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RESUMO

Este estudo propde a incorporagdo explicita do sobrepotencial de ativagdo catddico, frequentemente negligenci-
ado em abordagens convencionais, na modelagem de eletrolisadores de d4gua por Membrana de Troca de Prétons
(PEM). Por meio de uma andlise de sensibilidade a fracdo da drea superficial das nanoparticulas cataliticas efeti-
vamente em contato com a membrana, foram explorados os efeitos na produtividade de gis hidrogénio em caso
de contaminag¢do por fons. Os resultados evidenciam um comportamento ndo linear, caracterizado por uma regido
inicial de baixa sensibilidade a contaminacio, seguida por um regime de degradacio acelerada, no qual a perda
de drea ativa resulta em aumento acentuado do sobrepotencial e redugdo significativa da produgdo de hidrogénio.
Tais evidéncias destacam a importancia de representar explicitamente os efeitos de contamina¢do na modelagem
fenomenoldgica de eletrolisadores PEM.
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1 Motivaciao

A eletrdlise da dgua por Membrana de Troca de Prétons (PEM) destaca-se como uma das tecnologias
mais promissoras para a producdo de hidrogénio verde. Isso se deve a possibilidade de operacdo em elevadas
densidades de corrente, permitindo a geragdo de grandes volumes de gds em sistemas compactos e adequados
a escala industrial. Entretanto, sua aplicagdo comercial em larga escala ainda € limitada pelos altos custos dos
materiais empregados e pelos desafios relacionados a durabilidade e degradagdo dos componentes. Nesse contexto,
a modelagem matematica e a simulagdo computacional assumem papel fundamental ao permitir a previsdao do
comportamento do sistema e otimizar sua operacio sem a necessidade de extensivos testes experimentais.

A tensdo operacional de um eletrolisador PEM ¢ classicamente descrita como a soma da tensdo reversivel
de circuito aberto e das irreversibilidades inerentes ao processo, representadas pelos sobrepotenciais 6hmico, de
difusdo e de ativacdo (Newman e Balsara, 2021). Dentre esses termos, o sobrepotencial de ativacido corresponde a
energia adicional necessdria para superar as barreiras cinéticas e viabilizar as rea¢des eletroquimicas nos eletrodos,
sendo composto, de forma geral, pela soma das contribui¢cdes do dnodo e do cétodo.

Na eletrdlise da dgua, a contribui¢do de cada eletrodo para essa perda energética € assimétrica: a Reagcdo de
Evolucdo de Oxigénio (OER), no anodo, tipicamente baseado em iridio, € intrinsecamente lenta e requer elevado
sobrepotencial, enquanto a Reagdo de Evolucdo de Hidrogénio (HER), no cdtodo, usualmente a base de platina,
apresenta cinética significativamente mais rapida (Espinosa-Lépez et al., 2018). Em razdo dessa assimetria ciné-
tica, muitos modelos matematicos simplificam o sistema ao assumir que o sobrepotencial de ativagdo catddico é
negligencidvel frente ao sobrepotencial de ativacao anddico.

Essa premissa, no entanto, deixa de ser védlida quando se consideram os efeitos da degradacao por impure-
zas. Na prética, a contaminacao da d4gua pode ocorrer por duas vias principais: exdgena, associada a entrada de {ons
residuais da alimentacio, como Na™ e Ca**, em decorréncia da saturagio ou falha dos sistemas de purificagio; e
end6gena, relacionada a lixiviagdo de tubulagdes e componentes do sistema, liberando cétions como Fe3*, Cu®"
e Ni>*. Sob a agdo do campo elétrico interno, esses cdtions migram através da membrana e tendem a se acumular
na camada catalitica catédica (Dizon & Weber, 2025). Nesse ambiente, ocorre a substituicio de prétons (H™)
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associados aos grupos sulfonicos (—SO3') do iondbmero, além do bloqueio parcial da interface entre o iondmero e
as nanoparticulas de platina. Como consequéncia, o transporte de protons até os sitios reativos € significativamente
restringido, comprometendo a cinética da HER e elevando o sobrepotencial necessario para sustentar uma mesma
densidade de corrente.

Estudos experimentais, como os de Grigoriev et al., 2014 e Sun et al., 2014, evidenciam o acimulo progres-
sivo de contaminantes i06nicos, especialmente cdlcio, na membrana e nas camadas cataliticas ap6s longos periodos
de operacdo. Em complemento, ao investigar os efeitos do Fe3* em concentragdes da ordem de 1 ppm, Li et al.,
2019 demonstraram que o envenenamento da célula pode ocorrer de forma répida e severa. Em ensaios com du-
racdo aproximada de 800 horas, observou-se a migragdo continua do ferro através da membrana, com posterior
acimulo no citodo, comprometendo significativamente a cinética da reagfo catddica e a integridade da membrana.
Esse conjunto de efeitos se traduz em aumento do sobrepotencial de ativag@o catddico, indicando que a hipétese
de desprezar a contribuicdo da HER deixa de ser vélida na presenca de contaminacao idnica. Ainda assim, esse
efeito permanece pouco explorado em modelos convencionais.

Diante desse cendrio, o presente trabalho propde a modelagem dos efeitos de contaminantes i0nicos na
operagdo de eletrolisadores PEM, com énfase na contribuicdo cinética catédica. Partindo de um modelo generalista
da tens@o operacional da célula, o estudo introduz um refinamento no termo de sobrepotencial de ativagdo catdédico,
ao incorporar explicitamente os efeitos da perda de 4rea eletroquimicamente ativa induzida por contaminantes. Para
isso, uma andlise de sensibilidade da fracdo de drea eletroquimicamente ativa do citodo é conduzida no software
AVEVA Process Simulation (APS) de modo a quantificar como a perda de sitios reativos impacta o desempenho e
a eficiéncia global do sistema.

2 Metodologia

A capacidade de producdo de hidrogénio em eletrolisadores PEM € governada pela Lei de Faraday, que
relaciona a vazdo molar de hidrogénio produzido (7y,) com a corrente elétrica total no sistema (Ig4cx), cOmo

observado na Equagéo (1).

e M
onde n.,;; ¢ o nimero de células no stack, N € a eficiéncia de Faraday, I, € a corrente elétrica de operagdo e F' é
a constante de Faraday. A eficiéncia de Faraday, que representa a fracdo da carga elétrica efetivamente convertida
em hidrogénio, pode ser modelada como funcao da densidade de corrente, conforme proposto em Tijani e Rahim,
2016.

Observa-se que a taxa de producio de hidrogénio depende diretamente da corrente elétrica no eletrolisador
(Israck)- Em aplicagdes préticas, essa corrente pode ser expressa como a razdo entre a poténcia elétrica disponivel e
a tensao total do eletrolisador (Vi ,ek)-

Sob a hipétese de condi¢cdes moderadas de corrente (Garcia-Valverde et al., 2012), a tensdo total do eletro-
lisador decorre da soma da tensdo reversivel e das perdas irreversiveis associadas aos fendmenos eletroquimicos
do sistema:

Vstack = Ncell (Vrev + Nohm + T]act,A + T]act,C) (2)

em que 7.y € o niimero de células do eletrolisador, Vg, € o potencial reversivel, € Noum, Nact,A» Nact,c COTTESpON-
dem, respectivamente, aos sobrepotenciais dhmico, de ativacdo anddico e de ativacdo catddico.

O potencial reversivel de circuito aberto (V,.,) representa a energia termodindmica minima requerida para a
quebra da molécula de dgua. Para refletir a sua dependéncia com a temperatura de operag@o, adotou-se a correlagio
empirica proposta por Agbli et al., 2011, como apresentado na Equacao (3):

Vier=1,5184—1,5421 x 1073 T 49,523 x 107> - T -In(T) + 9,84 x 1078. T2 (3)

onde a temperatura T € expressa em Kelvin.
As perdas por resisténcia ao transporte idnico compdem o sobrepotencial hmico (1), sendo predomi-
nantemente governadas pela resisténcia da membrana a condugdo de prétons. Esse termo pode ser expresso como

S€ segue:
Mot = 2 )
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onde 7, € a espessura da membrana, ¢ € a condutividade protonica do eletrélito polimérico e i é a densidade de
corrente geométrica.

A condutividade proténica da membrana polimérica (Nafion®) depende fortemente da temperatura e do
grau de hidratacdo do material. Neste trabalho, adota-se a correlagdo pseudo-empirica proposta por Bispo, 2023,
que descreve o como func¢do da temperatura e do nimero de moléculas de dgua por grupo sulfénico, representado
pelo grau de hidratacdo da membrana (1), conforme a Equagéo (5).

o= (8,569 X 10‘4.e13v397xl0*3T) ‘In(A) — (97 168 x 10—4,613,523x10*3r> 5)

Para descrever as perdas cinéticas associadas a transferéncia de carga nos eletrodos, emprega-se a equagao
de Butler—Volmer, assumindo-se uma etapa determinante da velocidade (do inglés, rate-determining step) com
barreira de ativagdo simétrica. Nesse contexto, adotam-se coeficientes de transferéncia de carga iguais para os
ramos anddico e catddico, isto é, B4 = Bc = 0,5. Fisicamente, essa hipdtese implica que o potencial aplicado
contribui de forma equivalente para a reducdo das barreiras energéticas nos sentidos direto e inverso da reacdo.
Sob essa hipétese, a equacdo de Butler-Volmer pode ser invertida, resultando na expressao apresentada na Equacio
(6), que permite calcular explicitamente o sobrepotencial de ativacdo em cada eletrodo.

R-T i
= . inh| —— 6
Nact.k Vi e F arcsin (2.1,071{) (6)

onde o indice k € {A,C} identifica, respectivamente, os eletrodos 4nodo (A) e cdtodo (C). Além disso, R é a
constante universal dos gases, T a temperatura de operacdo, F' a constante de Faraday, i a densidade de corrente
geométrica, Vi o niimero de elétrons transferidos na etapa determinante e i ; a densidade de corrente de troca no
eletrodo k.

Neste trabalho, a densidade de corrente de troca ip; ndo € tratada apenas como um pardmetro empirico
ajustavel. Em vez disso, adota-se o particionamento proposto por Thampan et al., 2001, no qual iy € decomposta
em contribui¢des associadas as propriedades intrinsecas do material catalitico e a morfologia do eletrodo, conforme
apresentado na Equac@o (7).

lox = Yok io @)
onde i*0, k representa a densidade de corrente de troca intrinseca do material catalitico, enquanto 7y 4 corresponde
ao fator de rugosidade, associado a razdo entre a drea eletroquimicamente ativa e a drea geométrica do eletrodo.

A densidade de corrente de troca intrinseca, ij ,, ¢ modelada como funcdo da temperatura por meio de uma
relagdo do tipo Arrhenius, a partir de um valor de referéncia (0 re f):

PR E. (1 1
10k = 10 ref k" €XP “R\T —Tf )

onde E; € a energia de ativacdo associada a transferéncia de carga no eletrodo k, R € a constante universal dos
gases, T' ¢ a temperatura de operagdo e T,,r € a temperatura de referéncia, adotada como 298,15 K.

Por sua vez, o fator de rugosidade € estimado a partir de propriedades fisicas do eletrodo. Admitindo
nanoparticulas metélicas aproximadamente esféricas, esse parametro é calculado pela Equacgéo (9):

G-MMk-(PM.k>
= _ . 9
Yk ( o Aotk Ok )

onde mys; € a carga mdssica de catalisador, Py € a massa especifica do metal, dysx € o didmetro médio das
nanoparticulas, @y« € a fracdo da superficie metdlica acessivel a reagdo (descontando a regido de contato com o
suporte) e @y x € a fragdo da superficie ativa efetivamente em contato com o iondmero, tipicamente assumida como
0,75.

A contaminagdo por cdtions € representada, no presente modelo, apenas por meio da varidvel @ c, sob a
premissa de que espécies lixiviadas deslocam prétons dos sitios sulfonicos do iondmero e reduzem a interface
eletroquimicamente ativa do cdtodo. Os demais parametros cinéticos, fisicos e geométricos adotados sdo apresen-
tados na Tabela 1, com base em valores reportados na literatura e adaptados de Bessarabov et al., 2016. Com base
nessa modelagem, na sec@o de Resultados, conduz-se uma andlise de sensibilidade por meio da variagdo de ¢rc,
permitindo avaliar o impacto da contaminacéo sobre o desempenho do eletrolisador.

Realizacao:
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Tabela 1: ParAmetros para cdlculo do sobrepotencial de ativag@o.

Parametro Valor Unidade Referéncia
mMM.A 1,0 x 1073 g cm~2  Van Der Merwe et al., 2014
myi.c 0,3x1073% gem™? Rasten et al., 2003
Pm,A 22,56 gcm ™3 Bessarabov et al., 2016
Pm.c 21,45 g cm ™3 Bessarabov et al., 2016
dyia 2,9%x 1077 cm Siracusano et al., 2010
dyi.c 2,7x 1077 cm Rosenthal et al., 2012
oM 0,75 — Thampan et al., 2001
ipefa  5,0x10717 Acm™2  Damjanovic et al., 1966
0§ ref.C 7,0x1073  Acm2 Thampan et al., 2001
V4 3 — Damjanovic et al., 1966
Ve 1 — Thampan et al., 2001
Ea 76000 Jmol~! Thampan et al., 2001
Ec 4300 Jmol ™! Thampan et al., 2001

3 Resultados

A implementacdo das equagdes do modelo e o cédlculo das varidveis de processo foram realizados no
AVEVA Process Simulation (APS), conforme ilustrado na Figura 1.

Figura 1: Ambiente de célculo no APS
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g [F phil_C 0.75 Eqn1 gammaM_C = phil_C* (6 * mM_C * phiM_C)/(rhoM_C * dM_C) [£J gammam_C 174.825
% Eqn2 gammaM_A = phil_A* (6 * mM_A * phiM_A)/(rhoM_A * dM_A) O gammaM_A 515.866
é Eqn3 i0_ast_C = i0_ast_refC * (2.71828182845905 * ((-(E_C)/ 8.314) * (1 / Temp) - (1 /Tref)))) [ i0_ast_C 0.00131018
é Eqnéd i0_ast_A = i0_ast_refA * (2.71828182845905 ~ ((-(E_A)/ 8.314) * (1 / Temp) - (1 /Tref)))) [ io_ast_ A 5.9254-10
E Eqn5  i0_C = i0_ast_C * gammaM_C Oioc 0.229052
g Eqn6  i0_A = i0_ast_A * gammaM_A OioA 3.05673E-7
5 Eqn7 Natv_C = ((8.314 * Temp) / (nu_C * beta_C * 96485.3321)) * In( (i/(2%i0_C)) + ((i/(2%0_C))#2+1)20.5)  [] Natv_C 0.119512
] [ vrev 1.18339 Eqn8 Natv_A = ((8.314 * Temp) / (nu_A * beta_A * 96485.3321)) * In( (i/(2*i0_A)) + ((i/(2}0_A)*2+1)~0.5) [] Natv_A 0.313854
= [ Nohm 0.275882 Eqn9  Vstack = (Vrev + Natv_C + Natv_A + Nohm) * n [ vstack 37.8527
,3?, || sigma 0.191734 Eqn10 Istack = Power/Vstack O] Istack 26418.2
g [ nF 0.903 Eqn11  H2 = (((n * Istack * nF) / (2 * 96485.3321)) * 3600 * 2) / 1000 [ H2 17.8017

Para avaliar o impacto dessa modelagem no catodo, as simulagdes foram conduzidas em regime permanente
para um eletrolisador alimentado com poténcia elétrica de 1 MW. O sistema é composto por um arranjo de 20
células com membrana polimérica Nafion® 117, espessura de 0,03306 cm e grau de hidratacio fixado em A = 22,
com catodos de nanoparticulas de platina suportada em carbono e dnodos de 6xido de iridio (IrO,). A operacdo foi
estabelecida sob uma temperatura constante de 80 °C e densidade de corrente geométrica fixa de 1,6 A/cm?

Sob essas condic¢des, o modelo foi submetido a uma anélise de sensibilidade por meio da ferramenta Case
Study do APS, na qual ¢y ¢ foi progressivamente degradado de 0,75 a 10~*. O objetivo foi emular, de forma tedrica,
a oclusdo dos sitios reativos e avaliar a resposta do sobrepotencial de ativagdo catédico (14 c) € da produgio de
hidrogénio ao envenenamento interfacial.

Em condigdes nominais sauddveis (¢;c = 0,75), o sobrepotencial de ativagdo catddico foi estimado em
0,12V, enquanto o sobrepotencial andédico foi de 0,31 V, indicando que a contribui¢do do catodo néo é desprezivel
frente as perdas totais de ativacdo. Para fins comparativos, ao simular a mesma condi¢@o de operagdo com o modelo
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semi-empirico padrao do APS, fundamentado em Espinosa-Lopez et al., 2018, que concentra as perdas cinéticas no
anodo, obteve-se um sobrepotencial de ativacao total de 0,38 V. Essa diferenca sugere que a abordagem agregada
pode subestimar a contribuic¢do catddica para o sobrepotencial total, tendéncia que se acentua com a introducdo de
efeitos de contaminacio no sistema.

A Figura 2 apresenta, de forma conjunta, o comportamento do sobrepotencial de ativagdo catédico e da
vazdo de hidrogénio em fungdo da varidvel @;c. Observa-se que, para niveis moderados de degradagdo, com
redugdo de @7 ¢ de 0,75 para aproximadamente 0,40, o aumento de 7, c € gradual. No entanto, a medida que a
interface ativa € progressivamente reduzida pela substitui¢do de prétons por cétions contaminantes (¢ ¢ < 0, 10),
a densidade de corrente de troca do citodo diminui significativamente. Como consequéncia, o modelo proposto
captura o crescimento acentuado do sobrepotencial requerido pela célula nesse regime. Esse comportamento é
consistente com a falha aguda reportada por Li et al., 2019 sob condi¢des de contaminag@o severa, associada ao
bloqueio cinético da reacao.

Em termos de desempenho global, observa-se que, na condi¢do sauddvel, o sistema atinge uma produgado de
17,80 mol/s (aproximadamente 129,20 kg/h). Contudo, sob a restricdo de poténcia constante, o aumento da tensdo
de célula implica reducdo da corrente elétrica de operagdo (Iy,). Pela Lei de Faraday, essa limitagdo se traduz
em uma queda progressiva na vazao de hidrogénio & medida que a oclusdo dos sitios ativos se intensifica.

Esse comportamento indica que o eletrolisador pode operar sob degradag@o progressiva sem perda signifi-
cativa de desempenho até que um limiar critico de envenenamento da interface seja atingido. Ressalta-se, contudo,
que tal observagio decorre da andlise isolada da varidvel ¢; c. Em condigGes reais, a contaminag@o idnica constitui
um fendmeno multifatorial, capaz de afetar simultaneamente outros pardmetros do sistema, como a condutividade
protonica da membrana e as resisténcias dhmicas.

Sob a perspectiva da engenharia de sistemas, a reduzida sensibilidade do modelo no intervalo de 0,75 a 0,40
apresenta-se como uma caracteristica favoravel para o monitoramento do processo. Esse regime inicial de relativa
estabilidade possibilita, em etapas subsequentes, a vinculagdo da varidvel ¢y c a grandezas mensurdveis, como a
concentragdo acumulada de fons contaminantes na alimentagio ou o tempo de operagdo. Dessa forma, preserva-se
a robustez do modelo em condi¢des normais de operagcdo, a0 mesmo tempo em que se antecipa a transicdo para o
regime de colapso cinético associado a degradacdo severa.

Figura 2: (a) Sobrepotencial de ativagio e (b) vazdo massica de hidrogénio em fung¢io de ¢ c.
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4 Conclusao

O presente estudo apresentou uma abordagem de modelagem para o sobrepotencial de ativagdo em eletroli-
sadores PEM, incorporando explicitamente os efeitos da contaminag¢ao idnica na cinética catddica. Diferentemente
de modelos convencionais que negligenciam a contribui¢do da HER, a metodologia proposta considera a redugéo
da interface eletroquimicamente ativa, permitindo capturar a degradagdo progressiva do desempenho do catodo.
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A anédlise de sensibilidade conduzida mostrou a existéncia de dois regimes distintos de operacdo: um re-
gime inicial de baixa sensibilidade a contaminagao, seguido por um regime de degradacdo acelerada, no qual a
reducdo da densidade de corrente de troca resulta em aumento acentuado do sobrepotencial e consequente queda
na produgdo de hidrogénio.

Como perspectiva, propde-se a extensdo do modelo para incluir descricdes mais abrangentes dos meca-
nismos de contaminagdo, permitindo correlacionar a composi¢do da dgua de alimentacdo com a degradacdo do
desempenho eletroquimico. Adicionalmente, a validagcdo experimental dessas abordagens pode contribuir para sua
aplicacdo em andlises de vida titil e no desenvolvimento de estratégias de monitoramento e controle.

Agradecimentos: Os autores agradecem a AVEVA pela disponibilizac¢do de licengas de seus softwares, funda-
mentais para a realizag@o deste estudo académico.
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