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RESUMO

Este trabalho propde uma abordagem para a modelagem da condutividade i6nica da membrana Nafion-117 em
eletrolisadores PEM, incorporando os efeitos da contaminac¢ao da dgua por cétions metdlicos. A metodologia des-
creve a condutividade da membrana em fung@o da ocupacio dos sitios sulfonicos, integrando dados experimentais
e conceitos de mobilidade i6nica. Os resultados, obtidos a partir da implementagdo do modelo no AVEVA Pro-
cess Simulation, mostram que cations multivalentes, como o Fe3t, reduzem significativamente a condutividade da
membrana, o que leva a diminui¢do da producdo de hidrogénio sob poténcia constante.
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1 Motivacoes

A transicao energética tem impulsionado o desenvolvimento de tecnologias capazes de viabilizar a produgdo
de hidrogénio verde em larga escala, com destaque para os eletrolisadores de d4gua. Nesse contexto, eletrolisadores
com membrana de troca de prétons (PEM) apresentam vantagens como alta densidade de corrente e operagdo di-
namica, sendo considerados promissores para integragdo com fontes renovaveis intermitentes. Entretanto, durante
o processo de eletrdlise da 4gua, componentes como eletrodos de membrana estdo suscetiveis a contaminagio por
impurezas catidnicas incluindo Na*, Lit, KT, Ca®>", Fe** e Fe’", oriundas da dgua de alimentacio, da corrosio
de tubulagdes ou dos materiais estruturais do sistema (Wang et al., 2015). Esses cdtions, sdo capazes de afetar o
desempenho da eletrélise por meio da substitui¢do de fons prétons por fons metdlicos, o que associa o desempenho
do sistema as propriedades de transporte na membrana polimérica, em especial a sua condutividade idnica.

Adicionalmente, sob aspecto técnico, a produgdo de hidrogé€nio se baseia na dissociagdo eletroquimica da
dgua, iniciando-se seu processo no 4nodo com a evolugdo de oxigénio, gerando prétons (H ™) que migram através
da membrana polimérica em dire¢do ao citodo que sofrem reducdo e formam o gds hidrogénio (Becker et al.,
2023). De acordo com a Lei de Faraday, a taxa molar de producao de H, é diretamente proporcional & corrente
elétrica que atravessa o sistema, estabelecendo uma relagdo direta entre a producdo de hidrogénio e a eficiéncia
energética do processo. Nesse sentido, a presenca de cations contaminantes na membrana aumenta a resisténcia
ao transporte idnico, elevando o sobrepotencial 6hmico e, consequentemente, a voltagem total do eletrolisador.
Assim, o desenvolvimento de modelos capazes de descrever a condutividade da membrana em fungdo da sua
composicao idnica torna-se fundamental para a anédlise e otimizagdo do desempenho de eletrolisadores PEM.

Para descrever a condutividade i6nica de membranas poliméricas, como a Nafion-117, € amplamente uti-
lizada na literatura a equagdo semiempirica proposta por Springer et al., 1991, originalmente desenvolvida no
contexto de células a combustivel com eletrélito polimérico. Posteriormente, trabalhos como Garcia-Valverde et
al., 2012, Bessarabov et al., 2016 e Olivier et al., 2017 passaram a empregar essa mesma relagdo na modelagem de
eletrolisadores PEM. Nessa formulacao, a condutividade é expressa em funcdo da temperatura de operagdo e do
grau de hidratagdo da membrana.

Entretanto, embora amplamente utilizada, essa equag¢ao semiempirica pode fornecer uma descri¢io limitada
do processo ao analisar o desempenho de eletrolisadores PEM sob condi¢des ndo ideais, especialmente na presenca
de cétions metdlicos na dgua de alimentacdo. Diante disso, este trabalho propde uma metodologia para o calculo
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da condutividade i6nica da membrana, com o objetivo de quantificar os impactos da qualidade da dgua sobre a
eficiéncia do eletrolisador.

Para isso, realizou-se inicialmente uma anélise critica do modelo tradicional, da qual se derivou uma abor-
dagem capaz de capturar os efeitos da contaminagdo idnica. Tal abordagem baseia-se na integracdo de dados
experimentais de condutividade de membranas puras e contaminadas (Doyle et al., 2001) com conceitos de mobi-
lidade i6nica (Stenina et al., 2004). Foram entdo avaliados diferentes cendrios no ambiente do software AVEVA
Process Simulation (APS), com o objetivo de quantificar o impacto da presenca de fons metdlicos indesejados
sobre a resisténcia interna, o sobrepotencial 6hmico e, consequentemente, sobre a tensao total do eletrolisador. A
principal contribui¢do do trabalho é a formulag¢do de equagdes que relacionam a composi¢do idnica da dgua de
alimentagdo as perdas de desempenho do eletrolisador.

2 Metodologia

A modelagem do eletrolisador PEM fundamenta-se na relacao direta entre a corrente elétrica e a taxa de pro-
dugdo de hidrogénio, sendo esse processo governado pela Lei de Faraday. A taxa molar de produgio de hidrogénio
(71m1,) € descrita conforme a Equagio (1).

. I ck
hy, = MF ;(} Neell (D

onde n..;; € o nimero de células, N € a eficiéncia de Faraday, Iy, € a corrente elétrica de operacdo e F ¢
a constante de Faraday. A eficiéncia de Faraday, que representa a fracdo da carga efetivamente convertida em
hidrogénio, é modelada em Tijani e Rahim, 2016 como fun¢do da densidade de corrente no eletrolisador.

Observa-se que a taxa de producio de hidrogénio depende diretamente da corrente elétrica no eletrolisador
(Lsrack), @ qual pode ser expressa em funcgdo da poténcia elétrica disponivel (P;,) e da tensdo total do eletrolisador
(Vitack), como indicado na Equagao (2).

f @
Vstack

A tensdo total do eletrolisador decorre da soma da tensdo reversivel e das perdas irreversiveis associadas

aos fendmenos eletroquimicos do sistema, sendo descrita na Equacgao (3).

Lsraer =

Vstack = ncell(VRev + Nact ¢ + Nact,a + ndiff + nOhm) (3)

em que 7. € 0 nimero de células do eletrolisador, Vg, € o potencial reversivel, € Nucr.c, Nact,as Ndiff € Nohm
correspondem, respectivamente, aos sobrepotenciais de ativacdo no catodo e no anodo, de difusdo e dhmico.

A tensdo de circuito aberto representa a diferenca de potencial maxima entre os eletrodos na auséncia de
corrente elétrica, sendo tipicamente modelada como fun¢@o da temperatura de operagdo (Garcia-Valverde et al.,
2012). Por sua vez, o sobrepotencial de ativacdo estd associado a barreira energética necessaria para o inicio das
reacdes eletroquimicas nos eletrodos, dependendo principalmente da densidade de corrente e da temperatura. Mo-
delos amplamente utilizados na literatura descrevem esse termo com base em parametros cinéticos caracteristicos
do processo eletroquimico (Espinosa-Lopez et al., 2018; Garcia-Valverde et al., 2012). Além disso, para condi-
¢Bes tipicas de operacdo, com densidades de corrente moderadas (= 1,6 A/cm?), os sobrepotenciais de difusio e
de ativag@o no cdtodo podem ser desprezados devido a sua baixa influéncia no desempenho global.

Dentre os termos apresentados na Equacgao (3), o sobrepotencial 6hmico (1pp,,) assume papel central neste
estudo. Isso se deve a sua relagdo direta com a condutividade idnica da membrana polimérica, que fornece uma
resisténcia a transferéncia de prétons do anodo para o citodo (Garcia-Valverde et al., 2012), sendo, portanto, o
principal parametro afetado pela presenca de contaminantes catidnicos na dgua de alimentacdo. Esse termo esta
associado as perdas decorrentes da resisténcia interna ao transporte de {ons nas diferentes regides do eletrolisador
Roy et al., 2006, podendo ser expresso pela Equacao (4).

Im
ohm — 1— 4
Noh i €]

onde i € a densidade de corrente e t,,, € & € a espessura e a condutividade da membrana polimérica, respectivamente.
Diferentemente do método semi-empirico proposto por Springer et al., 1991, a condutividade da membrana
foi tratada, neste trabalho, como uma varidvel dependente do estado de contaminacio i6nica da membrana. Para
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isso, propde-se representd-la pela fracdo de ocupacdo dos sitios sulfonicos por prétons (xz+) e fons metélicos
(x37+). Como base fisica para essa abordagem, adota-se a formulagdo proposta por Wang et al., 2015 e Okada
et al., 1999, que definem a condutividade da membrana através da mobilidade adquirida pelos fons:

o :FCSO; ()CH+MH+ +XM+MM+) (5)

O termo multiplicativo da constante de Faraday com a concentrag@o de fons sulfonicos (F CSO;) atua como

fator de conversio, transformando a velocidade microscépica (cm?/V -s) em capacidade macroscépica de condugio
(S/cm). Assim, a Equagdo (5) pode ser reescrita em termos das contribui¢des individuais de cada espécie idnica:

o= )CH+ (XH+ +)CM+ (XM+ (6)

Essa abordagem assume que cada espécie idnica contribui de forma independente para a condugfo total
da membrana, de modo que a condutividade passa a ser descrita como uma média ponderada das contribui¢des
individuais, em funcdo da ocupagdo dos sitios sulfonicos e da capacidade de transporte de cada espécie idnica.
Embora permita capturar diretamente o efeito da substitui¢do i0nica, reconhece-se que essa abordagem simplifica
os fendmenos de transporte ao desconsiderar interacdes entre espécies, como o efeito retardante da mobilidade
protonica descrito por Okada et al., 1999. Ainda assim, para uma andlise macroscépica do desempenho do eletro-
lisador e dos impactos globais da contaminagdo, essa aproximagdo mostra-se adequada, permitindo quantificar o
aumento do sobrepotencial 6hmico de forma consistente, como apresentado em Wang et al., 2015.

Dessa forma, a condutividade da membrana passa a ser descrita em func¢io da ocupagao dos sitios sulfénicos
por diferentes espécies idnicas, permitindo incorporar explicitamente os efeitos da contaminacdo na modelagem
do eletrolisador. Com base nessa formulacdo, avaliam-se, na se¢do de Resultados, os efeitos da presenca de cétions
metélicos sobre o desempenho do eletrolisador.

3 Resultados

Considera-se, neste estudo, um cendrio de contaminacgdo intermedidria, no qual 50% dos sitios i6nicos da
membrana sdo ocupados por cdtions metdlicos provenientes da 4gua de alimentacdo, enquanto o restante € ocupado
por prétons gerados na reagdo de eletrdlise da dgua. Além disso, a Tabela 1 apresenta os limites de condutividade
especifica da membrana em equilibrio com dgua a 23°C, tanto na forma 4cida pura quanto na condicéo totalmente
saturada por cdtions metalicos, com base nos dados experimentais reportados por Doyle et al., 2001. Esses valores
foram utilizados para o cédlculo da condutividade da membrana, conforme apresentado na se¢ao de metodologia.

Nesse contexto, considerou-se um eletrolisador composto por 20 células operando a 23°C, com temperatura
de referéncia cinética de 80°C, sob fornecimento de poténcia de 1 MW. O sistema utiliza uma membrana Nafion-
117, com espessura nominal de 220 um Okada et al., 1999 e area ativa de 100 cm?. Foram adotados valores de
densidade de corrente de troca de referéncia e energia de ativagio iguais a 10~7 A/cm? e 53990 J/mol, respectiva-
mente, conforme Espinosa-Ldpez et al., 2018. Sob essas condicdes, pardmetros como a tensdo de circuito aberto e
o sobrepotencial de ativacdo podem ser previamente determinados e tratados como constantes no modelo.

Tabela 1: Limites de condutividade

Tipo de cation Condutividade na dgua (S/cm)

HT 0,0902
Na™t 0,0187
Lit 0,0161
K+ 0,0138
Ca*t 0,0091
Fe*t 0,0082
Fe3t 0,0030

Fonte: Adaptado de Doyle et al., 2001
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Figura 1: Ambiente de célculo no APS
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Calculo PEM alternativo

[ Vrev 122914 Equagdo 1 H2 = (((n * Istack * nF) / (2 * 96485.3321)) * 3600 * 2) / 1000 O H2 13.4869

[ Natv 0513315 Equagdo 2 Istack = Power/Vstack [ Istack 20014.9
[ nF 0903 Equacdo 3 Vstack = (Natv + Nohm + Vrev)*n [0 vstack 49.9629
[Z Alpham 000296  Equagdo 4 Nohm = (tm/alpha)*i [J Nohm 0.755689

Equagao 6 Alpha = 0.50.0902 + 0.5*AlphaM [ Alpha 004658

Fluids Economics Control§

Tabela 2: Célculo da condutividade i6nica da membrana para diferentes sistemas idnicos mistos

fons a (S/cm) Erro relativo (%)
H 0,0902 -
H' 4+ Na®t 0,0544 -39,65
HT + Lt 0,0532 -41,08
Ht + Kt 0,0520 42,36
H' + Ca*t  0,0496 -44,96
HT + Fe*t  0,0492 -45.45
HY + Fe3t  0,0466 -48,36

Fonte: Autor

A implementacdo das equagdes do modelo e o cdlculo dos pardmetros foram realizados no AVEVA Process
Simulation (APS), permitindo a avaliagdo do desempenho do sistema para diferentes espécies de fons metalicos
presentes na dgua de alimentacdo. A Figura 1 ilustra a estrutura de cdlculo desenvolvida, incluindo as equagdes de
cinética eletroquimica e o cdlculo das taxas de producdo de gases.

Os resultados indicam que a substitui¢do de prdtons por citions metdlicos, decorrente da contaminagdo
da dgua de alimentacgdo, reduz significativamente a condutividade idnica da membrana. A Tabela 2 apresenta os
valores de condutividade em equilibrio com 4gua, juntamente com as variagdes percentuais em relacio a condigio
de membrana pura.

Dentre os metais analisados, o ferro apresentou o impacto mais significativo na condutividade, especi-
almente na forma trivalente (Fe3"). Esse comportamento estd associado 2 elevada afinidade desses fons pelos
grupos sulfonicos da Nafion-117, o que favorece sua adsor¢do em relacdo a citions monovalentes e divalentes.
Resultados experimentais reportados por Hongsirikarn et al., 2010 evidenciam esse efeito por meio da constante
de equilibrio (K,,) entre os fons metélicos e os grupos sulfonicos: enquanto para o sédio (Na™) e o célcio (Ca®t)
os valores sdo aproximadamente 0,84 e 90,6, respectivamente, para o F 3t esse valor atinge 4848, indicando maior
competicao pelos sitios ativos da membrana.

A presenca de cdtions multivalentes, como o ferro, resulta em uma reducgdo significativa do contetido de
dgua na membrana, uma vez que esses fons atraem moléculas de d4gua para suas esferas de hidrata¢do, formando
complexos dgua—ion. Esse fendmeno promove o encolhimento da matriz polimérica e a consequente reducio da
hidratagdo da membrana (Hongsirikarn et al., 2010; Okada et al., 1999; Wang et al., 2015). Como consequéncia,
observa-se o estreitamento dos canais idnicos, o que dificulta o transporte de prétons tanto pela barreira fisica as-
sociada a ocupagao dos sitios sulfdnicos quanto pela menor disponibilidade de 4gua, essencial para os mecanismos
de condugdo protonica. Além disso, o transporte associado a cations metdlicos ocorre de forma significativamente
mais lenta que a difusdo do fon hidronio (H3O™"), responsdvel pelo transporte eficiente de carga em membranas
hidratadas.

A mobilidade dos prétons também € reduzida na presenca de fons metdlicos, caracterizando o chamado
“modo de retardacdo” (Okada et al., 1999). Nesse caso, a velocidade de transporte do H™ diminui significati-
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vamente com o aumento da fragio de Fe’ na membrana, enquanto a mobilidade do cition metédlico permanece
praticamente inalterada, mantendo seu cardter intrinsecamente mais lento.

Tabela 3: Sobrepotencial 6hmico, tensdo total do eletrolisador e taxa de producdo de hidrogénio para diferentes
sistemas i0nicos mistos

fons Nonm (V) Erro relativo (%) Ve (V) Erro relativo (%) H, (kg/h) Erro relativo (%)

HT 0,390 - 42,619 - 15,798 -
H' 4+ Nat 0,647 65,69 47,746 12,04 14,103 -10,73
HY + Lt 0,662 69,71 48,060 12,77 14,011 -11,31
HT+ K" 0677 73,48 48,354 13,46 13,926 -11,85
H* +Ca®* 0,709 81,69 48,350 13,46 13,744 -13,00
H* +Fe** 0,715 83,31 49,122 15,26 13,708 -13,23
H™ +Fe*t 0,756 93,65 49,928 17,15 13,487 -14,63

Fonte: Autor

A Tabela 3 apresenta a taxa de producdo de hidrogénio para cada sistema idnico misto, bem como os valores
de sobrepotencial 6hmico e tensdo total, juntamente com suas variagdes percentuais em relacdo a condi¢do de
membrana pura. Os resultados apresentados evidenciam que a contaminagdo da membrana por cations metalicos
reduz a taxa de producdo de hidrogénio, como consequéncia direta da diminui¢do da condutividade i6nica e do
aumento do sobrepotencial 6hmico. Esse comportamento € refletido na elevacio da tensdo total do eletrolisador e
na reducgdo da corrente de operagdo, sob condicdo de poténcia constante, conforme previsto pela Lei de Faraday.

4 Conclusao

Este trabalho propos uma abordagem alternativa para a modelagem da condutividade idnica da membrana
Nafion-117 em eletrolisadores PEM, incorporando explicitamente os efeitos da contaminacio da dgua por fons
metdlicos. A metodologia desenvolvida permitiu superar limitacdes de modelos tradicionais ao integrar dados
experimentais e conceitos de transporte idnico, possibilitando a avaliacdo quantitativa do impacto da contaminacao
no desempenho do sistema.

Os resultados demonstraram que cations multivalentes, em especial o Fe3*, exercem o efeito mais signifi-
cativo na redug@o da condutividade da membrana, devido a sua elevada afinidade pelos sitios sulfénicos. Como
consequéncia, observou-se o aumento do sobrepotencial 6hmico, que se mostrou o principal mecanismo afetado
pela contaminacio, refletindo diretamente na diminui¢do da taxa de produg@o de hidrogénio. Esses resultados
evidenciam que a qualidade da 4gua de alimentacdo constitui um fator determinante para a viabilidade economica
do processo. Como perspectivas futuras, pretende-se integrar a metodologia proposta a uma planta de produgao de
hidrogénio verde, sendo possivel avaliar os impactos operacionais e econdmicos em escala industrial.

Agradecimentos: Os autores agradecem a AVEVA pela disponibilizacdo de licengas de seus softwares, funda-
mentais para a realizac¢do deste estudo académico.
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