostrou que a
reagdo de eletrolise iniciou como se a pilha fosse uma tnica célula. S6 ap6s uma determinada
densidade de corrente as demais células passaram a produzir hidrogénio, isso foi possivel gragas
a condutividade do eletrolito.

Para empregar a técnica de interrupcdo de corrente, uma corrente de 25 A foi
aplicada no eletrolisador (12,5 A em cada pilha) e apds ele entrar em regime a corrente foi
cessada instantaneamente. A partir desse experimento, a queda de tensdo instantanea em cada
célula foi observada e as resisténcias internas foram calculadas. As respostas de tensao das

células do eletrolisador a interrup¢ao de corrente sao mostradas na Figura 4.7.
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Figura 4.7 — Respostas de tensdo das células do eletrolisador analisado ao experimento com
interrupcao de corrente.
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Fonte: (De Sousa et al., 2023).

Em média, a queda de tensdo instantdnea em cada célula foi de 344,75 mV,

aplicando em (4.1), a resisténcia R, de cada célula foi obtida em (4.4).

_ 344,75mV

== 4.4
ohm 125A 27,58 mQ (4.4)

Para a configuracdo de conexdo entre as células do eletrolisador operando em
regime permanente e considerando que todas as células possuem parametros com valores
semelhantes, a fonte de tensdo equivalente I, de uma célula do eletrolisador analisado pode
ser determinada por (4.5) e a resisténcia equivalente R.; de uma célula do eletrolisador

analisado pode ser determinada por (4.6).

Ver
Veq = Ae,se (4.5)
N " R 1
Req =i stee (4.6)

Aplicando (4.5) em (4.2) e (4.6) em (4.3), os parametros V, e R, das células do

eletrolisador analisado podem ser determinados por (4.7) e (4.8) respectivamente.
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(4.7)

(4.8)

Dessa forma, o modelo elétrico simplificado das células do eletrolisador analisado,

para a temperatura de 40 °C, foi obtido, como mostrado na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Parametros do modelo elétrico simplificado das células do eletrolisador

analisado.

Parametro Valor Parametro Valor
|/ 1,217V v, 513,5mV
Ronm 27,58 mQ R, 470 pQ

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para avaliar o impacto da circulagdo forgada do eletrélito sobre o modelo elétrico

do eletrolisador, a extragdo do modelo elétrico simplificado do eletrolisador analisado foi

realizada sem o bombeamento do eletrolito (De Sousa et al., 2023). A curva I-V do eletrolisador

sem a circulagdo forgada do eletrélito, bem como o modelo simplificado das suas células, sdo

mostrados na Figura 4.8(a) e na Figura 4.8(b), respectivamente. A partir desse experimento foi

constado uma diminuicao de 7,574% na resisténcia 6hmica ¢ uma reduc¢ao de 4,255% na tensao

total sobre as células para densidades de corrente acima de 200 mA. Isto se da, pois, a circulacao

for¢ada do eletrolito auxilia na manutencao da concentragdo do eletrdlito € na constancia do

fluxo de bolhas, impactando diretamente no modelo elétrico do eletrolisador.

Figura 4.8 — (a) Curva I-V experimental do eletrolisador alcalino utilizado, sem o
bombeamento do eletrolito (b) Modelo elétrico simplificado das células do

eletrolisador alcalino analisado, sem o bombeamento do eletrolito.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Para demonstrar a aplicabilidade do modelo elétrico simplificado proposto, um

conversor buck foi dimensionado para o eletrolisador alcalino analisado.

4.2 Aplicacdo do modelo simplificado no dimensionamento de um conversor buck

Em sistemas para produgdo de H2V como o descrito na Secao 3.3, conversores c.c.-
c.c., como o conversor buck classico, sao comumente utilizados para interligar a saida de
conversores c.a.-c.c. (Sanchez et al., 2024). Isso ocorre pois ¢ comum que 0s conversores c.a.-
c.c. utilizados, geralmente a tiristores (Chen et al., 2022), apresentem uma tensao no barramento
c.c. superior a necessaria para acionar os eletrolisadores (Guilbert, Collura e Scipioni, 2017).
Além disso, Hassan, A. et al. (2024) destacam a utilizagdo de conversores buck para alimentar
eletrolisadores, pois devido a caracteristica de fonte de corrente na saida do conversor, ¢
possivel proporcionar estabilidade de corrente no eletrolisador, um fator crucial para garantir
uma producao de hidrogénio constante. Adicionalmente, os conversores buck sdo capazes de
gerenciar eficientemente o fluxo de poténcia entre FER, eletrolisadores e sistemas de
armazenamento. Em sintese, a ado¢do de conversores buck para o acionamento de
eletrolisadores esta alinhada aos objetivos de aprimorar a eficiéncia, confiabilidade e
desempenho de sistemas para producdo de H2V.

O conversor buck proposto consiste em: uma fonte de tensdo c.c. na entrada (V;,);
um elemento de comutagdo ativa (Q4); um elemento de comutacdo passiva (D;); um indutor
(L,) e um capacitor (C,) na saida do conversor. Como carga, o modelo elétrico simplificado do

eletrolisador utilizado nos experimentos foi adotado (V. € R,;e), como mostrado na Figura 4.9.

Figura 4.9 — Conversor buck com o modelo elétrico simplificado do eletrolisador como carga.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A andlise do conversor buck levou em considerag@o os seguintes pontos:
¢ O funcionamento do conversor € em regime permamente;
e A corrente em L, é periddica, mas o indutor opera no Modo de Condugao
Continuo (MCC)*;
e Atensdao média em L, ¢é zero e a corrente média C, € zero;
e O periodo de comutagdo ¢ T;. O elemento de comutagdo ¢ fechado pelo
tempo D - Ty e aberto pelo tempo (1 — D) - T, onde D ¢é a razdo ciclica;

e Os componentes sdo ideais.

O dimensionamento do conversor foi proposto considerando um ponto de operacao
do eletrolisador equivalente a 70% da poténcia nominal, visando contemplar o ponto 6timo de
operacdo de eletrolisadores alcalinos (Franco e Giovannini, 2023). Os parametros utilizados

para o dimensionamento do conversor buck proposto sao mostrados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Parametros do conversor buck proposto.

Parametro Nomenclatura Valor
Fonte de tensdo do modelo elétrico simplificado Vele 6,922 V
Resisténcia do modelo elétrico simplificado Ree 56,1 m{)
Densidade de corrente na saida para 70% da poténcia . ;
nominal do eletrolisador P ’ J70% 315 mA-em™
Tensdo de entrada Vi 24V
Frequéncia de chaveamento fs 50 kHz

Fonte: Elaborado pelo autor.

A corrente média na saida do conversor I, foi obtida através de (2.32) em fungdo

da densidade de corrente para 70% da poténcia nominal do eletrolisador em (4.9).

L J70% *Acet _ 315-107*A-cm™? - 63,82 cm?
°~ 1000 1000

= 20,103 A 4.9)

A tensdo média na saida do conversor V, foi entdo obtida através da equacdo que

descreve o modelo elétrico simplificado em (4.10).

V, = Ve + 1, Ry = 6,922V +20,103A-56,1-1073Q0 =8,05V  (4.10)

4 O modo de condugdo continua é uma condigdo operacional em indutores onde a corrente nunca atinge zero
durante um ciclo de chaveamento.
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Como o equacionamento do conversor buck considera todos os componentes ideais
e a alteracdo na carga do conversor ndo altera as etapas de operagdo do conversor, a razao ciclica
foi calculada em fungdo da tensdo média na saida do conversor e da tensao de entrada em (4.11),
como no dimensionamento do conversor buck convencional (Hart, 2016).

D =£=M=0,335 (4.11)
Vin 24V

Para o dimensionamento do indutor, a ondulagdo de corrente percentual no indutor
(4iye,) foi especificada em 30%, esse valor permite um projeto compacto, com um indutor
menor € mais econdmico, a0 mesmo tempo que mantém uma operagao eficiente ¢ estavel
(Alvarado-Maldonado, Ponce-Silva, Olivar-Castellanos, 2023). Além disso, essa ondulagao nao
sera percebida pelo eletrolisador, uma vez que o capacitor C, tem a funcdo de filtrar a
componente alternada da corrente de saida. A variag¢do de corrente no indutor (Ai; ) também nao
¢ afetada pela mudanca da carga. Quando Q; esta em estado fechado, a corrente aumenta
linearmente, podendo ser expressa por (4.12). Quando Q; estd em estado aberto, a corrente

diminui linearmente, podendo ser expressa por (4.13). Onde T € o periodo de chaveamento

(Ts = 1/£5).

. Vi, = V) Vi, —=V,)-D
(ALL)fechado = lL—OO D-Ts = % (4.12)
. V. 1-D)-V,
(Aip)aberto = =7 (1= D) " Ty = ———"— (4.13)
L, L, fs

Como a ondulagdo de corrente percentual no indutor foi definida, Ai; pode ser

definida em (4.14) através da corrente média na saida.
Aip =1, - Aijo, = 20,103 A-0,3=6,031A (4.14)
O valor de indutancia L, foi entdo ser calculado da forma convencional em (4.15).

. _V,-(1-D) 8,05V-(1-0,335)
° Ai;-fi  6,031A-50-103 Hz

= 17,741 pH (4.15)

O principal impacto que o modelo elétrico causa no dimensionamento do conversor

buck ¢ no calculo da capacitancia C,, isto se da, pois, a ondula¢dao de tensdao na saida afeta



65

apenas o elemento resistivo do modelo. Analisando apenas a componente c.a. da saida do
conversor, o circuito resultante mostrado na Figura 4.10 foi obtido. Onde: i;, ¢ a componente
alternada da corrente em L,, i ¢ a componente alternada de C,, AV, é a varia¢do de tensao

sobre C, ¢ i, ¢ a componente alterna na saida do conversor.

Figura 4.10 — Circuito resultante da analise da
componente c.a. do conversor.
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) Yie 7
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L — Al Rete
) _

Fonte:

Dessa forma, a variagao de tensdo sobre o capacitor serd igual a variagdo de tensao
sobre a resisténcia R,;,, que pode ser definida pelo produto de R,;, ¢ a variagdo de corrente na

saida do conversor, conforme (4.16).
AVe = Ry Al (4.16)

O capacitor C, foi dimensionado para que a ondulacao percentual de corrente na
saida (Al,q,) fosse de 1%. Esse valor foi adotado pois as ondulagdes de corrente no eletrolisador
tendem a acelerar a degradacao dos eletrodos (Dobd e Palotas, 2017; Parache. et al., 2022). A

variagdo de corrente na saida do conversor pode entdo ser calculada em (4.17).
Al, =1, Al,y = 20,103 A-0,01 = 201,03 mA (4.17)
J& a variacdo percentual de tensdo no capacitor pode ser calculada por (2.18).

AVe Ru.-Al, 56,1-1073Q-201,03 mA
Voy, = — = = = 0,149 4.18
@y 7 8,05V 4 (4.18)

Por defini¢do, a capacitancia pode ser calculada pela razao entre a variagao de carga

(AQ) e a variagdo de tensdao no capacitor, conforme (4.19).

_Ae

C. =
° T AV,

(4.19)
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A forma de onda tedrica da corrente no capacitor ¢ mostrada na Figura4.11, onde a

AQ ¢é representada pela area do tridngulo formado pelo ciclo positivo da corrente no capacitor.

Figura 4.11 — Forma de onda tedrica da
corrente no capacitor.

Fonte: Adaptado de Hart (2016).

A variagdo de carga em C, pode entdo ser definida por (4.20).

1 T, A, Ty-Aj

AQ=="—"— 4.20
¢ 2 2 2 8 (420)
Aplicando (4.13), (4.16) e (4.20) em (4.19), (4.21) foi obtido.
A T, - Ai V,-(1—-D
Co — Q — N L — 0 (2 ) (4.21)
AVe 8- Rge-Al, 8- Lo fs© " Repe - Al
Dessa forma, a capacitancia de C, foi calculada, conforme (4.22).
8,05V-(1-0,335)
C, = 1,337 mF (4.22)

~8- 17,741-10"¢ H- (50 - 103Hz)? - 201,03 - 1073A

Para valida¢do do equacionamento, o conversor buck com o modelo elétrico
simplificado do eletrolisador como carga foi simulado em software. Os valores utilizados na

simulagdo sao mostrados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Valores utilizados na simulagdo do conversor buck com o modelo elétrico
simplificado do eletrolisador como carga.

Parametro Nomenclatura Valor
Fonte de tensdo do modelo elétrico simplificado Vele 6,922 V
Resisténcia do modelo elétrico simplificado Reie 56,1 m{)
Tensao de entrada V; 24V
Frequéncia de chaveamento fs 50 kHz
Razao ciclica D 0,335
Indutor L, 17,741 uH
Capacitor C, 1,337 mF

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A forma de onda da tensdo na saida do conversor buck com o modelo elétrico
simplificado do eletrolisador como carga ¢ mostrada na Figura 4.12. Conforme o dimensionado,

a ondulacdo de tensdo na saida do conversor foi igual 0,14%.

Figura 4.12 — Forma de onda da tensao na saida do conversor buck

com o modelo elétrico simplificado do eletrolisador como carga.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A forma de onda da corrente na saida do conversor buck com o modelo elétrico
simplificado do eletrolisador como carga ¢ mostrada na Figura 4.13. Conforme o dimensionado,

a ondulagdo de corrente na saida do conversor foi de aproximadamente 1%.

Figura 4.13 — Forma de onda da corrente na saida do conversor buck
com o modelo elétrico simplificado do eletrolisador como carga.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A forma de onda da corrente no indutor do conversor buck com o modelo elétrico
simplificado do eletrolisador como carga ¢ mostrada na Figura 4.13. Conforme o dimensionado,

a ondulacdo de corrente no indutor do conversor foi de aproximadamente 30%.

Figura 4.14 — Forma de onda da corrente no indutor do conversor
buck com o modelo elétrico simplificado do eletrolisador como carga.
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68

4.3 Conclusoes do capitulo

Neste capitulo, o modelo elétrico simplificado de um eletrolisador alcalino bipolar
foi desenvolvido experimentalmente e demonstrou que, ao considerar pardmetros como
temperatura e pressdo constantes, a tensao reversivel, as resisténcias do circuito elétrico e as de
transporte podem ser tratadas como constantes. A técnica de interrup¢cdo de corrente foi
utilizada para determinar a resisténcia 6hmica e o sobrepotencial de ativagdo, permitindo a
linearizagdo do modelo em uma faixa especifica de operacao.

Nos experimentos realizados com um eletrolisador alcalino construido em
laboratorio, parametros construtivos, como o material dos eletrodos, a area da célula, a
espessura dos eletrodos e a distancia entre eles, foram detalhados. O modelo simplificado foi
validado, sendo destacada a importancia da circulagdo forcada do eletrélito para manutencao
de sua concentragdo ¢ reduzir as resisténcias 6hmicas decorrente as bolhas, melhorando a
eficiéncia do sistema e destacando seu efeito sobre o modelo elétrico simplificado.

Os experimentos demonstraram que o processo de eletrolise iniciou em um nivel de
tensdo inferior ao esperado para a pilha devido a condugao elétrica proporcionada pelo eletrdlito
entre as células. Esse fenomeno fez com que a reagdo comegasse como se apenas uma célula
estivesse em operacdo. Conforme o nivel de corrente foi aumentado, o processo de eletrdlise
foi iniciado progressivamente em todas as células. Dessa forma, se pode concluir que para
modelar corretamente o comportamento elétrico de eletrolisadores alcalinos bipolares, €
essencial considerar as interagdes entre as células e o eletrolito. Essas interacdes desempenham
um papel crucial e podem influenciar diretamente o dimensionamento dos conversores
associados.

Um conversor buck foi dimensionado para o modelo elétrico simplificado do
eletrolisador analisado. O dimensionamento do capacitor de saida foi proposto considerando a
ondulacao de tensdo apenas sobre a resisténcia do modelo. As simulagdes do conversor buck
proposto validaram o dimensionamento do conversor buck com o modelo elétrico simplificado
do eletrolisador como carga. O dimensionamento possibilitou baixa ondulagdo de tensdo e de
corrente no modelo elétrico simplificado eletrolisador conforme o especificado.

Hé uma necessidade continua de desenvolver modelos que capturem plenamente a
dinamica temporal das células eletroliticas em uma ampla faixa de operagdo, sem aumentar
excessivamente a complexidade de implementa¢do. Em suma, os modelos elétricos de
eletrolisadores sdao ferramentas essenciais para a otimizagao e o dimensionamento de sistemas

de produgao de hidrogénio, especialmente em contextos de integracao com energias renovaveis.
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O avango das pesquisas nessa area ¢ fundamental para melhorar a eficiéncia e viabilidade
econdmica da producdo de H2V, contribuindo para a reducdo dos impactos ambientais e a
transi¢do para uma economia mais sustentavel. Dessa forma, um modelo elétrico dinamico de
eletrolisadores deve ser proposto, considerando: a aplicabilidade em células alcalinas e em
outras tecnologias; o dimensionamento de conversores e sistemas de controle; e a andlise da

intermiténcia de FER.
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5 MODELO ELETRICO DINAMICO DE CELULAS ELETROLITICAS

Assim como o modelo elétrico simplificado, grande parte dos modelos elétricos de
células eletroliticas e de eletrolisadores utilizados na literatura sdo modelos estaticos que
descrevem as caracteristicas elétricas das células em uma faixa de operagdo, correspondente a
curva [-V (Koundi et al., 2023). Geralmente, esses modelos sdo dimensionados a partir de uma
analise teorica, levando em consideragdo os aspectos construtivos da célula
(Marefatjouikilevaee, Auger e Olivier, 2023). Devido a possibilidade de implementacdo dos
eletrolisadores em conjunto com energias renovaveis, alguns autores também exploram o
comportamento elétrico de eletrolisadores relacionados a dinamica temporal de suas células
(Koundi et al., 2023). A maioria desses modelos sdo dimensionados a partir de resultados
experimentais com células eletroliticas, considerando pequenas variagdes de poténcia
(Marefatjouikilevaee, Auger e Olivier, 2023).

Dessa forma, para propor um modelo elétrico dindmico para células eletroliticas e
que descreve o comportamento da célula em uma ampla faixa de operagdo, uma analise dos
principais modelos elétricos utilizados na literatura foi realizada. Os modelos elétricos de
eletrolisadores, estaticos e dinamicos, presentes na literatura foram separados em quatro grupos
para serem avaliados quanto a: operacdo em ampla faixa de poténcia; resposta a variagdes de
poténcia; complexidade de aplicagdo no dimensionamento de conversores eletronicos e
sistemas de controle; e aplicacdo em sofiwares convencionais para simulagdo de eletronica de

poténcia, como PSIM e OrCAD/PSpice.

5.1 Modelos elétricos estaticos e dinAmicos

5.1.1 Modelo elétrico 1

O primeiro modelo analisado possui uma abordagem modular e ¢ baseado nos
fundamentos fisico-quimicos da eletrdlise da dgua, abordados no Capitulo 2. Esse modelo foi
desenvolvido para softwares como o MATLAB/Simulink, sendo utilizado em trabalhos como
o de Abdin, Webb e Gray (2015). Cada mddulo do modelo representa uma das componentes
elétricas do eletrolisador, calculadas a partir dos seus parametros construtivos e controlados por
varidveis como pressdo, temperatura e corrente. Essa abordagem permite que o modelo siga a
curva [-V de eletrolisadores com precisdo, tendo aplicacdes tanto em baixa temperatura, quanto

em alta temperatura (Ni, Leung e Leung, 2007; Abdin, Webb e Gray, 2017).
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Esse modelo pode ser abordado de forma mais simplificada, Ulleberg (2003)
desenvolveu um modelo estatico para um eletrolisador alcalino, considerando a operagdo do
eletrolisador em condig¢des de temperatura e pressao constantes. Como mostrado na Figura 5.1,
o modelo pode ser abordado como uma fonte de tensao constante, em série com uma resisténcia
fixa e uma fonte de tensdo ndo linear controlada por corrente, expressa por (2.31), que

representa o efeito de ativacao dos eletrodos.

Figura 5.1 — Modelo elétrico com fonte de
tensao nao linear controlada por corrente.

Ro hm rev Vact (lce.',)
leel
+ Vcel -

Fonte: Adaptado de Ulleberg (2003).

Além de se adequar com precisao a curva I-V de eletrolisadores, esse tipo de modelo
tem a capacidade de prever a taxa de produgdo de hidrogénio do eletrolisador. Por isso, modelos
semelhantes a esse sdo utilizados em trabalhos sobre dimensionamento de plantas para
producdo de hidrogénio, como: Cheng, Xia, e Wei (2024), Zeng et al. (2024) e
Zhou, Z. et al. (2024). Entretanto, esse modelo ndo leva em consideragdo a dinamica temporal
das células eletroliticas. Além disso, devido ao uso de softwares como 0 MATLAB/Simulink e
ao uso de elementos ativos, esse modelo elétrico ¢ de complexa implementagdao no

dimensionamento de conversores e de sistemas de controle.
5.1.2 Modelo elétrico 2

Quando um eletrolisador ¢ acoplado a FER intermitentes, as condigdes operacionais
mudam ao longo do tempo. Nessas condi¢des, uma modelagem dinamica dos eletrolisadores
possibilita descrever o seu comportamento real de forma mais precisa e confidvel
(Koundi et al., 2023). Em geral, esses modelos sdo dimensionados para um unico ponto de
operagdo da curva I-V e estdo relacionados a dinamica temporal do sobrepotencial de ativagao.
Semelhante ao modelo anterior, a temperatura e a pressao na célula podem ser consideradas
constantes, mantendo V., € R,p, constantes. Nessa abordagem, o ramo que representa o

sobrepotencial de ativagdao ¢ composto por um capacitor referente a dupla camada elétrica (Cy;)
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em paralelo com uma resisténcia para descarga desse capacitor (R, ), como mostrado na Figura

5.2.

Figura 5.2 — Modelo elétrico dindmico com
representacdo da capacitancia de dupla camada.
C
act
Vrev Rohm I I

: |
Ract

leel A

‘ + Vcel -
Fonte: Adaptado de Koundi et al. (2023).

Na literatura, um dos métodos utilizados para estimativa da capacitancia de dupla
camada e dos demais componentes desse modelo € a espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS — Electrochemical Impedance Spectroscopy), como nos trabalhos
desenvolvidos por: Merwe et al. (2014) e Amireh et al. (2023). Esse método consiste na
aplicacdo de uma corrente senoidal sobreposta a uma corrente continua em uma faixa de
frequéncia acima de 1 kHz, permitindo a linearizagdo do comportamento do eletrolisador em
torno de um ponto de operagao especifico, como mostrado na Figura 5.3. Os dados obtidos sao
usados para modelar a impedancia do eletrolisador através de circuitos elétricos equivalentes,
considerando: o sobrepotencial 6hmico, a capacitancia de dupla camada e as perdas de ativagao

e de concentragdo (Siracusano et al., 2018).

Figura 5.3 — Método EIS aplicado para estimativa da capacitincia de
dupla camada.

A Ponto de
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Fonte: Adaptado de Amireh et al. (2023).
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Em contrapartida, a técnica de interrup¢ao de corrente também pode ser utilizada
para estimar os parametros desse tipo de modelo (Martinson et al., 2013). Esse método consiste
em analisar a resposta natural de tensao do eletrolisador a interrupgao de corrente apos a queda
de tensao instantanea, como mostrado na Figura 5.4. Nesse método, a capacitancia C,; € a
resisténcia R,.; podem ser dimensionadas a partir da curva de descarga do sobrepotencial de

ativagdo, representado como o intervalo entre V; € V,..,,.

Figura 5.4 — Resposta natural de tensdo do eletrolisador a interrup¢ao
de corrente.
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Fonte: Adaptado de Martinson et al. (2013).

Geralmente, a resisténcia R, € calculada em func¢do de V;, V,,, € da corrente
inicial [, conforme (5.1). J& a capacitancia C,4; pode ser estimada a partir do tempo de descarga

de 37% do sobrepotencial de ativacao (t,.¢) € da resisténcia R, conforme (5.2).

Vv, -V
Ract = % (5-1)
0
Tal
Co =
“ ™ R G2

Amireh et al. (2023) e Jarvinen et al. (2024) utilizaram uma variacao desse modelo
que consiste na separacao dos efeitos de ativacdo entre catodo e dnodo, como mostrado na
Figura 5.5(a). Outra variagao foi utilizada por Martinson ef al. (2013) e consiste na substituicao
de R4, por uma impedancia chamada de impedancia de Warburg (Z,,), com o objetivo de
representar as perdas de concentra¢do na célula alcalina e de difusdo na célula PEM, como

mostrado na Figura 5.5(b).
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Figura 5.5 — (a) Modelo elétrico considerando os efeitos de ativagdo dos eletrodos
separadamente; (b) Modelo elétrico considerando a impedancia de Warburg.

act,a Cact,c
|1
M
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a b

Fonte: Adaptado de Jéirviile)n et al. (2024) e Martinson et al. (2013). ®
Ainda que esse modelo represente o comportamento dindmico do sobrepotencial de
ativagdo, ¢ aplicavel apenas em pequenas variagdes de poténcia e nao representa a dinamica
temporal da célula eletrolitica completamente. Além disso, deve ser dimensionado para um
unico ponto de operagdo. Jarvinen et al. (2024) utilizaram capacitores Cy; e resisténcias R,
ndo variaveis com a densidade de corrente de forma ndo linear para ampliar a faixa de aplicagao
do modelo. Entretanto, o uso de elementos ndo lineares eleva a complexidade de aplicagdo do

modelo na eletronica de poténcia e sistemas de controle.
5.1.3 Modelo elétrico 3

Visando representar o comportamento dinamico do sobrepotencial de ativagdo e a
operagdo em ampla faixa de poténcia, Ursua e Sanchis (2012) propuseram um modelo estético-
dindmico para um eletrolisador alcalino comercial, considerando os fendmenos
termodinamicos, 6hmicos, de ativacdo e dupla camada elétrica. O modelo adotou no ramo de
ativacdo uma fonte de corrente ndo linear controlada por tensdao em paralelo com o capacitor de

dupla camada, dimensionado pelo método EIS, como mostrado na Figura 5.6.

Figura 5.6 — Modelo elétrico estatico-dinamico.
+ Vget -

R, b —E>
—Y iact(vact)

. | |
leel Cdl' I

+ Vel =
Fonte: Adaptado de Urstia e Sanchis (2012).

VJ‘BU

Esse modelo possui robustez e capacidade de adaptagdao aos diferentes tipos de

tecnologias e escalas de poténcia de eletrolise, sendo aplicavel em simulagdes de sistemas de
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producdo de hidrogénio conectados a energias renovaveis (Gambou et al, 2022;
Jakobsen et al., 2023). Entretanto, além de ndo representar completamente a dindmica
temporal das células eletroliticas ¢ de complexa implementacdo no dimensionamento de

conversores ¢ de sistemas de controle, como relatado por Iribarren et a/ (2022).
5.1.4 Modelo elétrico 4

Buscando a aplicacdo de modelos elétricos dindmicos de eletrolisadores em uma
maior faixa de operagdo, Cheng et al. (2024) e He et al. (2024) propuseram dois modelos
elétricos que consideram os efeitos de ativagao e de dupla camada elétrica, mas sem o uso de
elementos ativos como fontes de corrente e fontes de tensdo controladas. O modelo elétrico
proposto por Cheng et al. (2024), mostrado na Figura 5.7, foi desenvolvido para representar os
processos de carga e descarga de um eletrolisador alcalino, visando a aplicagdao de pulsos de
corrente ou tensdo. Para representar a passagem de corrente decorrente da condutividade do
eletrélito, o modelo utiliza uma resisténcia em paralelo com o modelo equivalente da célula,
chamada de resisténcia de canal (R.;). Durante a etapa de carga, a corrente flui pelo resistor
R, e uma parcela da corrente faz com que o capacitor Cy; seja carregado. Quando a tensao
sobre o capacitor atinge a tensao de operacao, representada pela fonte de tensao V;y¢q1, 0 diodo
ideal passa conduzir liberando passagem de corrente por R;,:,;. Durante a etapa de descarga,

C4; passa a descarregar sobre R, € o diodo ideal para de conduzir.

Figura 5.7 — Modelo elétrico
proposto por Cheng et al. (2024).
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Fonte: Adaptado de Cheng et al. (2024).
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A aplicabilidade do modelo ¢ direcionada para simulacdo da eletrolise pulsada,
visando o aumento da eficiéncia em eletrolisadores alcalinos. Mas, sua ideia geral pode ser
aplicada em modelos elétricos que buscam simular a dindmica temporal do eletrolisador em
uma ampla faixa de operacdo, sem o uso de elementos ativos ou nado lineares. Entretanto, a
abordagem para proposta e dimensionamento desse modelo elétrico, que foi baseada apenas no
comportamento do eletrolisador analisado, ndo captura todos os fendmenos eletroquimicos
envolvidos no processo de eletrolise.

Outro modelo elétrico semelhante foi proposto por He ef al. (2024) para uma célula
PEM, mostrado na Figura 5.8. O modelo elétrico proposto foi capaz de simular as caracteristicas
elétricas da célula analisada em diferentes modos de operacao e escalas de tempo. A obtengao
desse modelo levou em consideracdo, além do efeito de ativacdo dos ecletrodos, o efeito
capacitivo resultante da forma com que os eletrodos € a membrana sdo estruturados nas células
PEM, representados pela resisténcia R, € pela capacitancia C,,,.,,. Devido ao seu circuito
simplificado, esse modelo pode ser aplicado na eletronica de poténcia e sistemas de controle.
Contudo, a dependéncia dos aspectos construtivos do eletrolisador PEM para estimar os

parametros desse modelo elétrico dificulta a sua aplicagdo aos outros tipos de eletrolisadores.

Figura 5.8 — Modelo elétrico proposto por He et al. (2024).
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Fonte: Adaptado de He et al. (2024).

5.2 Modelo elétrico dinAmico proposto

A partir da andlise dos principais modelos elétricos presentes na literatura, o modelo
elétrico dindmico de uma célula eletrolitica foi proposto. O modelo elétrico foi planejado para
uma célula alcalina, mas pode ser facilmente replicado para os outros tipos de células

eletroliticas com as devidas consideragdes. Semelhante aos modelos elétricos analisados, o
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modelo elétrico proposto foi idealizado considerando constantes os parametros como:
temperatura, pressao, concentracao do eletrélito e fluxo das bolhas. O modelo elétrico proposto
representa as trés componentes de tensdo da célula através de trés ramos principais, como

mostrado na Figura 5.9.

Figura 5.9 — Modelo elétrico dinamico proposto.
Tensao Reversivel Sobrepotencial de Ativacao

Sobrepotencial

Icel

+

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para as condi¢des estabelecidas, a tensao reversivel foi representada por uma fonte
de tensdo constante V}.,. Para simular a dindmica da célula eletrolitica abaixo da tensao
reversivel, o capacitor C,.., foi utilizado. Para evitar inversao de corrente em V,.,,,, um diodo
ideal D, foi adicionado em série com essa fonte. Dessa forma, o diodo ideal D; passa a conduzir
quando a tensdo sobre o capacitor C,,,, for igual a V,.,,,.

O capacitor C,; foi inserido para simular o comportamento dinamico do
sobrepotencial de ativagdo e do efeito de dupla camada elétrica proposto por Helmholtz (1853).
Em paralelo, a resisténcia R, foi adicionada para atuar principalmente na descarga no
capacitor Cy;. Para simplificar o modelo elétrico proposto, o sobrepotencial de ativagdo foi
linearizado com a adicao da fonte V, em série com a resisténcia R,. Para evitar inversao de
corrente em V,, um diodo ideal D, também foi adicionado em série com a fonte V. Dessa forma,
o diodo ideal passa a conduzir quando a tensdo sobre o capacitor Cg4; for igual a V.

O sobrepotencial 6hmico foi representado como a tensao sobre uma resisténcia fixa
Ronm, sendo possivel representar a queda de tensdo instantanea que ocorre ao desligar a célula
eletrolitica. Para simular o efeito de descarga completa da célula eletrolitica, uma resisténcia de

canal R, foi adicionada em paralelo com todos os elementos do circuito.
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5.3 Metodologia

Para validagdo do modelo proposto, quatro experimentos foram realizados em
laboratério. Para visualizar o comportamento elétrico de uma célula, desconsiderando a
interagdo entre as células de uma pilha, uma célula alcalina foi construida e utilizada nos
experimentos. Como a célula eletrolitica foi utilizada como carga durante os experimentos, ndo
foram utilizados membrana ou diafragma em sua constru¢@o, os quais poderiam ser danificados
devido as variagdes de poténcia. Dessa forma, ao serem gerados, os gases eram misturados e
liberados em ambiente externo ao laboratorio. Para vedacgdo e separagdo entre os eletrodos, O-
rings de borracha foram utilizados. Visando a condutividade méaxima do eletrolito, uma solugao
com percentual de massa a 30% de KOH foi utilizada. A célula eletrolitica utilizada ¢ mostrada

na Figura 5.10.

Figura 5.10 — C¢lula eletrolitica utilizada nos experimentos.

- . -

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os parametros construtivos da célula eletrolitica sdo mostrados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Parametros construtivos da célula eletrolitica utilizada.

Parametro Especificacio
Material dos eletrodos Ago AISI 316L
Eletrolito Solu¢dao de KOH a 30%
Area da célula 78,54 cm?
Area eficaz da célula 70,72 cm?
Espessura dos eletrodos 1,1 mm
Distancia entre os eletrodos 5 mm

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Além da célula eletrolitica, o sistema utilizado nos experimentos consistiu em:

01.
02.

03.
04.

05.

06.

07.

08.

09.

Um tanque para armazenamento do eletrolito;

Uma bomba peristéltica de 12V, com capacidade de fluxo de 100 mL-min’!, para fazer a
recirculacao do eletrolito;

Um tanque borbulhador para visualizagdo da geragdo de gases;

Uma fonte de bancada HP® Agilent, capaz de fornecer uma corrente elétrica de até 30 A
para tensoes de até 20 V;

Uma fonte de bancada Minipa®, capaz de fornecer uma corrente elétrica de até 5 A para
tensOes de até 30 V;

Um osciloscopio digital Tektronix® MS0O5034, com largura de banda de 350 MHz,
resolugdo vertical de 12 bits e ponteiras de tensdo de 1:10 e 500 MHz para obter formas de
onda com alta resolucao;

Um amplificador para sonda de corrente Tektronix® TCPA300, com sonda de corrente
TCP303 para até 150 A capaz de detectar variagdes de até 1 mA e frequéncia de 50 MHz;

Um termopar tipo K Agilent® U1186A foi utilizado em conjunto com um multimetro digital
Keysight® para monitorar a temperatura;

Uma chave seccionadora para alta corrente, capaz de realizar a interrupgao de corrente sem
permitir a formacao de arco elétrico;

10. Um indutor de 7,5 mH, capaz de suportar uma corrente elétrica até¢ 30 A;

11. Um multimetro digital de bancada Tektronix® DMM4020, com precisio de 6 digitos.

O sistema utilizado para realizagdo dos experimentos com a célula eletrolitica ¢é

mostrado na Figura 5.11.

Figur

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os experimentos realizados foram: degrau de corrente, para mensurar a curva de
carga da célula eletrolitica; interrupc¢ao de corrente, para mensurar a curva de descarga da célula
eletrolitica; extracdao da curva I-V, para mensurar a faixa de operagao da célula eletrolitica; e
medicdo a quatro fios da resisténcia de canal, para mensurar a resisténcia da célula em

densidades de corrente baixas.
5.3.1 Degrau de corrente (ao ligar)

O experimento com degrau de corrente foi abordado em trabalhos como o de
He et al. (2024) e Ratib et al. (2024), tendo como objetivo analisar a resposta natural de tensdo
de uma célula eletrolitica ao ligar. Esse experimento pode ser utilizado para dimensionar as
capacitancias presentes no modelo elétrico proposto. Para a realizagdo do experimento com
degrau de corrente, o sistema foi configurado conforme o esquematico mostrado na Figura 5.12.
Além da célula eletrolitica, os elementos utilizados para compor o circuito elétrico foram: a
fonte de bancada Minipa®, o indutor de 7,5 mH (L) para garantir o acionamento da célula por
fonte de corrente e a chave seccionadora (S;). Para medir a tensdo e a corrente sobre a célula,
o osciloscopio digital foi utilizado em conjunto com uma ponteira de tensdo e uma sonda de
corrente. Inicialmente, as capacitancias internas da célula estavam completamente
descarregadas. A chave S; estava fechada e uma corrente I, = 1 A circulava apenas por L;. Em
um determinado instante de tempo, S; foi aberta e uma corrente I, = I,; = 1 A foi aplicada na

célula eletrolitica.

Figura 5.12 — Esquematico do experimento com degrau de

corrente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.3.2 Interrupgao de corrente (ao desligar)

O experimento de interrup¢ao de corrente foi abordado em trabalhos como o de
Hossain et al. (2023) e Koundi et al. (2023), tendo como objetivo analisar a resposta natural de
tensdo de uma célula eletrolitica ao desligar. Para a realizacdo do experimento de interrupcao
de corrente, o sistema foi configurado conforme o esquematico mostrado na Figura 5.13. Além
da célula eletrolitica, os elementos utilizados para compor o circuito elétrico foram: a fonte de
bancada HP® e a chave seccionadora (S;). Nesse experimento, uma resisténcia externa pode ser
utilizada para observar a inversdo no sentido de corrente durante o processo de descarga do
eletrolisador. Para medir a tensao e a corrente sobre a célula, o osciloscopio digital foi utilizado
em conjunto com uma ponteira de tensdo e uma sonda de corrente. Inicialmente, a chave S
estava fechada e a célula operava em regime permanente, com uma corrente I; = I.,; = 5 A
circulando por ela. Em um determinado instante de tempo, S; foi aberta e o fornecimento de

corrente para a célula foi cessado I.,; = 0 A.

Figura 5.13 — Esquematico do experimento com
interrupgao de corrente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3.3 Extracdo da curva I-V

A extracdo da curva I-V de cletrolisadores ¢ comumente abordada na literatura
como nos trabalhos de Cheng et al. (2024) e Koundi ef al. (2023), tendo como objetivo analisar
a curva caracteristica das células e, consequentemente, a sua faixa de operagdo para
determinadas temperaturas. Esse experimento consiste em medir a resposta de tensdo a
aplicacdo de uma rampa de corrente na célula eletrolitica. Para a extragdo da curva I-V, o sistema

foi configurado conforme o esquematico mostrado na Figura 5.14. Além da célula eletrolitica,
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a fonte de bancada HP® foi utilizada, configurada para uma rampa de corrente de 0 a 25 A, com
incremento de 100 mA-s™'. Para medir a tensdo e a corrente sobre a célula, o osciloscopio digital

foi utilizado em conjunto com uma ponteira de tensdo e uma sonda de corrente.

Figura 5.14 — Esquematico do experimento de
extracao da curva I-V.
Osciloscopio

ch,0 cth
Sonda de A 2v
i) corrente = 2
% t a E
£ &g

&

Eletrolisador

Fonte de corrente
controlada

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3.4 Medicao a quatro fios da resisténcia de canal

A medicao da resisténcia de eletrolisadores foi proposta para medir a resisténcia
dos elementos que compdem uma célula PEM por Ouimet et al. (2022), analogamente, este
trabalho propde a analise da resisténcia de canal de uma célula eletrolitica alcalina, utilizada no
modelo elétrico proposto por Cheng et al. (2024). Esse experimento consistiu em aplicar
densidades de corrente na ordem de pA-cm™ e medir a resposta de tensdo na célula até alcangar
o valor calculado para V.. Para a medicdo a quatro fios da resisténcia de canal, o sistema foi
configurado conforme o esquematico mostrado na Figura 5.15. Além da célula eletrolitica, a

fonte de bancada HP® e dois multimetros Tektronix® foram utilizados.

Figura 5.15 — Esquematico do experimento de medi¢do da
resisténcia de canal.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.4 Resultados experimentais

Os parametros do modelo elétrico proposto foram extraidos a partir dos resultados
dos experimentos descritos na Se¢do 5.3. Para que o modelo elétrico proposto fosse extraido
em condi¢des referéncia de temperatura e pressdo, os experimentos realizados tiveram a
temperatura monitorada com o uso do termopar tipo K e do multimetro digital. Todos os
experimentos ocorreram a 25 °C (T = 298,15 K) e a configuragdo do sistema de bombeamento
permitiu que a célula operasse com pressao de 1 bar, além de auxiliar na manutengdo da
concentragdo do eletrélito e na constancia do fluxo de bolhas.

A resposta de tensdo da célula ao experimento com degrau de corrente ¢ mostrada
na Figura 5.16, na qual ¢ possivel observar o rapido processo de carga da tensdo reversivel, em
comparagdo ao sobrepotencial de ativagdao. Do instante inicial ¢,y ao instante t.;, a célula
eletrolitica estava completamente descarregada. No instante t.; =0,3 s, um degrau de corrente
I,de 0alA (j, 15 mA-cm?) foi aplicado a célula eletrolitica utilizada. O instante t., =
0,309 s marca o momento em que V,..,, = 1,229 V foi alcangada, conforme (2.6). J& o instante
t.3 =0,546 s marca o momento em que a célula eletrolitica entrou em regime permanente, com
aresposta de tensdo V.,; = 1,957V, até o fim da captura no instante .4, = 1 s. O tempo de carga

das capacitancias Cy.,, € Cy4; sdo representados por At,.,, € At,.:, respectivamente.

Figura 5.16 — Resposta natural de tensdo da célula eletrolitica ao experimento com degrau de
corrente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Como a proposta do modelo ¢ uma linearizagdo do processo de carga da célula
eletrolitica, as capacitancias C,., € C; podem ser determinadas por (5.3) e (5.4),

respectivamente.

dt Aty
rev LCTW ( ) dvcrev (t) c Vrev (5.3)
_ dt At
Car = gy (8- 2 (5.4)

dUCdl(t) e Vact

Aplicando os valores obtidos experimentalmente em (5.3) e (5.4), os valores das

capacitancias C,,, ¢ C4; foram obtidas em (5.5) e (5.6), respectivamente.

0,309s—-10,3s
1,229V

Crep = = 7,3mF (5.5)

Considerando a corrente I, = 1 A, Vyp;m € muito menor que V., dessa forma,

Vact ~ Vcel - Vrev-

0,546s— 0,309 s

Car = 1A Toe7v 1229V

= 325,613 mF (5.6)

A equivaléncia do processo de carga da célula eletrolitica no modelo proposto ¢
mostrada na Figura 5.17. Do instante inicial t.q ao instante t.q, os elementos do circuito estdo
desenergizados. No instante t.;, 0s capacitores C, € C4 comecam o processo de carga. No
instante t.,, a tensdo sobre C,,, se equipara a V,,,isso faz com que o primeiro diodo ideal
conduza, fazendo a fonte V.., participar do circuito. No instante t.3, a tensdo sobre o capacitor
C4; se equipara a V,, isso faz com que o segundo diodo ideal conduza, fazendo com que a fonte
V, e a resisténcia R, participem do circuito. A partir do instante t.3, a célula eletrolitica entra
em regime permanente, logo, o modelo elétrico dindmico proposto se iguala ao modelo elétrico

simplificado.
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Figura 5.17 — Equivaléncia do processo de carga da célula
eletrolitica no modelo elétrico proposto.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A resposta de tensdo da célula eletrolitica ao experimento com interrup¢do de
corrente ¢ mostrada na Figura 5.18, na qual € possivel observar a inversao do sentido da corrente

na célula, demonstrando que, a célula eletrolitica se comporta de forma semelhante a uma célula
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combustivel nessa situagdo. Do instante inicial ¢4, ao instante t 4, a célula eletrolitica estava
operando em regime permanente, com uma tensao V.,; = 2,2 V para uma corrente I; = 5 A
(jg = 70 mA-cm™) circulando por ela. No instante t;; = 500 s, a corrente foi interrompida. O
ponto V; marca a queda de tensdo instantanea ao desligar a célula. No instante t4, = 1000 s, a
tensao sobre a célula retornou ao valor aproximado da tensao reversivel. A partir do instante
tqz até o final da captura no instante t;3 = 5000 s, parte do processo de descarga de V.., foi

observado.

Figura 5.18 — Resposta natural de tensdo da célula eletrolitica ao experimento com
interrupgdo de corrente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Aplicando os valores obtidos experimentalmente em (4.1), R,p, foi determinado

em (5.7).

2,2V —2108V

Ropm = = = 18,32 mQ (5.7)

Para manter o valor da capacitancia Cy; especificado em (5.6), a resisténcia R, foi

dimensionada a partir (5.2), conforme (5.8).

136,92 s

0 5.8
Ract 325,613 mF 42050 (5-8)
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A equivaléncia do processo de descarga da célula eletrolitica no modelo proposto é
mostrada na Figura 5.19. Do instante inicial t;, ao instante t;;, os elementos do circuito estao
energizados e o modelo elétrico proposto se iguala ao modelo elétrico simplificado. No instante
tq1, 0s capacitores Cp.p, € C4 comecam o processo de descarga e os diodos ideais param de
conduzir. No instante t;,, 0 capacitor C,; descarrega completamente devido ao resistor R, €
o capacitor C,,,, continua o processo de descarga sobre R_j. No intervalo de tempo entre t;; €
ty3, um valor de corrente (i) circula no sentido inverso no modelo, entretanto, i; ¢ muito
menor que a corrente inicial na célula. Dessa forma, as quedas de tensdo sobre R, ¢ € Rypm S20

praticamente iguais a zero.

Figura 5.19 — Equivaléncia do processo de carga da célula
eletrolitica no modelo elétrico proposto.
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O resultado deste experimento ¢ mostrado na Figura 5.20. A partir da curva I-V da
célula eletrolitica, o modelo elétrico simplificado foi obtido, onde: Vg = 1,931 V € R, =

24 mQ.

Figura 5.20 — Curva I-V experimental da célula eletrolitica analisada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Aplicando os valores obtidos experimentalmente em (4.2) e (4.3), os valores
correspondentes a linearizacao do sobrepotencial de ativagdo V,e R, foram obtidos em (5.9) e

(5.10).
Vo = Vig — Vrep = 1,931V — 1,229 V = 702 mV (5.9)
Rq = Req — Ropm = 24 mQ — 18,32 mQ = 5,68 mQ (5.10)

Para dimensionar corretamente a resisténcia de canal a medicao a quatro fios da
resisténcia da célula foi feita. Como no modelo proposto, a resisténcia de canal atua
principalmente na descarga de C,..,,, a corrente sobre a célula foi sendo elevada até que a tensao
sobre a célula fosse igual a V., , correspondendo a uma densidade de corrente de
aproximadamente 19,3 pA-cm™. A partir dos dados de corrente e tensio medidos, a resisténcia
de canal foi medida, sendo observado um comportamento ndo linear, como mostrado na

Figura 5.21.
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Figura 5.21 — Resultados do experimento de medi¢ao da resisténcia de canal.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para que o tempo de descarga do capacitor C,.,, simulasse corretamente o tempo de
descarga da célula eletrolitica, o valor da resisténcia de canal foi adotado como R, = 300 kQ.
Para validag¢do do dimensionamento do modelo proposto, os experimentos foram replicados em
software, com o objetivo de comparar o modelo elétrico dindmico proposto com os resultados
experimentais € com as simula¢des dos modelos analisados na Se¢do 5.1. Os parametros

utilizados para simulacdo do modelo elétrico proposto sdo mostrados na Tabela 5.2

Tabela 5.2 — Parametros utilizados para simula¢cdo do modelo proposto.

Parametro Nomenclatura Especificacio

Tensao reversivel View 1,229V
Capacitancia referente a V.., Crev 7,3 mF
Capacitancia de dupla camada Ca 325,613 mF
Resisténcia referente ao sobrepotencial 6hmico Ronm 18,32 mQ
Resisténcia de d do sobrepotencial d

c?s1s ?ncm e descarga do sobrepotencial de Ry 420,50
ativagao
Fonte de tensa Itante da li izacao d

onte de en'sao resu' an~e a linearizacdo do v 700 mV
sobrepotencial de ativagcdo
Resisténci Itante da li izacao d

esisténcia resultante da linearizacao do R, 5,68 mQ

sobrepotencial de ativagdo
Resisténcia de canal R 300 kQ

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Para a avaliagdo da precisdo do modelo elétrico proposto em comparagdo aos
resultados experimentais, trés métricas foram empregadas, sendo elas: o Erro Médio Absoluto
(EMA), o Erro Quadratico Médio (EQM) e o coeficiente de determinacao (R?). O EMA calcula
a média das diferengas absolutas entre os valores previstos pelo modelo e os valores
experimentais (Hodson, 2022). Essa métrica fornece uma medida direta da magnitude do erro,
aqui expressa em volts, onde um valor mais baixo indica um desempenho superior do modelo,
pois reflete uma menor variagao entre a resposta do modelo e os dados experimentais. O EQM
¢ obtido pela média dos quadrados das diferencas entre as previsdes e os valores observados
(Hodson, 2022). Por elevar os erros ao quadrado, essa métrica penaliza mais severamente 0s
erros maiores, sendo util para detectar dados que se desviam significativamente dos resultados
experimentais. Um EQM mais baixo indica um melhor ajuste do modelo aos dados
experimentais. O R? mede a proporg¢ao da variabilidade dos dados dependentes que € explicada
pelo modelo (Zhang, 2022). Seus valores variam entre 0 ¢ 1, em que valores proximos a 1
indicam que o modelo consegue capturar a maior parte da variabilidade dos dados, enquanto
valores proximos a 0 sugerem que o modelo ndo ¢ eficaz em explicar as variagdes observadas.
Essa métrica ¢ util para avaliar a capacidade explicativa do modelo em relagdo aos dados
experimentais.

Os resultados de simulacao dos modelos analisados em comparacao aos resultados
do experimento com degrau de corrente sao mostrados na Figura 5.22. Durante a simulagao, os
modelos elétricos 1, 2 e 3 ja iniciaram com o valor especificado da tensdo reversivel. Apenas o
modelo 4 e o modelo proposto representaram o comportamento de carga da célula desde o inicio
do degrau de corrente, dentre os quais, 0 modelo proposto apresentou um tempo de carga mais
similar ao tempo de carga da célula analisada. A andlise dos erros demonstrou que o erro
maximo do modelo elétrico proposto foi de 297,6 mV (15,20%) no tempo de 0,2888 s, ainda
relativamente baixo considerando a amplitude dos dados, enquanto o erro em regime
permanente foi de apenas 0,1 mV (0,01%). Em contraste, os demais modelos analisados

apresentaram erros maximos de 1,22 V (62,31%) a 1,525 V (77,88%)).
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Figura 5.22 — Resultados de simula¢cdo dos modelos analisados em
comparacao aos resultados do experimento com degrau de corrente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O EMA do modelo elétrico proposto foi de 46,9 mV (2,39%), para comparagao o
EMA dos demais modelos analisados variaram de 321,8 mV (16,43%) a 413,4 mV (21,11%).
O EQM, que penaliza erros maiores, foi de 8,2 mV (0,21%) para o modelo proposto, valor
consideravelmente inferior ao EQM dos demais modelos analisados, que variaram de 290,5 mV
(7,58%) a 452,5 mV (11,80%), reforcando sua capacidade de replicar o comportamento
experimental. Além disso, o R? do modelo elétrico proposto atingiu 0,9854 indicando que 98,54%
da variabilidade dos dados experimentais ¢ representada pelo modelo, enquanto os demais
modelos analisados apresentaram R? entre 0,1936 (19,36%) e 0,4824 (48,24%). O comparativo
entre as métricas analisadas para cada modelo avaliado no experimento com degrau de corrente

¢ mostrada na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Métricas dos modelos avaliados no experimento com degrau de corrente.

Modelo elétrico EMA EQM R?
Modelo proposto 46,9 mV (2,39%) 8,2 mV (0,21%) 98,54%
Modelo 1 360,5 mV (18,41%) 345.2 mV (9%) 38,49%
Modelo 2 321,8 mV (16,43%) 290 mV (7,58%) 48,24%
Modelo 3 339,3mV (17,33%) 313,2 mV (8,17%) 44,18%
Modelo 4 413,4 mV (21,11%) 452,5 mV (11,8%) 19,36%

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados de simulagdo dos modelos analisados em comparagao aos resultados
do experimento com interrup¢do de corrente sdo mostrados na Figura 5.23. Com excecdo do

modelo elétrico proposto e do modelo elétrico 4, nenhum dos modelos analisados apresentou o
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processo de descarga completa da célula. Entretanto, o tempo de descarga do modelo elétrico
proposto foi mais proximo ao da célula analisada. A analise dos erros demonstrou que o erro
maximo do modelo elétrico proposto foi de 323,1 mV (14,66%) no tempo de 1.659 s, mantendo
o erro médio de 0,1 mV (0,01%) em regime permanente. Em contraste, os demais modelos

analisados apresentaram erros maximos de 1,2139 V (55,07%) a 1,1468 V (52,02%).

Figura 5.23 — Resultados de simulagdo dos modelos analisados em
comparagdo aos resultados do experimento com interrupg¢ao de corrente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O EMA do modelo elétrico proposto foi de 78,5 mV (3,56%), para comparagao o
EMA dos demais modelos analisados variaram de 229,5 mV (10,41%) a 893,9 mV (40,55%).
O EQM, que penaliza erros maiores, foi de 13,0 mV (0,27%) para o modelo proposto, valor
consideravelmente inferior ao EQM dos demais modelos analisados, que variaram de 145,4 mV
(2,99%) a 935,9 mV (19,26%), refor¢ando sua capacidade de replicar o comportamento
experimental. Além disso, o R? do modelo elétrico proposto atingiu 0,9726 indicando que 97,26%
da variabilidade dos dados experimentais ¢ representada pelo modelo, enquanto os demais
modelos analisados apresentaram R? entre 0,0136 (1,36%) e 0,6937 (69,37%). O comparativo
entre as métricas analisadas para cada modelo avaliado no experimento com interrup¢ao de

corrente ¢ mostrada na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 — Métricas dos modelos avaliados no experimento com interrup¢ao de corrente.

Modelo elétrico EMA EQM R?
Modelo proposto 78,5 mV (3,56%) 13 mV (0,27%) 97,26%
Modelo 1 893,9 mV (40,55%) 935,9 mV (19.26%) 1,36%
Modelo 2 807,3 mV (36,62%) 872,7 mV (17,96%) 1,46%
Modelo 3 861 mV (39,06%) 902,9 mV (18,58%) 1,41%
Modelo 4 229,5 mV (10,41%) 145,4 (2,99%) 69,37%

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados de simulagao dos modelos analisados em comparagao aos resultados
da extracdo da curva I-V sd3o mostrados na Figura 5.24. Por se tratar de um modelo focado na
dinamica temporal da célula, o modelo 2 coincide apenas com um ponto de operagao,
necessitando ser redimensionado de acordo com a poténcia desejada. Os modelos 1 e 3
apresentaram um erro semelhante por serem baseados nas equacdes do sobrepotencial de
ativacdo (2.31) e (2.22), respectivamente. J& o modelo proposto e o modelo 4 apresentaram
desvios igualmente baixos para densidades de corrente abaixo de 10 mA-cm™ e acima de 50
mA-cm™. A andlise dos erros demonstrou que o erro maximo do modelo elétrico proposto foi
de 155,1 mV (6,13%) em 20,9916 mA-cm™, j4 na regido acima de 50 mA-cm™ o erro médio foi
de apenas 1,265 mV (0,05%). Em contraste, os demais modelos analisados apresentaram erros

maximos de 166,5 mV (6,58%) a 595,7 mV (23,55%).

Figura 5.24 — Resultados de simula¢do dos modelos analisados

em comparagdo aos resultados da extracao da curva [-V.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O EMA do modelo elétrico proposto foi de 13,1 mV (0,52%), para comparagao o
EMA dos demais modelos analisados variaram de 45,4 mV (1,79%) a 307,6 mV (12,16%). O
EQM, que penaliza erros maiores, foi de 1,1 mV (0,02%) para o modelo proposto, valor

consideravelmente inferior ao EQM dos demais modelos analisados, que variaram de 3,2 mV
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(0,05%) a 126,3 mV (1,97%), reforcando sua capacidade de replicar o comportamento
experimental. Além disso, 0 R? do modelo elétrico proposto atingiu 0,9887 indicando que 98,87%
da variabilidade dos dados experimentais ¢ representada pelo modelo, enquanto os demais
modelos analisados apresentaram R? entre 0,0423 (4,23%) e 0,9663 (96,63%). O comparativo
entre as métricas analisadas para cada modelo avaliado no experimento da curva I-V ¢ mostrada

na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Métricas dos modelos avaliados no experimento da curva I-V.

Modelo elétrico EMA EQM R?
Modelo proposto 13,1 mV (0,52%) 1,1 mV (0.02%)  98,87%
Modelo 1 45,4 mV (1,79%) 3,2mV (0,05%)  96,63%
Modelo 2 307,6 mV (12,16%)  126,3 mV (1,97%) 4,23%
Modelo 3 46,3 mV (1,83%) 54mV (0,08%)  94,38%
Modelo 4 66,7 mV (2,64%) 24,4 mV (0,38%)  74,54%

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados obtidos demonstram que o modelo elétrico proposto apresenta um
desempenho consistente e preciso em comparacao aos demais modelos elétricos analisados,
com erros maximos e médios significativamente reduzidos em todos os experimentos realizados.
No experimento com degrau de corrente € na interrupgao de corrente, 0 modelo proposto exibiu
erros menores € um coeficiente de determinagdo elevado, indicando uma boa capacidade de
reproduzir o comportamento experimental. Na extragdo da curva I-V, o modelo manteve essa
precisdo, especificamente em faixas de corrente mais elevadas, com erros minimos e um
coeficiente de determinagdo proximo a unidade. Em contraste, os demais modelos elétricos
analisados apresentaram erros mais expressivos e coeficientes de determinagao inferiores. Esses
resultados indicam que o modelo proposto ¢ uma ferramenta adequada para a simulagdo e
andlise do comportamento da célula eletrolitica sob diferentes condigdes operacionais,
oferecendo uma representagao mais fiel dos dados experimentais. As vantagens, desvantagens

e aplicabilidade de cada modelo elétrico analisado sao mostradas na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 — Comparacdo entre os modelos elétricos analisados.

Modelo Vantagens Desvantagens Aplicabilidade
Modelo - Preciso na - Nao considera a - Dimensionamento de
elétrico 1  descri¢ao da curva I- dinamica temporal das plantas para producao de

V; células eletroliticas; hidrogénio.
- Aplicéavel para a - Complexo para

eletrolise de baixae implementagdo em

de alta temperatura;  conversores € sistemas
- Capaz de prevera  de controle;

taxa de producao de - Uso de elementos
hidrogénio. ativos.
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Modelo Vantagens Desvantagens Aplicabilidade
Modelo - Descreve o - Limitado a pequenas - Analise da
elétrico2  comportamento variagdes de poténcia; intermiténcia de FER.

Modelo
elétrico 3

Modelo
elétrico 4

Modelo
elétrico
proposto

dinamico em variagoes
de poténcia;

- Robusto e adaptavel a
diferentes tecnologias e
escalas de poténcia;

- Considera fendmenos
termodinamicos,
Ohmicos, de ativacgao ¢
dupla camada elétrica;

- Simula a dindmica
temporal sem uso de
elementos ativos ou ndo
lineares;

- Aplicavel em
simulagoes de eletrolise
pulsada;

- Simplificado e
aplicavel em eletronica
de poténcia e sistemas
de controle.

- Representa a dindmica
temporal da célula
eletrolitica nos
processos de carga e
descarga;

- Linearizagdo do
sobrepotencial de
ativacao e 6hmico;

- Resposta em ampla
faixa de poténcia;

- Alta similaridade com
os dados experimentais;

- Deve ser
dimensionado para
um unico ponto de
operacao;

- Uso de elementos
ndo lineares aumenta.

- Nao representa
completamente a
dinamica temporal das
células eletroliticas;

- Complexo para
implementacdo em
conversores ¢
sistemas de controle.

- Nao captura todos os
fenomenos
eletroquimicos
envolvidos;

- Dependéncia dos
aspectos construtivos
do eletrolisador PEM.

- Requer validacdo
experimental para
diferentes condigoes
de temperatura e
pressao;

- Aplicavel aos
diferentes tipos de
eletrolise.

- Simulagdes de
eletrolise pulsada e
aplicacdes em células
PEM.

- Aplicavel para células
alcalinas e
potencialmente para
outras tecnologias;

- Dimensionamento de
conversores e sistemas
de controle;

- Analise da
intermiténcia de FER.

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.5 Conclusoées do capitulo

Neste capitulo, quatro das principais formas de modelar eletricamente células

eletroliticas presentes na literatura foram analisadas e avaliadas. O Modelo Elétrico 1, baseado



96

em fundamentos fisico-quimicos da eletrélise, € preciso para descrever a curva I-V, mas nao
considera a dinamica temporal das células eletroliticas, sendo complexo para implementagao
em conversores ¢ sistemas de controle. O Modelo Elétrico 2, dinamico, descreve o
comportamento real dos eletrolisadores em condi¢gdes de variagdo de poténcia, utilizando
técnicas como espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e interrup¢ao de corrente. No
entanto, ¢ limitado a pequenas varia¢des de poténcia e requer dimensionamento para um unico
ponto de operacao. O Modelo Elétrico 3, combina fenomenos termodinamicos, 6hmicos, de
ativacdo e de dupla camada elétrica, sendo robusto e adaptavel a diferentes tecnologias, mas
também complexo para implementacdo no dimensionamento de conversores e sistemas de
controle. J4 0 Modelo Elétrico 4, foca na dindmica temporal em uma ampla faixa de operagao,
sem o uso de elementos ativos, sendo simplificado e aplicavel em simulagdes de sistemas de
producdo de hidrogénio, mas sem capturar todos os fendmenos eletroquimicos envolvidos.

A partir da anélise dos modelos elétricos presentes na literatura, um novo modelo
elétrico que descreve o comportamento dinamico de uma célula eletrolitica foi proposto e
validado por meio de experimentos em laboratério. Os resultados experimentais e de simulagao
demonstraram que o modelo proposto possui desempenho superior em comparacao aos
modelos convencionais. O modelo elétrico proposto se destacou com EMAs abaixo de 4% e
EQMs abaixo de 0,5% nos testes com degrau de corrente e interrupgao de corrente, indicando
precisdo tanto em regimes transitorios quanto permanentes. A elevada aderéncia aos dados
experimentais ¢ confirmada por valores de R? acima de 97% em todos os cendrios testados,
contrastando com outros modelos analisados que apresentaram valores de R? abaixo de 5% em
alguns testes. A capacidade de reproduzir tempos caracteristicos de carga e descarga com erros
maximos inferiores a 15%, associada a erros em regime permanente de 0,01%, evidencia a
eficacia do modelo em integrar fenomenos eletroquimicos transitorios e de estabilizagao.

Dessa forma, o modelo elétrico desenvolvido tem a capacidade e o potencial de
representar com precisdo a dindmica de eletrolisadores alcalinos, incluindo o AEM e podendo
ser extendido para eletrolisadores PEM, com as devidas consideragdes. Além disso, a ndo
utilizagcdo de componentes ativos no modelo desenvolvido ¢ uma vantagem que o torna uma
ferramenta que otimizard o dimensionamento de novas topologias de conversores eletronicos,
onde a precisdo na previsao do comportamento dindmico do eletrolisador ¢ essencial para
operacdo em uma ampla faixa de poténcia. Outra vantagem do modelo desenvolvido ¢ a sua
aplicabilidade na modelagem de sistemas de controle para sistemas de eletrolise, considerando

as condi¢des de intermiténcia inerentes das fontes de energia renovaveis.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho apresentou o desenvolvimento de um modelo elétrico dindmico capaz
de representar as caracteristicas elétricas de células eletroliticas em uma ampla faixa de
operagao. O modelo elétrico proposto foi idealizado para ser uma ferramenta robusta e acessivel,
aplicavel na anélise de intermiténcia de fontes renovaveis, no dimensionamento de conversores
eletronicos de poténcia e em sistemas de controle. Com esse objetivo, a pesquisa combinou
analises teoricas e experimentais para propor um modelo elétrico de eletrolisadores que nao
apenas avanga o estado da arte, mas que também tem o potencial de contribuir diretamente para
a viabilidade técnica e economica da produgao de H2V.

Inicialmente, os aspectos eletroquimicos e termodindmicos que regem o
funcionamento das células eletroliticas foram analisados. Pontos cruciais da eletrélise da agua
foram analisados, dentre eles: a tensdo reversivel, a tensdo termoneutra, o efeito de dupla
camada e os sobrepotenciais de ativagao e 6hmico. Além disso, os diferentes tipos de eletrdlise,
como a alcalina classica, a PEM, a AEM e a de 6xido solido, foram analisados para
compreender as particularidades de cada processo. Outros aspectos como a integracdo da
eletronica de poténcia a sistemas de produgdo de H2V e as diferentes formas de medir a
eficiéncia do processo foram avaliadas. Esse embasamento foi crucial para compreender os
elementos fundamentais que precisavam ser representados no modelo elétrico proposto e sua
aplicabilidade na eletronica de poténcia para o acionamento de eletrolisadores.

Em seguida, o modelo elétrico simplificado de um eletrolisador alcalino
desenvolvido experimentalmente. A partir da analise dos fundamentos da eletrélise da dgua foi
identificado que, ao considerar condi¢des operacionais, como temperatura e pressao, constantes,
¢ possivel linearizar a curva de polarizacdo de um eletrolisador para descrever o seu
comportamento elétrico como uma fonte de tensao em série com uma resisténcia. Um conversor
buck foi dimensionado considerando o modelo elétrico simplificado proposto como carga para
validacdo da sua aplicabilidade em eletronica de poténcia. Os resultados de simula¢do do
conversor dimensionado demonstraram a aplicabilidade do modelo elétrico simplificado no
dimensionamento de topologias de conversores eletronicos para o acionamento de
eletrolisadores.

Apds o desenvolvimento do modelo elétrico simplificado, uma andlise dos
principais modelos elétricos estaticos e dinamicos presentes na literatura foi realizada, com foco
em avaliar a representacao do comportamento da dinamica temporal dos eletrolisadores. Com

base nessa analise, um modelo que integra as vantagens dos modelos analisados, capturando o
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comportamento dindmico das células eletroliticas em uma ampla faixa de operagdo, sem
comprometer a simplicidade, foi desenvolvido. O modelo elétrico dindmico proposto foi
validado experimentalmente e demonstrou maior precisdo em condigdes de variacao de
poténcia quando comparado aos modelos elétricos da literatura. Os resultados obtidos
demonstram a relevancia do modelo elétrico dinamico proposto como uma ferramenta capaz de
analisar o impacto da intermiténcia em sistemas de eletrolise integrados a fontes renovaveis.
Além disso, o modelo possui a robustez necessaria para otimizar o dimensionamento de
conversores eletronicos de poténcia e sistemas de controle.

Esses fatores tornam o modelo elétrico dindmico desenvolvido neste trabalho uma
ferramenta promissora para analisar a intermiténcia decorrente de FER, reduzindo custos
associados aos conversores e acumuladores de energia, que sdo essenciais para a integragao
eficiente de FER na produ¢do de H2V. Em trabalhos futuros, a proposta e desenvolvimento de
novas topologias de conversores eletronicos de poténcia, considerando os modelos elétricos

desenvolvidos neste trabalho como carga, ¢ pretendida.
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