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RESUMO

A mitigagao dasemissdes de CO., provenientes de efluentes gasosos industriais, é vital
para a diminuicdo do efeito estufa atmosférico, e consequentemente para o combate as altera-
¢Oes climéaticas. Uma das estratégias para atingir este objetivo sdo as tecnologias de utilizacao
do CO», das quais a Redugio Eletroquimica do CO> (CO2R) é das com maior potencial.

Na presente tese, um modelo bidimensional para elétrodos porosos, desenvolvido por
C. Ma et al. (2018) para desenhar elétrodos para uma bateria de escoamento de fluxo, a base
de quinona, foi adaptado para permitir o desenho e otimizagao de elétrodos porosos de um
eletrolisador para a co-electrélise de CO, eagua utilizandoum catodo de zinco. Assimulacdes
foram efetuadas utilizando o Software COMSOL®.

A validacdo domodelofoi efetuada utilizando os dados experimentais publicados por
Luoet al. (2019) utilizando também um cétodo de zinco.

Os efeitos da porosidade e do didmetro de porono desempenho do elétrodo, nos perfis
de concentragdo do CO», e nos perfis de pH da reacao de redugao do CO,, apés avaliagao,
permitiram a otimizagao da porosidade e do didmetro de poro para o elétrodo.

A morfologia do elétrodo foi caracterizada pelo Fator de Forma que permitiu a anélise
dos efeitos cumulativos de volume de poro, drea superficial especifica e didmetro de poro. O
estudo dos efeitos da variagao deste fator no desempenho do elétrodo permitiu a sua otimi-
zagao.

A otimizag¢dao do desempenho do catodo poroso e compreensao dos efeitos da sua mor-
fologia foram alcangadas com a modelacao efetuada.

Este trabalho demonstra que, utilizando o esquema de otimizacgado da estrutura porosa
proposto, foi possivel aumentar 1.84 vezes a densidade de corrente, e 2.31 vezes o fluxo de
producao de CO, obtidos experimentalmente por Luo et al., com o cadtodo de morfologia de
fibra triangular equilateral.

Palavras-chave: Armazenamento de energia, modelacdo computacional, modelo matematico,
redugao eletroquimica de COy, elétrodo poroso, catalisador de zinco.
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ABSTRACT

Mitigation of CO emissions from industrial gaseous effluents is vital to the atmos-
pheric greenhouse effect decrease, and hence to the fight against climate changes. One of the
strategies to achieve this goal is the deployment of CO: utilization technologies. CO: electro-
chemical reduction (CO2R) is one of these technologies with the highest potential.

In the present thesis, a two-dimensional porous electrodes model, developed by C. Ma
et al. (2018) to design flow battery electrodes, based on quinone, was adapted to allow the
design and optimization of porous zinc electrodes of an electrolyser for the CO, and water co-
electrolysis. The simulations were done using the COMSOL® Software.

Model validation was undertaken using the experimental data published by Luo et al.
(2019) also using a zinc cathode.

The porosity and pore diameter effects on the electrode performance on the CO» con-
centration fields and on the CO; reduction reaction pH fields, after evaluation, allowed the
optimization of these parameters.

The electrode morphology was characterized by the Shape Factor that allowed the
analysis of pore volume, specific superficial area, and pore diameter cumulative effects. The
study of the effects of varying this factor on the electrode performance allowed its optimiza-
tion.

The simulationsallowed an improved understanding of the morphology effects on the
operation of the investigated cathode, and ultimately its optimization.

This work demonstrated that, using the proposed porous structure optimization
scheme employing the equilateral triangular fiber morphology cathode, it was possible to in-
crease the current density by 1.84 timesand the CO production flow by 2.31 times, when com-

pared to the experimentally obtained values of Luo et al. (2019).

Keywords: Energy storage, computational modeling, mathematical model, CO: electrochem-
ical reduction, porous electrode, zinc catalyst.
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SIMBOLOS

Simbolo Descri¢ao Unidades
i Indice de espécie quimica -

G Concentragdo da espécie i mol.m-3
cCO/cco Concentracao de CO mol.m-3
cCO2/cco Concentragéo de CO» mol.m-3
cH/cu+ Concentragdo de H* mol.m-3
cOH/ con- Concentracao de OH- mol.m-3
cH2/cH2 Concentragdo de H» mol.m-3
Ci0 Concentracdo inicial da espécie i mol.m-3
Cis Concentracdo superficial da espécie i mol.m-3
CR; Quocientes/Coeficientes para a espécie reduzida i -

CO; Quocientes/ Coeficientes para a espécie oxidada i -

ai Atividade quimica da espécie i -

aco2 Atividade quimica do COz -

aco Atividade quimica do CO -—

aH+ Atividade quimica do H* -—

aH2 Atividade quimica do Ha -—

N;i Ntumero de moles da espécie i mol

Lp Distancia entre particulas m

ds Diametro de fibra m

dp Diametro médio de poro para diferentes morfologias m

L Comprimento do canal m

V4 Espessura do elétrodo poroso m

S Comprimento superficial m

Vv Area dos dominios, volume do poro por unidade de altura m?

Vp Area do poro m?

Ay Area especifica ou volumétrica m-1

n Numero de elétrodos sélidos -

ne Numero de eletrdes transferido -

ni Ntumero de elétrodos sélidos por linha/coluna do elétrodo -

Di Coeficiente de difusdo da espécie i m2.s1
Dco2 Coeficiente de difusdo do CO2 m2.s-1
Dco Coeficiente de difusdo do CO m2.s-1
Du Coeficiente de difusao do H* m2.s-1
Don Coeficiente de difusdo do OH- m2.s-1
Djeff Coeficiente efetivo de difusdo da espécie i m2.s-1

k Permeabilidade m?

F Constante de Faraday (9.648 533 99 24 x 104 C.mol1) C.mol!
R Constante dos Gases Nobres (8.314 J.K-1.mol-1) J.K-1.mol-!
Zi Ntmero de carga elétrica da espécie i -

i Densidade de corrente em rede A.m-=2

is Densidade de corrente no elétrodo A.m-=2

il Densidade de corrente no eletrélito A.m-=2
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iO,H+

iloc,i

lloc,s,i

Ac

T

Tref

p

Pret
Qv

Pin
Pout
QV,out/ Qout
Eot
ECO2
EoH+
Eeq,i
Eeq,COZ
Eeq,H+
Ec

Ec,l
pH
pOH
Ktco2
Kf,H+
JKscoz
SF

ol

Oseff

oreft

aco2/ Cineg,CO2
dH+ / C[neg,H+
@/ Ds

Descricao

Densidade de corrente de permuta negativa
Densidade de corrente de permuta negativa do CO2
Densidade de corrente de permuta negativa do H*
Densidade de corrente local da espécie i

Densidade de corrente local superficial da espécie i
Declive Catédico de Tafel de CO2

Temperatura

Temperatura de referéncia, ou ambiente, PTN (25°C)
Pressdo

Pressdo de referéncia, ou ambiente, PTN (1 atm)
Caudal volumétrico

Pressao de entrada

Pressao de saida

Caudal volumétrico de saida

Potencial padrao de equilibrio da espécie i
Potencial padrdo da reagdo de redugao do CO2
Potencial padrdo da reagdo de redugdo do H*
Potencial de equilibrio da reacdo de redugdo da espécie i
Potencial de equilibrio da reagao de redugdo do CO2
Potencial de equilibrio da reacao de reducao do H*
Potencial aplicado (vs. RHE)

Potencial aplicadodo eletrélito (vs. RHE)

pH do eletrélito

pOH do eletrélito

Constante cinética da reagédo de redugdo do CO»
Constante cinética da reagdo de redugdo do H*
Fluxo de produgao do CO da reagdo de redugao do CO2
Fator de Forma ("Shape Factor")

Vetor de velocidade superficial do fluido

Vetor de velocidade superficial efetiva do fluido
Vetor normal unitério de saida

Viscosidade dindmica do fluido

Porosidade volumétrica

Porosidade volumétrica inversa

Condutividade elétrica do elétrodo

Condutividade elétrica do eletrélito

Condutividade elétrica efetivado elétrodo
Condutividade elétrica efetiva do eletrélito
Coeficiente de transferéncia negativo do CO2
Coeficiente de transferéncia negativo do CO2
Potencial elétrico aplicado (vs. RHE)

Potencial elétrico aplicado do eletrdlito (vs. RHE)
Sobretensdo (vs. RHE)

Densidade

Viscosidade cinematica

Taxa de recegao superficial por difusao do eletrélito da espécie i
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1.
INTRODUCAO

1.1.
Utilizacao do CO2

A mitigacdo dasemissdes de CO., provenientes de efluentes gasosos industriais, é vital
para a diminuicdo do efeito estufa atmosférico, e consequentemente para o combate as altera-
¢cOes climaticas.

As estratégias para atingir este objetivo sdo a utilizagao de fontes de energia renovéa-
veis; Captura e Armazenamento de CO, (CCS) (1); e utilizacao de tecnologias de baixa emissao
carbénica (1) (2), incluindo as tecnologias de Captura e Utilizagio de CO, (CCU)).

A utilizacdo do CO:s inclui a reutilizacdo sem conversao (3) (4), a conversao num com-
bustivel, ou num vetor de armazenamento de energia, ou ainda o uso como matéria-prima
para o fabrico de produtos quimicos e materiais. (1)

Os processos de conversao podem ser: bioquimicos, fotossintéticos, termo-cataliticos,
foto-cataliticos, eletroquimicos e fotoeletroquimicos (1) (5) (6) (7) (8).

A Redugdio Eletroquimica do CO2 (CO2R) (1) tem enormes potencialidades como tecnolo-
gia de utilizacao do CO: devido a poder ser operada em condigdes operacionais moderadas
do eletrolisador (temperaturas préximas da temperatura ambiente e pressao atmosférica, ou
proxima da pressao atmosférica); possibilidade de controlar a seletividade dos produtos da
reacao, pelo simples controlo, por exemplo, da densidade de corrente/ potencial aplicado; po-
tencialidade do uso de dguas residuais, industriais ou municipais, como eletrolitos; e design
modular de reatores (1) (9). A CO:2R pode ser acoplada a geragao de eletricidade renovéavel,
através do sol ou do vento (1) (10) (11) (12), e a indtstrias com pesada pegada carbonica inte-
grando a reciclagem do CO; (13), por exemplo. (1)

A COz2R ja é operada a escala piloto com densidades de corrente entre -100 e 200
mA.cm2. (1)

A viabilidade econémica destes processos de conversaodo CO, em CO (14), CHs e
C2H4 (15), alcoois (16), &cido formico (HCOOH) (1) (17), etc., é bastante provavel, num futuro
proximo. Por enquanto, a maioria destas tecnologias é demasiado dispendiosa para imple-

mentacdo, praticae/ou comercial, e necessita ainda de um grande esforco anivel de R&D. (1)

1.2.
Principais Obstaculos a Implementacao da CO2R

Os principais desafios, técnicos e econdmicos, a implementagao da CO:R, como tecno-
logia comercialmente vidvel sao:

- Elevados requisitos energgticos, para quebra da molécula do CO2 (1) (18).



- Obtencdo dos produtos desejados com elevada seletividade, para minimizagado de
custos e da complexidade dos processos de separacdo desses produtos. Isto é dificil, devido
ao fato de que um grande namero das reacoes existentes da CO2R, além da Reagido Competitiva
de Evolugio de Hidrogénio (HER) (1), todas terem potenciais de equilibrio padrao no pequeno
intervalo de potencial elétrico entre -0.25 e -0.17 V (vs. SHE). (1)

- Garantia da ndo limitagdo da velocidade cinética da reagdo CO:R, pela velocidade de
transferéncia de massa do CO», da fase gasosa para o eletrdlito, e para os sitios ativos no cata-
lisador do catodo. (1)

- Conseguir eletrocatalisadores, estdveis durante periodos de operacao prolongados,
evitando o envenenamento do catalisador por impurezas do eletrélito (19) (20), ou pelo gas
de alimentagdo do COz (1), ou ainda por produtos provenientes da corrosdo dos componentes
do eletrolisador (21) (22) (23) (24) (25) (26) (27).

Para resolucado destes problemas, as abordagens sugeridas passam pelo design e esta-
belecimento de parametros de operacgao, relacionados com a configuragao do eletrolisador, a
estrutura do elétrodo, a selecao do eletrodlito, o pH, a pressao, a temperatura e, especialmente,
os materiais do catalisador. (1)

A necessidade de otimizagado do elétrodo, e do design do perfil do eletrélito, impulsi-
ona o desenvolvimento de tecnologias avancadas de manufatura, como a impressao 3D (28),
em combinag¢do com a Modelagdo Computacional (1), para melhoria das geometrias dos elé-
trodo, e dos eletrolisadores. (1)

1.3.
Mecanismo da Eletroreducao do CO>

Um eletrolisador de CO; consiste num catodo para reduzir CO; em produtos como o
CO, ou 0o HCOOH/HCOO:-, e produzir ides hidroxilicos (OH-); um anodo para oxidar agua
via Reagio de Evolugio do Oxigénio (OER) (1), que consume OH-, ou gera protdes (H*) e eletrdes
(e); um eletrolito para conduzir ides, e para dissolver e transportar COz até aos sitios ativos
do cdtodo; uma membrana de permuta iénica, ou um diagrama poroso, para separar o catodo
do &nodo; e uma fonte de voltagem, com potencial (elétrico) suficiente (E) para transferir
eletrdes do dnodo para o catodo (1) (29).

Num sistema assim, existem sete passos-chave envolvidos no processo da CO2R:

i) Transferéncia do CO: da fase gasosa para o seio do eletrolito; (1)

ii) Transporte do CO. dissolvido, protdes ou OH-, a partir do seio do eletrélito, para
o(a) catodo/interface do eletrélito; (1)

iii) Adsorcao de espécies como CO, protdes ou OH-, na superficie do catodo; (1)

iv) Dissociacdo das espécies do CO2 adsorvidas em espécies intermediarias, como o
*COOH, *CO, *CHO, e *COH; (1)

v) Transferéncia de eletrdes do catalisador do catodo, para espécies intermedidrias; (1)

vi) Desorpgao dos produtos do elétrodo; (1)



vii) Migracao dos produtos, paralonge do(a) catodo/interface do eletrélito, para o seio
das fases gasosa, ou liquida (1) (29).

Catolito Anolito

Figural.l - Representacdo esquematica de um eletrolisador de COz2. Legenda: 1 - catodo; 2 - anodo; 3 - separador,
ou membrana de permuta iénica, que pode ser uma membrana de permuta catidnica, aniénica ou bipolar; 4 -
anolito; 5 - catélito. (1)

Com base nos mecanismos reacionais da reacdao de reducdo eletroquimica do CO»-
para-CO previamente propostos (30) (31), os quatro passos elementares da reagdo sao os se-
guintes:1

*C0y+e” —»*xC0,~ (Eq.1)
*C0,” +H*(aq) » * COOH (Eq.2)
* COOH + H*(aq) + e~ - * CO + H,0(1) (Eq. 3)
*CO - CO(g) + * (Eq. 4)

A reagao eletroquimica de redugao do COz (CO2RR) no catodo poroso é a mesma des-
crita pela sequéncia dos passos reacionais mencionados nas Reagoes Quimicas listadas acima
(Equacdes 1,2, 3 e 4). Portanto, em resumo, a Reacao Eletroquimica Geral é (1) (30) (31) (32):

CO0,(g) +2H*(agq)+2e o C0(g) + H,0(D) (Eq.5)

A redugdo do CO; para CO envolve assim dois eletrdes e dois protdes. O passo deter-
minante da velocidade de reacdo é fortemente influenciado pela natureza do catalisador (ex.,

1 Nas Equacdes 1, 2, 3 e 4, o simbolo * refere-se a um sitio ativo, no eletrocatalisador. (32)



o tipo de superficie metalica, o estado de oxidagao da superficie, e a estrutura cristalina) (30)
(31) (33).

A caracterizagdao material do eletrocatalisador é fundamental, entdo, para o conheci-
mento dos mecanismos cinéticos da CO2R.

A escolha do eletrélito catédico é, igualmente, determinante, sendo que, no caso de
estudo da presente tese, o eletrélito é uma solugdoaquosa de KHCOs. Neste sistema, o doador
de protdes é o H;O* (ou H20), e ndo o anido do eletrélito de suporte KHCO;3, ou seja, o HCOs
(32).

Neste trabalho, um modelo bidimensional para elétrodos porosos, desenvolvido por
C.Ma et al. (2018), para desenhar elétrodos para uma bateria de escoamento de fluxo, a base
de quinona, foi adaptado para permitir o desenho e otimizacdo de elétrodos porosos de um
eletrolisador para a co-electrélise de CO; e agua utilizando um catodo de zinco.

O Software de Modelacido Computacional selecionado para as simula¢des dos mode-
los desenvolvidos e analisados nesta tese é o Software COMSOL Multiphysics®; que foi o
mesmo Software utilizado por C. Ma et al. (2018).

A grande vantagem da utilizacao de um elétrodo poroso é conseguir ter uma area su-
perficial muito grande e deste modo conseguir aumentar a producdo de um elétrodo catali-
tico.



2.
DESCRICAO DO MODELO

2.1.
Geometria do Modelo

Nesta tese, um modelo bidimensional para elétrodos porosos, desenvolvido por C. Ma
etal. (2018) para desenhar elétrodos para uma bateria de escoamento de fluxo, a base de qui-
nona, foi adaptado para permitir o desenho e otimizacao de elétrodos porosos de um eletro-
lisador para a co-electrolise de CO; e d4gua, utilizando um catodo de zinco poroso.

A sua modelacao computacional, em Software COMSOL Multiphysics®, teve por base
um elétrodo de geometria com referencial 2D, cujo fluxo de eletrdlito atravessa os poros do

elétrodo, com o objetivo de simular as reacdes eletroquimicas que neles ocorrem. (34)
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Figura2.1 - Esquema 2D do elétrodo poroso de quinona considerado no modelo computacional, de acordo com
C. Ma et al. (2018). (34)

A geometria do modelo est4 descrita na Figura 2.1, onde d, significa o didmetro do
poro (“canal poroso”), enquanto drsignifica o didmetro da fibra do elétrodo sélido. Para facil
compreensao do leitor, os circulos simbolizam fibras, de forma mais ou menos circular (para
efeitos de simplificacao geométrica do modelo), que constituemo elétrodo sélido (fasesélida);
0 espago entre os circulos representa o “canal poroso” por onde flui o eletrdlito (fase liquida).
A dimensao lateral do elétrodo poroso é definida como L, sendo a area total do elétrodo 2
(LxL), sabendo-se ainda que L, é a distdncia entre particulas sélidas, ou seja, entre dois limites
maximos do dy, na vertical (entre as partes sélidas do elétrodo poroso). Assim sendo, dyé con-
trolado pelo d,, segundo a expressao:

dp = Lp — df (Eq 6)



Para caracterizagdo e implementacao deste modelo, foram definidas algumas expres-
sO0es matematicas, essenciais aos cdlculos posteriores da modelacdo em Software COMSOL®,
que sdo as seguintes:

- Definicao de n, namero de elétrodos solidos da area total do elétrodo poroso.

n=9=3x3 (Eq.7)
- Definicao de S (m), area superficial do elétrodo sélido.
S =mdsn (Eq.8)

- Definicao de ¢, porosidade do elétrodo.

- Definicao de V (m2), volume de poro, por unidade de altura.
V =L% (Eq. 10)

- Célculo da dimensao lateral do cdtodo poroso L (m). L, (m) é a distancia entre poros

solidos.
L=niL, =ni(d,+d;)=nixd,+nixds (Eq.11)

- Calculo da area especifica, ou volumétrica, Av (m) - quociente entre area superficial

dos elétrodos sdlidos, S (m), e o volume do eletrélito contido no catodo poroso, V (m2).

S mdfn T df ni ndr
v 12 ¢ ni2Ly“ e ni(dp+ds) €

(Eq.12)

- Célculo da porosidade sélida, ou inversa, do catodo poroso &s.

n , 2 (ni? z

3 T (ni)‘*Lp4

dr
ni2(dp+dy)”

g=1-g=7d’ 2= (Eq.13)

_TL'
4

- Calculo do diametro da fibra df (m), através do quociente de S (m), pelo produto de
meden.

df = (Eq. 14)

mn

- Célculo do Fator de Forma (Shape Factor - SF) a partir do didmetro de poro (d,, m),

do volume do eletrolito (fase liquida do catodo, V, m2) e do comprimento da superficie (S, m).



SF = Fator de Forma = ﬁ (Eq.15)

S/4

Tendo definido estes parametros, é ainda possivel decompor 1, para simplificacdo da
construcao geométrica dos casos de estudo do catodo de zinco poroso, no parémetro ni, cuja
designacao seria a de namero de elétrodos sélidos por coluna, ou fila, do catodo poroso, sendo
o seu valor também variavel, conforme a caracteristica do modelo em analise, ou seja, con-

forme cada caso particular. A sua relacdo com n é a seguinte:
n; =vn «=>»n = (n;)? (Eq. 16)

Por exemplo, na primeira caracteristica emestudo, a porosidade do catodo, n é sempre
9, como se vé na Equacao 7, sendo, portanto, n; igual a 3, sempre, nesses casos. Assim se vé
que a Equa¢ao 16 é sempre aplicdvel a este modelo.

De modo a criar os objetos geométricos representativos dos elétrodos em estudo, no
Software em causa, para a reducdo eletroquimica do CO, é necessério, primeiro, definir os
parametros geométricos da Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Parametros geométricos 2D dos elétrodos negativos porosos em modelagao.

Designacdo Simbolo | Valor
Didmetro do poro dp Varidvel
Didmetro da fibra do elétrodo sdlido ds Varidvel
Ntumero de elétrodos sélidos por linha/coluna nj Varidvel
Comprimento lateral do elétrodo poroso L Varidvel

O resultado visual genérico, em termos de Software COMSOL®, é o apresentado na
Figura 2.2, que é a representagao 2D da fotografia SEM da Figura1b, de Luo et al. (2019), de
parte do elétrodo poroso, criado e analisado, nesse artigo, seguindo os conceitos de geometria
de C. Ma et al. (2018), ou seja, d,, dj, ni e L. Como se pode observar ainda, a ordem de grandeza
do objeto é de milimetros, ou seja, de 10-3 m.

0.97

0.87]

()
1 L
()

0.37]
0.27]

0.17]

mm
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Figura 2.2 - Desenho esquemaético de uma estrutura geométrica 2D, sendo esta parte do catodo poroso visivel na
fotografia SEM da Figura 1b de Luo etal. (2019) (32). Esta representagdo simplificada tem como base os parame-
tros de geometria de C. Ma et al. (2018) (34).



2.2.
Pressupostos do Modelo

Como referido anteriormente, no catodo poroso vai ocorrer a redugao eletroquimica
do COz segundo a equacao (30) (31) (32):

C0,(g) +2H*(aq.) +2e~ & CO(g) + H,0(1) (Eq.17)
E a redugao do protdo (em meio 4cido) é dada pela equagao:
2H*(aq.)+2 e o Hy(g) (Eq.18)

Este sistema de elétrodo poroso é extremamente complexo, ja que é constituido por
termos altamente ndo-lineares e intrincadas equacdes parciais diferenciais que conjugam a
dinamica de fluidos e os fendmenos eletroquimicos ocorrentes no modelo do elétrodo poroso
(tais como a difusdo, migragao e conveccdo das espécies eletricamente carregadas que geram
a corrente elétrica do elétrodo, e controlam o seu desempenho).

Para modelagao de tal sistema eletroquimico, foram necessarios estabelecer alguns
pressupostos simplificativos, relacionados com o transporte de espécies:

I. Os materiais do elétrodo sao tratados como isotrépicos e homogéneos. (34) (35) (36)

II. O eletrolito é visto como um fluido incompressivel sendo o seu fluxo assumido
como sendo isotérmico e tratado como fluido de Stokes (“creeping flow”, com o Ntimero
de Reynolds muito inferior a 1, Re << 1).” (34) (35) (36)

I1I. Os efeitos da gravidade nao sao levados em conta. (34) (35) (36) (37)

IV. E assumido que o processo estd a operar em estado estacionério. Os modos de
solucao da Modelacdo em COMSOL® estao divididos em duas categorias: dependentes
do tempo e estado estaciondrio, logo ndo existe conexdo entre tempo e processo de reagido
neste modelo. (34)

V.Todos os poros sdo poros efetivos. Isso quer dizer que a disponibilidade do elétrodo
é de 100%, porque todos os canais de poros estao conectados neste modelo e nao existe
zona de estagnacao de fluido. (34)

Este modelo de geometria 2D nunca sera capaz de representar, perfeitamente, a estru-
tura geométrica 2D do catodo de zinco poroso, apresentando este uma estrutura 3D com poros
de seccdo reta irregulares. Por motivos de simplificacdo da modelagao, a aproximacao geomé-
trica utilizada neste modelo de referencial 2D sera de circulos, representando fibras de zinco
cilindricas do elétrodo sélido.



2.3.
Desenvolvimento Matematico do Modelo

2.3.1.
Modelo de Fluxo do Eletrélito

O fluxo 2D deste modelo é considerado laminar, ou de Stokes (“creeping flow”), para
modelagado da distribuicao dos fluxos do eletrélito no elétrodo poroso. (34)

As Equacgées de Navier-Stokes (Equagoes 19 e 20) (34) permitem a determinacdo da
queda de pressdao noselétrodos; sendo que u é o vetor de velocidade superficial do fluido (m.s-
1), p é a pressdo no liquido (atm), p é a densidade do eletrélito (kg.m-=3), e v é a viscosidade
dindmica do fluido (m2.s1).

V-u=0 (Eq.19)

(u-V)u+%|7p—v-|72u: 0 (Eq.20)

2.3.2.
Modelo de Transferéncia de Massa

As Equacgoes de Conservagdo de Espécies (Conservagdo de Matéria) e de Conservagio
de Carga Elétrica (Equacao 21) (34) (36) definem a transferéncia de massa deste modelo de
elétrodo poroso onde c: representa a concentragao de espécie i (mol.m?3), z; ¢ o nimero de
carga elétrica da espécie i, ¢ é o potencial elétrico (V), Dief é o coeficiente efetivo de difusdo da
espécie i, u.;é a velocidade efetiva no elétrodo poroso, F é a constante de Faraday (F = 9.648
53399 24 x 10¢ C.mol1), T é a temperatura (K) e R é a constante dos gases ideais (R = 8314
J.mol-1.K-1).

ZiCiDieff
~D{!Tv2g,—v- (—Tv¢>+ueff-wi =0  (Eq.21)
A Lei de Darcy (Equacao 22) (34) (38) permite calcular a velocidade efetiva . paraa
Equacdo21;nesta expressdo, p éa pressao (Pa), u é aviscosidade (Pa.s), e k é a permeabilidade
(m2).

k
Ueff = —;Vp (Eq. 22)

O Modelo de Carman-Kozeny (Equagao 23) (34) determina a permeabilidade k; onde
d é o tamanho médio de poro, d, (m) e € é a porosidade volumétrica.



£3d?

T 180(1-¢)2

(Eq. 23)

A Correcdo de Bruggemann (Equacao 24) (34) (39) calcula Diff, ou seja, o coeficiente
efetivo de difusdo, para completar a definicdo de concentracado local de espécies no elétrodo,
pela Equacao 21; nesta expressao, D; representa o coeficiente de difusdo para a espécie i em
solugdo (m2.s1).

DT = ¢15. (Eq. 24)

2.3.3.
Eletroquimica do Modelo

A modelagdo dos processos eletroquimicos que ocorrem no catodo poroso vai ser ba-
seada nos balangos e equacdes a seguir descritas.
O Balango Elétrico Total no Eletrélito (Equagao 25) (34) é eletricamente neutro.
Yizi¢;=0  (Eq.25)
O Balango de Conservagio de Rendimento Elétrico (Equagao 26) (34) (35) (37); onde i
é a carga a entrar no eletrélito, is é a carga a sair da fase soélida e i é a densidade de corrente
em rede, dada pela Equacao 26.

V-ij=-V-i;=V-i (Eq.26)
A Condutividade Elétrica do Eletrdlito o (S.m1) é dada pela Equagao 27 (34) (36).
F2yn 2
o= Ezi=1zi Dic; (Eq.27)
A Densidade de Corrente no Eletrélito i) (V) é dada pela Equacao 28 (34) (36).
iy =FXL,z(-Di—oV¢)  (Eq.28)
Novamente, a Corregido de Bruggemann é utilizada na determinagao das condutivida-
des elétricas do eletrélito o (Equacao 29, S.m1) (34) (39), e do elétrodo sélido os (Equacao 30,
S.m1) (34) (39), na sua forma efetiva.

aleff =eld.qg (Eq.29)

a:ff =1 -e)t5 q (Eq. 30)
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A Lei de Ohmn é utilizada para calcular o potencial do eletrélito ¢; (Equagdo 31, V) (34),
e o potencial do elétrodo sélido ¢s (Equagao 32, V) (34).

iy =—a' v, (Eq. 31)
Is = _G:ff Vs (Eq. 32)
A Equacdo de Nernst (Equacdes 33 e 34) (34) (40) permite determinar o Potencial de

Equilibrio E.; (V) dasreagdes eletroquimicas ocorrentes, sendo que a; € a atividade da espécie

i e ne é o numero de eletrdes transferidos na reacao eletroquimica (sendo ne = 2 no presente

caso).
RT [aco,]
Eeqco, = Eco, + 377 In ( [accooz]> (Eq. 33)
RT [ag+]
Eeq,H"’ = EI(-)I"' + E -In ([GLHZ]> (Eq. 34)

A Sobretensdo Elétrica n (Equacdo 35, V) (34) (36) (40) é calculada através dos resulta-
dos obtidos para as Equag¢ao 31 (¢;, V), Equagao 32 (¢s, V) e Equagao 33 (E.yco:, V).

n=¢s— ¢, — Eeq,COZ (Eq 35)

A Densidade de Corrente de Permuta Negativa io (A.m?2) é dada pelas Equagoes 36 e
37 (34) (40); nas quais Ky representa as constantes cinéticas da CO,RR e da HER (mol.m-2.s1), e
aneg € 0 coeficiente de transferéncia para as espécies reduzidas (CO e H»).

(1_aneg,6‘02) . [

loco, = FKrco, - [acoz] aco](a"eg'COZ) - (mol.m=3) (Eq. 36)

lout = F - K¢+ - [aH+](1_aneg’H+) . [aHZ](aneg'H+) - (mol.m=3) (Eq. 37)

A taxa de rececdo de reagente nas superficies do catodo poroso por difusdo a partir do
eletrélitoyi (m.s1) é dada pela Equagao 38 (34); sendo d (m), neste caso, a distdncia média

inter-fibra no elétrodo poroso de zinco (igual a d,).

D;
vi=- (Eq.38)

A Concentragdo Superficial nos Elétrodos Sélidos determina as concentragdes super-
ficiais das espécies reduzidas CO e H2 (Equagoes 39 e 40, mol.m-3) (34) (36) (37) (40), e das
espécies oxidadas CO, e H* (Equagdes 41 e 42, mol.m-?) (34) (36) (37) (40).
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n c
-——( cco CO>
Ccotey cope meRT <YC02 * Yco

Ccos = —_F1 T (Eq. 39)
14 £K e neRT+eneRT
£ e "
f.Coz YCO, Yco
Fn_fcy, c+
HytEK, e neRT(y i+#>
— H 2
Ch, s = —T7 T (Eq. 40)
e NeRT eneRT
1+£Kf gt ———+
’ Yut YH,
cco_ CCOz
CCO +8Kf Co, e nERT
_ 2 ycoz YCO Eq.41
Cco,s = (Eq.41)
1+eK e neRT+eneRT
€ c "
f.C02 YCo, Yco
_Fn_ CHp Cy+
c +teK -e neRT +
_ H+ f,H+ Yyt YHy
Cyts = (Eq.42)

L4ek e neRT 48 neRT
+
f.H Yu+ YH,

_Ffl_ﬂl_>

Os Quocientes/Coeficientes para as Espécies Reduzidas Cr CO e Ha (Equagoes 43 e
44) (34), e para as Espécies Oxidadas Co CO, e H+ (Equacdes 45 e 46) (34), sdo apresentados

abaixo.

¢ S
Crco, = CC:O' (Eq. 43)
CHys
Cryt = CI;' (Eq. 44)
2

¢ s
Co,co2 = cLCOOZ; (Eq. 45)

)

+
C + = H",s
O,H Cot

A densidade de corrente local que passa na célula eletroquimica, em fun¢dao do poten-
cial aplicado, ¢ modelada através de um dos Casos Limites da Equacdo de Butler-Volmer
(Equacoes48,49,50e51) (34) (40) (36), nomeadamente, através da Equacdo de Tafel (Equagao
52) (32), que é valida na zonas de sobretensodes elevadas em que:

|E—Eql >0 (Eq. 47)

. . 1-«a nefFn [+4 nefFn
Lioc,co, = Lloco, {[aco] exp %} - [acoz] exp (CO#)} (Eq. 48)
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Lioc,at = Lot {[aHz] exp [%] — lay+]exp (%;fr;epn)} (Eq. 49)

(1-aco,)neFn aco,nern

lloc,5,c0, = Lo,c0, {CR,CO2 exp [T] — Coco, €XP (T)} (Eq. 50)

. . 1-a,,+)neFn ay+neFn
lioc,s,HT = loHt {CR,H+ exp [%] — Cou+ exp (I#T)} (Eq. 51)

n
ilOC = — io‘coz X 10AC (Eq. 52)

A aplicabilidade da Equacao de Tafel, para calculo da densidade de corrente local, em
detrimento da Equacao de Butler-Volmer, é devida a validade da condigao matematica enun-
ciada na Equagao 47, mas também devido ao fato de que o valor absoluto das sobretensoes
elétricas simuladas (Equagdo 35), com o presente Modelo de Catodo de Zinco Poroso, que é
aproximadamente igual ao Potencial Padrao da CO:RR (0.73037 V vs. RHE) para todas as
simulagdes efetuadas, é sempre superiora 0.1 V. Este Formalisimmo Matemdtico de Tafel (Equa-
¢do 52) relaciona a densidade de corrente produzida num elétrodo com a diferenga de poten-
cial entre o elétrodo e o seio do eletrélito, ou seja, com a sobretensao elétrica gerada. Ao se
considerar este caso valido, as concentragdes de espécies, reduzidas e oxidadas, no elétrodo e
no seio do eletrélito, sdo consideradas praticamente iguais, sendo que a densidade de corrente
varia somente em funcdo do potencial aplicado. Tal igualdade de concentragdes deriva do
pressuposto de que a velocidade de transferéncia de massa no elétrodo é muito maior do que
a velocidade cinética da CO2RR, o que implica que a geragao de carga elétrica pela reacao de
redugao do CO: é controlada pela sua cinética quimica lenta. A Gltima consideracao demons-
tra, igualmente, que a CO2RR no sentido inverso, em estado estaciondrio, é desprezdvel em
comparagao com a velocidade cinética da mesma reagao no sentido direto.

Para uso das Equagdes anteriormente enunciadas nas sub-secgdes 2.3.2. e 2.3.3., os va-
lores das Constantes de Transporte de Espécies e Eletroquimicas, necessarios a modelacao do ca-
todo de zinco poroso no Software COMSOL®, estdo disponiveis na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Constantes relacionadas com os parametros de Transporte e de Eletroquimica da CO2RR.

Designagdo Simbolo Valor Unidades Bib 53;:2 fica
Condutividade do Elétrodo Os 16.6 x 106 S.m-1 (41)
Coeficiente de Difusao de CO> Dcoz 1.920x 107 m2.s1 42)
Coeficiente de Difusdao de CO Dco 2.030x 109 m2.s-1 42)

Coeficiente de Difusdo de H* Du 9.312x 109 m2.s-1 (34) (40)

Coeficiente de Difusdo de OH- Don 5270x 109 [ m?2s? (43)

Potencial Padrdo de COz vs. RHE Eo 0.73037 \ (32) (44) (45)
Constante Cinética de CO» K Varidvel m.s! (32)
Coeficiente de Transferéncia de CO» a 0.5 - (46)
Declive Catédico de Tafel de CO2 Ac -74 mV.dec! (32)
Densidade do Eletrélito p 1000 Kg.m- (46)
Viscosidade do Eletrélito B 0.001 Pa.s (46)
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O célculo do potencial padrao Eoc©2 (V vs. RHE) da reagao de redugao-oxidacdo do
CO:-para-CO, e do CO-para-CO, é efetuado segundo a Equacio 56 (32). E pretendido, agora,
encontrar o valor numérico desse potencial padrao E,c02, na forma V (vs. RHE). A informagao,

a partir da qual esta determinacdo comega, é a de que o potencial padrao, da reacao em causa
(CO2RR), é do seguinte valor, na forma V (vs. SHE) (44):

E¢%% (vs.SHE) = —0.104V (vs.SHE) (Eq.53)

Sendo desta forma, e para utilizacdo da Equacao 56 acima referida, é necessario saber
a expressao matemadtica que converte V (vs. SHE) em V (vs. Ag/AgCl), que é a seguinte (45):

E (vs.Ag/AgCl) = +0.22249 (£0.00013) V (vs. Ag/AgCl)  (Eq.54)
Com este dado, a conversdo fica completa através da préxima adigao (44) (45):

E¢%%(vs.Ag/AgCl) = Eg? (vs.SHE) + E (vs.Ag/AgCl) = (Eq.55)
=[-0.104 V (vs.SHE)] + [+0.22249 V (vs. Ag/AgCl)] =
=0.11849 V (vs.Ag/AgCl)

Agora, com o valor de potencial padrao Eoc©: (V vs. Ag/AgCl) obtido na Equacao 55, e
sabendo que o pH no seio do eletrdlito catdédico é de 6.8 (32), entdo o calculo do potencial
padrdo Eo 2 (V vs. RHE) da reacdo fica completo, da seguinte forma (32) (44) (45):

E¢%(vs.RHE) = E{ %% (vs.Ag/AgCl) + 021V +0.0591V x pH =  (Eq. 56)
=[0.11849 V (vs.Ag/AgCD] + 0.21 V + 0.0591 V x 6.8 =
= 0.73037 V (vs.RHE)

2.34.
Condicoes Fronteira do Modelo

A Figura 2.2 permite ver a disposigao fisica deste Modelo, para efeitos de melhor com-
pressao da presente sub-sec¢do em discussao.

O Modelo deste elétrodo poroso trabalha em estado estacionéario.

Os limites superior e inferior, geométricos, sdo nulos, em termos de fluxos de trans-
porte de espécies (Equacao 57) (34).

L, (0<x<Ly=0
Ni'n_O{OSxSL,y=L} (Eq.57)

A distribuicao de concentragao das espécies é simétrica ao longo de eixo dos yy.
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Uma Condigdo de Neumann (Equacao 58) (34) regula a pressdo do elétrodo poroso,
sendo esta aplicada a todos os limites dos dominios de integracdo do Modelo, excetuando a

entrada e a saida.
Vp- 71 = 0 (exceto entrada/saida) (Eq.58)

As Condigoes Fronteira da Entrada (Equagdes 59 e 60) (34) funcionam pelo seguinte
método: as espécies entram com a concentragao do seio da solugdo, e com a velocidade de
entrada, ou pressao de entrada, que é determinada pelo fluxo da bomba escolhida; sendo que
cio € a concentracao inicial da espécie i a entrada (mol.m=3), e que Pi, é a pressao de entrada
pré-estabelecida para o Modelo de elétrodo poroso em questao.

Ci = Cip (Eq.59)
p = Pin (Eq. 60)

As Condigées Fronteira de Saida (Equacdes 61 e 62) (34); sendo que 7 expressa o vetor
normal unitario de saida (m.s1), e que Po: (atm) é a pressao de saida pré-estabelecida para
este Modelo de elétrodo poroso.

-n- Di ' VCi =0 (Eq. 61)
P = Pout (Eq. 62)

A simulac¢io neste Modelo é s6 de meia célula, um elétrodo, o catodo.

O Coletor de Corrente Negativa do Elétrodo Negativo (Equagao 63) (34); onde ¢: é o
potencial do elétrodo negativo (V), que esta implementado no coletor da extremidade supe-
rior do elétrodo poroso, e E. é um intervalo de determinados valores de potencial elétrico

aplicado (V), entre os quais opera o elétrodo neste estudo.
¢;=E.  (Eq.63)
O potencial elétrico do coletor do eletrdlito do catodo é definido pela Equacao 64 (34).
b =E, (Eq. 64)

A corrente de saida do dominio ¢, igualmente, caracterizada pela Equacao 65 (32) (34),
relativa ao fluxo volumétrico de saida do eletrdlito do compartimento do catodo poroso,
sendo que Qv significa fluxo volumétrico (m3.s'1, mL.min), e que Qv,out € 0 mesmo que o fluxo
volumétrico de saida, do eletrélito do compartimento do catodo (ms3.s1, mL.min-1).

Qv = QV,out (Eq' 65)
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2.3.5.
Detalhes Numéricos do Modelo

O Modelo deste elétrodo poroso foi simulado em Software COMSOL Multiphisics®,
com os seguintes médulos de implementacao:

- Distribuicao de Corrente Secundaéria;

- Transporte de Espécies Diluidas;

- Fluido de Stokes; em lingua inglesa (como no Software COMSOL®) nomeado "Cree-

ping Flow".

O método de calculo utilizado é finito. As variaveis inerentes aos médulos de Eletro-
quimica e de Transporte de Espécies sdo de discretizagdo quadratica.

O acoplamento das variaveis que interligam os médulos de Transferéncia de Massa e
de Eletroquimica criam situa¢des de modelagao com calculos ndo-lineares, cuja solugao é ex-
tremamente sensivel aos valores iniciais fornecidos.

Todos os trés médulos de implementagao sao resolvidos com o Método Numérico Di-
reto MUMPS.

A Tolerancia de Erro Relativo escolhida para esta modelacdo é de1 x 10-3.
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3.
CONSTRUCAO DO MODELO

3.1.
Geometria do Modelo

Com vista a corroboragao dos resultados do modelo, outro dos principais objetivos da
presente tese é a transposicao dos resultados experimentais de Luo et al. (2019) parao Software
COMSOL®, demodo a traduzir osresultados da simulacao em termos de Eletroquimica (Cur-
vas de Polarizagao), por forma a permitir a comparacdo direta com os resultados do artigo
dos autores, nomeadamente os da Figura 3.1.

-10

-20

-30

-40

Densidade de Corrente (mA/cm?)

-50
-1.2 -1.1 -1 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4
Potencial Aplicado (V vs. RHE)

Figura3.1 - Curvade polarizagao do elétrodo de zinco poroso de Luo et al. (2019) (32).

Este objetivo é, essencialmente, para fins de Validacdo Experimental das futuras si-
mulagdes/ previsdes do Modelo do catodo de zinco poroso, que sdo o objetivo central deste
trabalho de modelagao em Software COMSOL®.

Sendo o artigo de Luo ef al. (2019) um trabalho de caréter experimental, e sendo o
proposito criar uma simulacdo semelhante a modelacdo de C. Ma et al. (2018), entao foi neces-
sario aproximar geometricamente os dois modelos: definir didmetro de poro (d,), compri-
mento lateral do elétrodo (ou por¢cdo do mesmo, L) e ntmero de elétrodos sélidos visiveis no
elétrodo (ou em parte dele) por linha, ou coluna ().

Estes dados foram retirados, por inferéncia, das Figuras 1a e 1b, de Luo et al. (2019), e
de descrigdes dos elétrodos dados por este artigo, tais como: “P-Zn foi eletrodepositado numa
peca de mesh de Cu (80 mesh, Alfa Aesar), ...” (32) e “Os altamente organizados macro-poros
(Figura 1b) com didmetros de aproximadamente 80 um sao herdados da mesh de Cu (Figura
1a),...” (32).

A marca de escala de 250 pm, na extremidade inferior direita das duas fotografias
SEM, nas Figuras 1a e 1b, de Luo et al. (2019), é passivel de ser usada para calcular o L desco-
nhecido, através de medicdes e de proporcionalidade direta. Ora, a marca de escala mede 1.5
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cm e o comprimento da fotografia SEM (que é quadrada), 5.85 cm (no caso das Figuras 1a e

1b, claro, ja que as dimensdes sdo ajustaveis, mas sempre proporcionais), logo:

LadoFotografia SEM _ 585cm _
Marca Escala T 15cm

Factor de Corregdo = FC = 3.9 (Eq. 66)
Obtendo este Factor de Corregdo FC, por proporcionalidade direta, determinar L é
simplesmente efetuar o seguinte produto:

L =FC -Valor Real Marca Escala = 3.9 - 250 yum = 975 uym (Eq. 67)

A dimensao L permite obter uma, das duas mais importantes dimensdes deste sistema
geométrico - didmetro da fibra dos elétrodos solidos dy, ainda em falta. Ora, com a observacao
das Figuras 1a e 1b, surge a seguinte expressao matemaética, que é uma forma modificada da
Equacao11:

L=n;L, o L=n(dp+ds) = dp ==~ d, = 25" — 80 ym = 245 ym  (Eq. 68)

Com o calculo deste dado final, assim surge a Tabela 3.1, a qual se pode acrescentar
uma linha, com a informagao disponivel na Informagio de Suporte de Luo et al. (2019), relativa
a Espessura do Elétrodo Poroso Z (m): “ A mesh de Cu (0.4 cm x 0.5 cm, com uma espessura
retangular para suporte de [Z =] 0.2 cm x 0.5 cm)...” (32). Deste modo, todas as informagdes
necessarias estao disponiveis para construir uma estrutura geométrica 2D do elétrodo poroso
(uma parte dele), de Luo et al. (2019), passivel de simulacao em Software COMSOL®.

Tabela 3.1 - Parametros geométricos de C. Ma et al. (2018), aplicados ao catodo utilizado por Luo et al. (2019).

Designagdo Simbolo V'alor . I-.“ontef .
(Unidades) | Bibliogrdifica
Didmetro do poro dp 80 (um) (32)
Diametro da fibra dos elétrodos sélidos ds 245 (um) (32)
Numero de elétrodos soélidos por fila/coluna nij 3 (32)
Comprimento lateral do elétrodo poroso L 975 (um) (32)
Espessura do elétrodo poroso Z 0.2 (cm) (32)

Para construgdo da estrutura geométrica deste modelo, foram igualmente definidas
algumas expressdes matematicas essenciaisaos calculos posteriores da simulagaoem Software
COMSOL®), tendo estas ja sido definidas na secgao 2.1. - Equacgoes 7, 8,9,10,11,12,13 e 16.

O resultado visual, em termos de Software COMSOL®, é o apresentado na Figura 2.2,
que é a representacdo 2D da fotografia SEM da Figura 1b de Luo et al. (2019), de parte do
elétrodo poroso, criado e analisado, nesse artigo, seguindo os conceitos de geometria de C.
Ma et al. (2018), ou seja, dy, d, n e L. Como se pode observar ainda, a ordem de grandeza do
objeto é de milimetros, ou seja, de 10-3 m.
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3.2.
Validacao do Modelo

Para validar o modelo, é necessdrio alimentar o Software de Simulagio/Modelagio
COMSOL Multiphysics® com os parametros geométricos do modelo, assim como os parame-
tros de operacao.

Os parametros operacionais utilizados neste modelo, que sao os mesmos de Luo et al.
(2019), sdoapresentadosna Tabela 3.2. Os parametros geométricos foram indicados na Tabela
3.1.

Tabela 3.2 - Parametros operacionais utilizados na validagdo do catodo poroso de zinco.

Designagdo Simbolo Valor Unidades Bib 53;:2 fica

Temperatura Operacional T 295.00 K (32)
Pressdo da Entrada Pin 1 atm (32)
Fluxo Volum. da Saida Qout 21 mL.min-1 (32)

Concentragdo Inicial de CO2 |  ccoz,0 34 mol.m-3 (32) 47)
Concentracdo Inicial de CO €Co0 1 mol.m-3 (32)
Concentracdo Inicial de H* CH,0 1.6x10#4 | molm-3 (32)
Concentracdo Inicial de OH- | cono 6.3x10-5 | molm-3 (32)
pH do Eletrélito pH 6.8 - (32)
Potencial Aplicado vs. RHE Ec -1.5a-05 \4 (32)
Temperatura Referéncia Tre 298.15 K PTN
Pressdo Referéncia Pref 1 atm PTN

O Software de simulagao impede a insercao de concentracdes iniciais nulas, logo, foi
atribuido um valor residual & Concentracdo Inicial de CO (ccoo, mol.m3). A Concentracdo
Inicial de COz (ccoz,0, mol.m3) é a solubilidade do diéxido de carbonoemagua, ou em solucdes
aquosas, como € o caso do eletrolito utilizado. As Concentracdes Iniciais de H+ (cx0, mol.m-3)
e de OH- (cono, mol.m3) sdo calculadas pelas expressoes:

Co =10"PH=107%8 = 1.6 x 107* mol.m™3 (Eq- 69)
Conp = 107POH = 10-(14-68) = 10772 = 6.3 x 10~° mol.m=3 (Eq- 70)

E necessario abrir um parénteses neste ponto: por motivos de sobrestimacao de valores
pela modelacdo da densidade de corrente de permuta (io, A.m?2) através da Equagdo 36, a
alteracdo desta equagao foi necessaria na modelacdo matematica das simulacdes do Modelo
do catodo poroso de zinco no Software COMSOL®, para obtengao de resultados de densidade
de corrente coerentes com os resultados do artigo de validagdo experimental.

Deste modo, foi proposta a Equacao 71 (34) (40), como expressao matematica modifi-
cada, para calculo/ modelacao da Densidade de Corrente Negativa de Permuta Normalizada
io(Nx) (A.m?2):
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1-Oneg, ~
io,co,(Nk) =F Kf co, * [acozl( 902) [aco](a”eg'wz) Ny - (molm=3)  (Eq.71)

Assim, é aqui introduzida a Constante Numérica Adimensional de Modelagdo Ny, que
permite alterar a ordem de grandeza da densidade de corrente, quando esta atinge ordens de
grandeza muito superiores, ou inferiores, as coerentes com as dos resultados de Luo et al.
(2019), usando a Equacao 36.

Para concretizar melhor estes conceitos, e encerrar o parénteses abertono ponto acima,
ver o seguinte exemplo: para o potencial aplicado doselétrodos sélidos - 0.50 (V vs. RHE) (32),
a densidade de corrente obtida com a Equacao 36 seria de ~ - 3.8 x 107 mA.cm2, enquanto com
a Equacao 71 seria de - 0.625 mA.cm2 (32), assumindo que o Ni utilizado neste caso fosse de
1.6544x 108, ja que este valor de constante adimensional corrige, razoavelmente, as oito or-
dens de grandeza de aumento, de que parece sofrer a Equa¢ao 36, na modelagao matematica
das simulag¢des dos casos de catodos porosos de zinco em estudo, no potencial aplicado de -
0.50 V (vs. RHE). Desta forma, através do ajuste do valor de Ny, os valores de densidade de
corrente simulados estardo sempre numa ordem de grandeza coerente com a do artigo de
validacdao experimental de Luo et al. (2019).

Prosseguindo, a Figura 3.2 apresenta os valores obtidos experimentalmente para o
fluxo de CO em funcdo do potencial aplicado. Estes valores estao listados, conjuntamente com
os valores da Constante Numérica Adimensional Ni, na Tabela 3.3. Estas constantes numéri-
casforam obtidasatravés de um processo de iteragdes no Software COMSOL®, usando a Equa-
¢do de Tafel (Equagdo 52), visando a obtencdo dos valores experimentais da densidade cor-
rente (i, mA.cm-2) alcancados por Luo et al. (2019).

800

700

600

500

400

300

200

100

Fluxo de produgdo de CO (umol/h/cm?)

-1.2 -11 -1.0 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4
Potencial Aplicado (V vs. RHE)

Figura 3.2 - Fluxos de producao de CO obtidos por Luo et al. em funcado do potencial aplicado. (32)

Tabela 3.3 - Fluxos de produgdo de CO (JKfco,, pmol.h-l.cm-2), em fungdo do potencial aplicado vs. RHE, e Cons-
tante Numérica Adimensional (Nk). (32)

Potencial Aplicado | Fluxo de Produgdo de CO, | Constante Numérica
(V vs. RHE) JKs (umol.h-1.cmn-2) Adimensional, N
-0.50 3 1.6544 x 108
-0.55 13 3.8299x 10-10
-0.60 28 6.2055 x 1011
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Potencial Aplicado | Fluxo de Producdo de CO, | Constante Numérica
(V vs. RHE) JKs (umol.h-1.cm-2) Adimensional, N
-0.65 53 1.1624 x 1013
-0.70 88 1.2305 x 109
-0.75 123 9.4486 x 10-10
-0.80 163 6.1148 x 10-10
-0.85 288 3.5910x 10-10
-0.90 405 1.1678 x 10-11
-0.95 455 2.3120x 10-16
-1.00 520 1.2244 x 1011
-1.05 595 2.9112x10-11
-1.10 671 6.1029 x 10-10

A constante cinética da CO2RR (Kfco,, m2.s1) (34) é calculada a partir da Equagao 72

(32) (34), que é o quociente entre o fluxo de produgao de CO (JKco,, pmol.h-l.cm2) (32) e a
concentracdo local de CO (cCO, mol.m-?) no catodo de zinco poroso.

JKy,
Kf,COZ = CfCCOOZ (Eq. 72)

Esta constante cinética é introduzida na Equagao 71 para calcular a densidade de cor-
rente de permuta normalizada. Na Figura 3.3 apresenta-se o logaritmo da densidade de cor-
rente de permuta normalizada em funcdo do potencial aplicado. Verifica-se que esta densi-
dade de corrente varia consoante os valores de Ny, e de Kyco. (m2.s1) (32), de modo que sao
estes os fatores determinantes do valor da densidade de corrente de permuta normalizada
[io(Nx), mA.cm2]. Verifica-se, assim que, na modelagao deste modelo, a constante N é extre-

mamente relevante.

-10

-11

-12

LOGg[igl Ny )/(mA/cm?))]

13
-14

-15
-12 -11 -1.0 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4
Potencial Aplicado (V vs. RHE)

Figura3.3 - Densidade de corrente de permuta normalizada calculada em fun¢ao do potencial aplicado.

Com as informagdes apresentadas até agora, e com a sua implementacao no Software
COMSOL Multiphysics®, é obtida a Curva de Polarizacdo, com base nos resultados experi-
mentais de Luo et al. (2019).

Na Figura 3.4, apresenta-se a curva simulada (curva azul) e os valores experimentais
(curva vermelha) (32) da densidade de corrente em fungao do potencial aplicado.
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Figura 3.4 - Comparacdo entre os valores experimentais da densidade de corrente em fungéo do potencial apli-
cado e a curva simulada. Curva azul: curva simulada; curva vermelha: dados experimentais (32).

Como se pode constatar pela observacao da Figura 3.4,0 modelo desenvolvido fornece
uma excelente descri¢ao docomportamento experimental do catodo poroso de zinco. O maior
erro relativo, entre as duas séries, é de 0.1%, para o potencial aplicado de -0.95 V (vs. RHE).
Desta forma, pode-se considerar que o modelo se encontra validado.

3.3.
Extrapolacao da Curva de Polarizacao até a um
Potencial Aplicado de -1.5V vs. RHE

Com o objetivo de alargar o &mbito do modelo do catodo poroso de zinco, em termos
da gama de potenciais aplicados, foi efetuada uma extrapolagao dos valores de densidade de
corrente (i, mA.cm2) desde -1.10 V (vs. RHE) até -1.50 V (vs. RHE), utilizando uma metodo-
logia de carater maioritariamente gréfico, com uma pequena componente algébrica. Sabe-se
que as curvas de polarizacao tém, em geral, um perfil grafico semelhante ao da Figura 3.5.

Densidade de Corrente

Potencial Aplicado

Figura 3.5 - Curvade polarizagdo padrao, inspirada em C. Ma et al. (2018). (34)
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Fazendouso dastendéncias graficasinerentesa esta curva, foi possivel estabelecer um
paralelo entre os diferenciais de densidade de corrente (i, mA.cm2), dos intervalos de po-
tencial minimo, dos pontos experimentais de Luo et al. (2019), e extrapolar os pontos seguin-
tes, através de operacdes algébricas, a partir dessas informagoes.

Tendo presentes todas as informacdes descritas na presente seccdo, é possivel obter a
Tabela 3.4, que mostra os resultados das operacdes algébricas descritas no paragrafo anterior,
e a Figura 3.6, que é a representacdo grafica desses resultados, sendo, portanto, a Curva de
Polarizagio, com extrapolacao até -1.50 V (vs. RHE), que era o objetivo desta seccao.

Tabela 3.4 - Diferenciais das densidades de corrente, calculados com base nas densidades de corrente simuladas,
em funcado dos potenciais aplicados de -0.5 a -1.5 V (vs. RHE). (32)

Potencial Aplicado | N°de | Densidade de Corrente, | Diferencial da Densidade de Corrente,
(V vs. RHE) Ordem floc (MA.cm-2) floc (MA.cm-2)
-0.50 1 -0.625 -0.625
-0.55 2 -1.250 -0.625
-0.60 3 -2.500 -1.250
-0.65 4 -3.750 -1.250
-0.70 5 -5.650 -1.900
-0.75 6 -7.500 -1.850
-0.80 7 -10.000 -2.500
-0.85 8 -15.000 -5.000
-0.90 9 -23.150 -8.150
-0.95 10 -26.850 -3.700
-1.00 11 -32.500 -5.650
-1.05 12 -41.250 -8.750
-1.10 13 -45.000 -3.750
-1.15 14 -47.500 -2.500
-1.20 15 -49.350 -1.850
-1.25 16 -51.250 -1.900
-1.30 17 -52.500 -1.250
-1.35 18 -53.750 -1.250
-1.40 19 -54.375 -0.625
-1.45 20 -55.000 -0.625
-1.50 21 -55.000 0.000

5

—8— Pontos Experimentais

- - Pontos Extrapolados
Jé -15
T;’ -25
§ -35
g a5 o
% -55
° -65

-16 -15 -1.4 -1.3 -1.2 -1.1 -1.0 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4

Potencial Aplicado (V vs. RHE)

Figura 3.6 - Curva de polarizagdo do elétrodo negativo porosode zinco, entre os potenciais elétricos de -0.5 a -1.5
V (vs. RHE). A curva azul é a dada por Luo et al. (2019), na Figura 2a (32); a curva laranja é a Extrapolacdo.
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Os valores extrapolados foram alvos de simulagao, no Software COMSOL®, para obter
a simulacao completa da Curva de Polarizagio, na gama de potencial alargado referida.

Mas para tal, é necessario extrapolar os valores dos Fluxos de Produgio de CO entre estes
potenciais, o que constitui a primeira parte desta tarefa.

Quandosefaz umaregressaolinear (Regressdo1) detodos os valores deste parametro,
do trabalho de Luo et al. (2019), essa série de pontos apresenta uma tendéncia linear, tal como
mostra o seu coeficiente de correlagao R2? de 0.9444. No entanto, o ajuste pode ser melhorado
ao proceder a uma selecao dos pontos de melhor ajuste, que sdo os dos potenciais aplicados
seguintes: -0.70,-0.75,-0.85,-0.90,-0.95,-1.00,-1.05e-1.10V (vs. RHE). A regressaolinear desta
nova série de fluxos de produgao (Regressdo 2) obtém um ajuste melhorado de R2 de 0.9935,
sendo, por isso, a expressdo matematica dessa regressao linear aquela utilizada para calculo

de extrapolacao dos valores dos Fluxos de Produgio de CO, para os potenciais de -1.15 a -1.50 V
(vs. RHE).

900
800 —@—Regressdo 1

700 " —&6—Regressao 2

vvvvvvvvv Linear (Regressdo 1)
600

Linear (Regressdo 2)
500

400
- |:|
200

y =-1503.8x-979.31
100 R?=0.9935

Fluxo de produgdo de CO (umol/h/cm?)

-1.2 -11 -1.0 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4
Potencial Aplicado (V vs. RHE)

Figura 3.7 - Fluxos de produgédo de CO (linha azul) e Regressao 2 (linha vermelha), e correspondentes retas de
regressdo linear (Regressdo 1, linha tracejada azul; Regressdo 2, linha tracejada vermelha), com as respetivas ex-
pressdes matematicas (Regressdo 1, caixa azul; Regressdo 2, vermelha). (32)

Os resultados desta extrapolacdo de valores, juntamente com os valores fornecidos por
Luo et al. (2019), estao representados na Figura 3.8, e sao listados na Tabela 3.5, em funcdo do
potencial elétrico aplicado (V vs. RHE).
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Fluxo de produgdo de CO (umol/h/cm?)
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Potencial Aplicado (V vs. RHE)

Figura 3.8 - Fluxos de producado de CO entre os potenciais de -0.50 a -1.10 V vs. RHE (curva azul) (32); fluxos de
producao de CO extrapolados, entre os potenciais de -1.15 a -1.50 V vs. RHE (curva laranja).
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Tabela 3.5 - Fluxos de producdo de CO extrapolados (umol.h-l.cm-2), em fun¢do do potencial aplicado, entre os
potenciaisde -1.15a-1.50 V (vs. RHE).

Potencial Aplicado | Fluxo de Produgio de CO, Extrapolado,
(V vs. RHE) JKf (umol.h-1.cm2)
-1.15 750
-1.20 825
-1.25 900
-1.30 976
-1.35 1051
-1.40 1126
-1.45 1201
-1.50 1276

A segunda parte da tarefa é inferir o resto dos valores da Constante Numérica Adi-
mensional Ni, com base em itera¢cdes com o Software COMSOL®, tendo em vista a obtencao
dos valores de densidade de corrente (i, mA.cm2) obtidos através da Extrapolagao gra-
fica/algébrica ja mencionada, para cada um dos potenciais aplicados vs. RHE da gama de
potencial alargada. Os resultados inferidos sdo apresentados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 - Densidades de corrente simuladas para a Extrapolagdao, em fungdo dos potenciais aplicados de -0.5 a
-1.5V (vs. RHE), com respetivas constantes Ni's. (32)

Potencial Aplicado Modelo Simulado, Constante Numérica
(V vs. RHE) Densidade de Corrente, iloc (mA.cm-2) Adimensional, N
-0.50 -0.625 1.6544 x 108
-0.55 -1.250 3.8299 x 10-10
-0.60 -2.500 6.2055 x 10-11
-0.65 -3.748 1.1624 x 1013
-0.70 -5.649 1.2305 x 109
-0.75 -7.499 9.4486 x 10-10
-0.80 -9.999 6.1148 x 10-10
-0.85 -14.999 3.5910x 10-10
-0.90 -23.149 1.1678 x 10-11
-0.95 -26.823 2.3120x 10-16
-1.00 -32.498 1.2244 x 10-11
-1.05 -41.249 29112 x 1011
-1.10 -44.998 6.1029 x 10-10
-1.15 -47.499 4.2937 x 10-10
-1.20 -49.349 2.9792x 10-10
-1.25 -50.112 3.6032 x 10-15
-1.30 -52.500 2.9009 x 10-10
-1.35 -53.750 2.3736x 10-10
-1.40 -54.375 1.9106 x 10-10
-1.45 -55.000 1.5292 x 10-10
-1.50 -54.998 1.2006 x 10-10

A terceira parte da tarefa é observar os valores das densidades de correntes de per-
muta, correspondentes a Extrapolacao efetuada, que estdo na base Eletroquimica dessa parte
do modelo construido. Desta forma, na Figura 3.9, representa-se o logaritmo da densidade de
corrente de permuta em funcao do potencial elétrico aplicado vs. RHE, para o catodo poroso
de zinco em estudo.
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Figura3.9 - Densidade de corrente de permuta calculada para ser utilizada na simulacdo de um citodo poroso
de zinco. A linhaazul é dada por Luo efal. (2019) (32); a linha laranja é referente a Extrapolacao.

A quarta parte, e tiltima, da tarefa é confirmar o comportamento da Constante Numé-
rica Adimensional Ni deste modelo de catodo de zinco poroso, cuja representagao grafica
pode ser vista na Figura 3.10, em fungao do seu potencial aplicado vs. RHE.

E possivel concluir, ap6s todas estas observacdes, que Nié o principal fator do produto
que é a Equagao 71, sendo que io(Ni) é uma série geométrica com uma tendéncia constante,
por volta dos 10 mA.cm2, tendo picos nos potenciais aplicados de -0.65,-0.95e-1.25 V (vs.
RHE). Visto que JK¢co. (wmol.h-1.cm2), logo Krco. (m2.s1), é uma fungao estritamente decres-
cente (32), e, no entanto, io(Ni) é praticamente constante, tal induz a conclusao de que Ni é o
fator dessa tendéncia horizontal (apesar da sua propria irregularidade grafica).
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Figura 3.10 - Extrapolacdo das Constantes Numéricas Adimensionais Nk, entre os potenciaisde -1.15a-1.50 V
(vs. RHE). A linha azul é dada por Luo et al. (2019) (32); a linha laranja é referente a Extrapolacdo.
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4,
PREVISOES DO MODELO

4.1.
Comportamento do Catodo de Zinco Poroso -
Modelacao com o Formalismo de Tafel

As previsdes do comportamento do catodo poroso de zinco vao ser simuladas, com
base no formalismo do Declive Catédico de Tafel, do Software COMSOL®. Neste formalismo,
a densidade de corrente que passa na célula eletroquimica, em fungdo do potencial aplicado
vs. RHE, é modelada através de um dos Casos Limites da Equagio de Butler-Volmer, nomeada-
mente, através da Equacio de Tafel (Equagdo 52), que é valida na zonas de sobretensodes eleva-
dasem que a Equac¢ao 47 é verdadeira.

Com o fim de melhorar o desempenho do elétrodo, foram consideradas as seguintes
fases de otimizagao, conforme a Figura 4.1. Este foi o esquema feito nesta tese, mas poderia-
mos, por exemplo, utilizar um Didmetro de Poro 6timo associado a um Fator de Forma 6timo,
de modo a melhorar, ainda mais, o desempenho do catodo de zinco poroso.

Selecdo dos
4 Melhores Conjuntos
Porosidade/

N de Fibras

Otimizagdo dos
4 Diametros de Poro

Selecionados
(Tempo desSimulacgio: £1.2 min)

Didgmetro de Poro
Otimo:
d, = 69.652 pm

Simulagdo de 24 Conjuntos
Porosidade/N2de Fibras

Otimizagdo das
6 Porosidades Porosidade Otima:
Selecionadas €=0.55

(Tempo deSimulagao: 10.5 min)

Otimizacdo dos
4 Fatores de Forma

Selecionados
(Tempe deSimulaggo: 20 min)

Porosidade Média
e Correspondente
Diametro de Poro

Fator de Forma
Otimo:
SF=5.0

Figura4.1 - Esquema das etapas de otimizacdo do catodo de zinco poroso simulado.

Para as simulagdes da presente secgao, serdo utilizadas as condicdes operacionais e
alguns dos pardmetros geométricos de Luo et al. (2019): Le Z, em todos os casos de estudo;
incluindo 7, nos casos de estudo da porosidade e da morfologia do elétrodo (Tabela 3.1). As
condi¢des operacionais foram apresentadas na Tabela 3.2.

As Tabela 3.6 listam os Fluxos de Produgao de CO (JK¢co., pmol.h-1.cm2) (32), e as
Constantes Numéricas Adimensionais (N), em funcao do potencial elétrico aplicado (V vs.
RHE), para o caso de Validagao e Extrapolacao do Modelo do catodo poroso de zinco.
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A Equacgdo72relacionaa variavel K¢co, (m2.s1) (34), coma variavel JKsco. (umol.h-1.cnr
2) (32), através do seu quociente com a varidvel do Modelo do catodo de zinco poroso, cCO,
ou seja, a Concentracao Local de CO (mol.m-3).

Tudo isto dito, os procedimentos seguintes sao a investigagao sistematica das varia-
¢oes dos seguintes fatores: da porosidade, da distribuicdo do didmetro de poro e da morfolo-
gia do elétrodo (Fator da Forma, SF) do Modelo do catodo de zinco poroso, utilizando o for-
malismo do Declive Catédico de Tafel.

4.1.1.
Variacao da Porosidade

A variagao da porosidade das estruturas geométricas das simula¢des do Modelo do
catodo de zinco poroso, utilizando a Equacdo de Tafel, é estudada na presente sub-seccao. Os
parametros geométricos, geradores das porosidades desejadas, estdo descritos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Parametros geométricos das diferentes porosidades do catodo de zinco poroso.

Sistema | Porosidade. Didmetro da | Didmetro do | Comprimento da | N° elétrodos
’ fibra, df m) | poro, dy n) | superficie, S (m) sélidos, n
AL 0.8037 1.6248x 104 | 1.6252x 104 4.5940x 103 9
BL 0.7173 1.9499x 104 | 1.3001 x 104 55131 x 103 9
CL 0.6152 2.2749x 104 | 9.7513x 105 6.4320x 103 9
VAL 0.5537 2.4500x 104 | 8.0000x 10- 6.9272x 1073 9
DL 0.5500 2.4601x 104 | 7.8994 x 105 6.9556 x 10-3 9
EL 0.4973 2.6001x 104 | 6.4988x10- 7.3517x 103 9

A obtengao da Tabela 4.1 ocorreu através da escolha de seis porosidades para aplica-
¢do no Modelo de catodo de zinco poroso em estudo, sendo que quatro delas sdo também
porosidades analisadas por C. Ma et al. (2018) (0.8037, 0.7173, 0.6152 e 0.4973) (34), enquanto
as outras duas sdo a porosidade do Modelo de Validacao e Extrapolacdo (0.5537) (32) ea po-
rosidade otimizada para este cdtodo (0.5500). Tendo estas porosidades, e mantendo o ntimero
de elétrodos solidos no catodo do caso de Validacao e Extrapolacao do Modelo (1 = 9) (32), é
possivel obter o didmetro da fibra (d, m) através da Equa¢ao 14 para cada um dos sistemas
de porosidade, assim como a partir de drse pode calcular o didmetro de poro (d,, m) pela
Equac¢ado 11, e o comprimento superficial (S, m) através da Equacao 8.

A Tabela 4.2 mostra as Constantes Numéricas Adimensionais Ni's, para efeitos de simu-
lagdo do Modelo do catodo de zinco poroso, utilizandoa Equagdo de Tafel, entre os potenciais
elétricos aplicados de -0.5 a -1.5 V (vs. RHE). O método de aquisicao destas constantes foi
iterativo, através do Software COMSOL®, demodo a encontrar as densidades de corrente, para
cada ponto de potencial do intervalo acima definido, o mais coerentes possivel com a tendén-
cia geométrica da fungdo da densidade de corrente, em funcao do potencial aplicado vs. RHE,
de modo que o resultado grafico da curva de polarizacdo fosse harmonioso com a forma ca-
noénica desse tipo de graficos (ja ilustrada na Figura 3.5).
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Tabela 4.2 - Modelo do catodo de zinco poroso, usando a Equacdo de Tafel - Constantes Numéricas Adimensio-

nais (Nk's), de acordo com as diferentes porosidades.

Potencial Constante Numérica Adimensional, Ny
A’:‘l/l ‘_ZZIO Sistema Sistema Sistema Sistema Sistema Sistema

RHE) AL BL CL VAL DL EL

-0.50 1.6544x 108 | 1.6544x108 | 1.6544x10-8 | 1.6544x10-8 | 1.6544x10-8 | 1.6544 x10-8
-0.55 3.8299 x 10-10 | 3.8299x 10-10 | 3.8299 x 10-10 | 3.8299x 10-10 | 3.8299x 10-10 | 1.6294 x 10-12
-0.60 1.3399x10-10 | 81024 x10-11 | 7.6947 x 10-12 | 6.2055x 10-11 | 6.2055x 10-11 | 3.3815x 10-13
-0.65 3.4922x10-13 | 2.2057x10-12 | 2.0382x 1012 | 1.1624 x 10-13 | 1.1624 x 10-13 | 4.7904 x 10-10
-0.70 3.0591x10-12 | 1.4219x10-12 | 7.0896 x 10-15 | 1.2305x10-° | 1.2305x10-° | 3.4754 x 10-10
-0.75 4.1242x 1012 | 73553 x10-14 | 4.8279x10-10| 9.4486 x 10-10 [ 9.4486 x 10-10 | 7.7713 x 10-10
-0.80 1.4811x10-12 | 6.7843x10-15| 1.0681x10-15| 6.1148x10-10| 6.1148 x 10-10 | 1.1243 x 10-10
-0.85 47099 x10-15 | 1.6898 x 10-10 | 1.0859x 10-10 | 3.5910x 10-10 [ 3.5910x 10-10 | 3.4565 x 10-10
-0.90 2.5939x10-10 [ 2.0035x10-10 | 3.7505x 10-11 | 1.1678 x 10-11 | 2.1116 x 10-10 | 1.2855 x 10-10
-0.95 2.3807 x10-10 | 1.9947 x 10-10 | 1.6937 x 10-10 | 2.3120x 10-16 | 6.4724 x 10-10 | 1.9389 x 10-10
-1.00 1.7949x10-15 | 1.6646x10-10 | 21671 x10-10 | 1.2244 x 10-11 | 2.7182x 10-11 | 1.4084 x 10-10
-1.05 9.9734x10-10 [ 1.5817x10-15| 1.5581x10-10 | 2.9112x 10-11 | 2.0298 x 10-11 -—

-1.10 7.1367 x10-10 | 6.8851x 10-10 [ 45615x 10-16 | 6.1029x 10-10 | 6.5098 x 10-10 | 2.6258 x 10-10
-1.15 4.6007 x 10-10 | 52639x 10-10 | 4.6996 x 10-10 | 4.2937 x 10-10 | 45724 x 10-10 | 2.0187 x 10-10
-1.20 2.0049 x 10-10 | 3.4988 x10-10 | 3.1806x 10-10 | 2.9792x 10-10 | 3.1531x 10-10 | 1.5166 x 10-10
-1.25 8.6209x 10-11 | 8.9089 x 10-11 | 2.8365x 10-10 | 3.6032x 10-15 | 3.8260x 10-10 | 1.1345 x 10-10
-1.30 5.8902x 1011 | 1.5723x10-10 | 1.7755x 10-10 | 2.9009 x 10-10 [ 3.1003 x 10-10 | 8.4109 x 10-11
-1.35 2.4400x10-16 [ 1.0632x10-11 | 1.3319x10-10 | 2.3736x 10-10 | 2.4893 x 10-10 | 6.2209 x 10-11
-1.40 1.5984 x 10-10 [ 4.7850x 10-11 | 9.7631 x 10-11 | 1.9106 x 10-10 | 1.9902x 10-10 | 45701 x 10-11
-1.45 41515x 1011 | 1.3230x 10-16 | 1.5524 x 10-11 | 1.5292x 10-10 [ 1.5820x 10-10 | 2.0270 x 10-16
-1.50 1.9342x10-10 [ 1.5111 x 10-10 -— 1.2006 x 10-10 | 1.2381 x 10-10 | 1.6900 x 10-10

Com estes Ni's é possivel utilizar as Equagdes 50, 52 e 71, calculando, assim, densida-

des de corrente i, (mA.cm?2) coerentes, para desenho das curvas de polarizacdo, de cada uma

das simulagdes pretendidas (nesta sub-seccdo, de seis diferentes porosidades do catodo de

Zinco poroso).

4.1.1.1.

Perfis de Concentracao do CO2 do Modelo

A sub-seccaoseguinte é dedicada a exposicao dosresultados, provenientes do Software

COMSOL®, dos gréficos de Perfis de Concentragao do CO», alimentacado da reacdo deredugao

do CO»-para-CO, para cada uma das estruturas geométricas construidas, com as seguintes
porosidades definidas: ¢ = 0.8037 (Sistema AL, Figura 4.2); ¢ =0.7173 (Sistema BL, Figura
4.3); ¢ =0.6152 (Sistema CL, Figura 4.4); « = 0.5537 (Sistema VAL, Figura 4.5); ¢ =0.5500

(Sistema DL, Figura 4.6); e ¢ =0.4973 (Sistema EL, Figura 4.7). O valor de potencial elétrico
aplicado escolhido para estes Perfis de Concentragdo do CO: foide-1.10V (vs. RHE).
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Figura4.2 - Modelo do catodo de zinco poroso,
usando a Equacdo de Tafel - Perfil de Concentracido

do COy, Sistema AL, Porosidade 0.8037.
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Figura4.4 - Modelo do catodo de zinco poroso,
usando a Equacdo de Tafel - Perfil de Concentracido

do COg, Sistema CL, Porosidade 0.6152.
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Figura4.6 - Modelo do catodo de zinco poroso,
usando a Equacdo de Tafel - Perfil de Concentracio

do COy, Sistema DL, Porosidade 0.5500.

Figura4.3 - Modelo do catodo de zinco poroso,
usando a Equacdo de Tafel - Perfil de Concentracido

Figura4.5 - Modelo do catodo de zinco poroso,
usando a Equagdo de Tafel - Perfil de Concentragio

Figura4.7 - Modelo do catodo de zinco poroso,
usando a Equagdo de Tafel - Perfil de Concentragio
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4.1.1.2.
Perfis de pH do Modelo

A sub-seccaoseguinte é dedicada a exposicao dosresultados, provenientes do Software
COMSOL®, dos gréficos de Perfis de pH, para cada uma das estruturas geométricas constru-
idas, com as seguintes porosidades definidas: ¢ =0.8037 (Sistema AL, Figura4.8);, « =0.7173
(Sistema BL, Figura 4.9); ¢ = 0.6152 (Sistema CL, Figura 4.10); ¢ = 0.5537 (Sistema VAL,

Figura 4.11); ¢ =0.5500 (Sistema DL, Figura 4.12);e ¢ =0.4973 (Sistema EL, Figura 4.13). O
valor de potencial elétrico aplicado escolhido para estes Perfis de pH foi de -1.10 V (vs. RHE).
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Figura4.8 - Modelo do catodo de zinco poroso,

Figura4.9 - Modelo do catodo de zinco poroso,
usando a Equacdo de Tafel - Perfil de pH, Sistema

usando a Equacdo de Tafel - Perfil de pH, Sistema

AL, Porosidade 0.8037.
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Figura4.10 - Modelo do catodo de zinco poroso,
usando a Equacdo de Tafel - Perfil de pH, Sistema

CL, Porosidade 0.6152.

BL, Porosidade 0.7173.
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Figura4.11 - Modelo do catodo de zinco poroso,
usando a Equacdo de Tafel - Perfil de pH, Sistema
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DL, Porosidade 0.5500.
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Figura4.12 - Modelo do catodo de zinco poroso, Figura4.13 - Modelo do catodo de zinco poroso,
usando a Equacdo de Tafel - Perfil de pH, Sistema usando a Equacdo de Tafel - Perfil de pH, Sistema

VAL, Porosidade 0.5537. EL, Porosidade 0.4973.

4.1.1.3.
Curvas de Polarizacio do Modelo

A sub-seccaoseguinte é dedicada a exposicao dosresultados, provenientes do Software
COMSOL®, das Curvas de Polarizacdo, ou seja, dos graficos das densidades de correntes (i,
mA.cm?) simuladas obtidas, em fungao dos respetivos potenciais aplicados, no intervalo de -
1.50a-0.50V (vs. RHE), provenientes da reacdo de redugao do CO»-para-CO, para cada uma
das estruturas geométricas construidas, com as seguintes porosidades definidas: ¢ =0.8037
(Sistema AL); ¢ =0.7173 (Sistema BL); ¢ =0.6152 (Sistema CL); ¢ =0.5537 (Sistema VAL);

¢ =0.5500 (Sistema DL); e ¢ =0.4973 (Sistema EL).
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Figura4.14 - Modelo do catodo de zinco poroso, usando a Equacéo de Tafel - Curvas de polarizagao das diferen-
tes porosidades.
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4.1.2.
Variacao da Distribui¢ao do Didmetro de Poro

A variacao da distribuicao do didmetro de poro das estruturas geométricas das simu-
lagdes do Modelo do catodo de zinco poroso, utilizando a Equagdo de Tafel, é estudada na
presente sub-seccdo. Os pardmetros geométricos, geradores das distribui¢des do didmetro de

poro desejadas, estdo descritos na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Parametros geométricos dos diferentes didmetros de poro do catodo de zinco poroso.

Sistema | Porosidade. & Didmetro da | Didmetro do | Comprimento da | N° elétrodos
g fibra, df m) | poro, dy n) | superficie, S (m) solidos, n
FL 0.7173 1.4624x 104 | 9.7511x 10-5 7.3508 x 10-3 16
GL 0.8037 6.9634 x 105 | 6.9652x 10-5 1.0719 x 10-2 49
HL 0.5537 1.4700x 10-4 | 4.8000 x 10-5 1.1545 x 10-2 25
IL 0.4973 1.5601 x 104 | 3.8993 x 10-5 1.2253 x 102 25

A obtengao da Tabela 4.3 ocorreu através da escolha de seis porosidades para aplica-
¢do no Modelo de catodo de zinco poroso em estudo, sendo que quatro delas sdo também
porosidades analisadas por C. Ma et al. (2018) (0.8037, 0.7173, 0.6152 e 0.4973) (34), enquanto
as outras duas sdo a porosidade do Modelo de Validagdo e Extrapolagdo (0.5537) (32) ea po-
rosidade otimizada para este cdtodo (0.5500). Tendo estas porosidades, e variando o nmero
de elétrodos solidos no catodo (n =16, 25, 36 e 49), é possivel obter o didmetro da fibra (d; m)
através da Equacao 14 para cada um dos sistemas de distribuicdo do didmetro de poro, assim
como a partir de drse pode calcular o didmetro de poro (d,, m) pela Equagao 11, e o compri-
mento superficial (S, m) através da Equac¢ao 8. Tendo estes vinte e quatro casos do Modelo de
catodode zinco poroso, foram brevemente simulados no Software COMSOL®, e os quatro me-
lhores sistemas de distribuicao do didmetro de poro, em termos de Eletroquimica, foram se-
lecionados para integrar a Tabela 4.3 e serem os casos de estudo da distribuicao do didmetro
de poro do Modelo de catodo de zinco poroso da presente tese.

Tabela 4.4 - Modelo do catodo de zinco poroso, usando a Equacdo de Tafel - Constantes Numéricas Adimensio-
nais (Nk's), de acordo com as diferentes distribuicdes de didmetro de poro.

Potencial Aplicado Constante Numérica Adimensional, Ny
(V vs. RHE) Sistema FL Sistema GL | Sistema HL Sistema IL

-0.50 3.4864x 108 | 3.4864x108 | 4.2808x 109 | 4.8900x 102
-0.55 1.4507 x10-% | 7.2951x 10-10 | 4.7294 x 10-12 | 2.2440x 10-1
-0.60 9.3725x10-12 | 2.0187x10-10 | 2.7755x10-13 | 21917 x 109
-0.65 5.8782x10-11 | 49520x 10-11 | 7.1126 x 10-10 -—

-0.70 1.1673x10-12 | 1.4686x 10-12 | 1.0850x 10-° | 4.3159 x 10-15
-0.75 2.0941 x10-14 | 7.0902x 10-14 | 8.0097 x 10-10 | 2.8250 x 10-12
-0.80 2.7993x 109 | 3.9226x 109 | 1.5593x10-° | 7.3666 x 10-10
-0.85 6.4841x10-10 | 2.8581x 10 | 1.9068 x 10-10 | 1.7054 x 10-11
-0.90 8.3239x10-10 | 1.2442x 109 | 2.5748 x 10-10 | 3.6595 x 10-10
-0.95 4.0012x 1015 | 29793 x10-15 | 1.3311 x 10-13 -—

-1.00 7.6201 x10-10 [ 1.2246 x 109 — 8.2148 x 10-10
-1.05 1.0604 x 109 | 9.7326 x 10-10 -— 5.5456 x 10-10
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COMSOL®, dos graficos de Perfis de Concentracao do CO», alimentagao dareagao deredugao
do COs-para-CO, para cada uma das estruturas geométricas construidas, com as seguintes
distribui¢des do didmetro de poro definidas: d, = 97.511 pm (Sistema FL, Figura 4.15); d, =
69.652 pm (Sistema GL, Figura 4.16); d, = 48.000 pm (Sistema HL, Figura 4.17); e d, = 38.993
pm (Sistema IL, Figura 4.18). O valor de potencial elétrico aplicado escolhido para estes Perfis

Potencial Aplicado

Constante Numérica Adimensional, Ni

(V vs. RHE) Sistema FL Sistema GL | Sistema HL Sistema IL
-1.10 8.2671x10-10 | 7.2415x 10-10 | 55344 x 10-10 | 3.4605 x 10-10
-1.15 3.6999x 10-10 | 5.0315x 10-10 | 3.6863 x 10-10 -—

-1.20 2.6052x10-10 | 3.3959x 10-10 | 2.4616 x 10-10 | 2.7696 x 10-10
-1.25 2.1748 x 10-15 — 1.6058 x 10-10 | 2.6195x 10-11
-1.30 9.8424x10-10 | 1.5881x 109 | 1.0082x 10-10 [ 55885 x 10-11
-1.35 7.9349x10-10 | 9.9900x 10-10 | 1.2511x 10-19 | 1.6070 x 10-10
-1.40 6.3661x10-10 | 79597 x 10-10 | 2.2680x 10-10 | 1.0990 x 10-10
-1.45 5.0701x10-10 | 6.3218 x 10-10 | 1.6667 x 10-10 [ 7.1920 x 10-11
-1.50 3.9838 x 10-10 | 49916 x 10-10 | 7.3487 x 10-11 | 4.3899 x 10-11

de Concentragao do CO; foide-1.10 V (vs. RHE).

4.1.2.1.
Perfis de Concentracao do CO2 do Modelo

A sub-seccaoseguinte é dedicada a exposicao dosresultados, provenientes do Software
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Figura4.15 - Modelo do catodo de zinco poroso,
usando a Equagdo de Tafel - Perfil de Concentragao
do CO, Sistema FL, dp = 97.511 um, n° de elétrodos
solidos de 16.

Figura4.16 - Modelo do catodo de zinco poroso,

34

usando a Equagado de Tafel - Perfil de Concentragio
do COy, Sistema GL, dp = 69.652 um, n° de elétrodos
s6lidos de 49.
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Figura 4.18 - Modelo do catodo de zinco poroso,
usando a Equagado de Tafel - Perfil de Concentragdo
do CO, SistemaIL, dp = 38.993 um, n° de elétrodos

so6lidos de 25.

Figura4.17 - Modelo do catodo de zinco poroso,
usando a Equagdo de Tafel - Perfil de Concentragao
do CO, Sistema HL, dp = 48 um, n° de elétrodos séli-
dos de 25.

4.1.2.2.
Perfis de pH do Modelo

A sub-secgao seguinte é dedicada a exposi¢ao dosresultados, provenientes do Software
COMSOL®, dos gréficos de Perfis de pH, para cada uma das estruturas geométricas constru-
idas, com as seguintes distribui¢des do didmetro de poro definidas: d, = 97.511 pm (Sistema
FL, Figura4.19); d,=69.652 pm (Sistema GL, Figura 4.20); d, = 48.000 pm (Sistema HL, Figura
4.21); ed, = 38.993 um (Sistema IL, Figura 4.22). O valor de potencial elétrico aplicado esco-
lhido para estes Perfis de pH foi de-1.10 V (vs. RHE).
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Figura4.19 - Modelo do catodo de zinco poroso,
usando a Equagdo de Tafel - Perfil de pH, Sistema
FL, dp = 97.511 pum, n° de elétrodos sélidos de 16.

Figura 4.20 - Modelo do catodo de zinco poroso,
usando a Equagdo de Tafel - Perfil de pH, Sistema
GL, dp = 69.652 um, n° de elétrodos sélidos de 49.
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Figura4.21 - Modelo do catodo de zinco poroso, Figura 4.22 - Modelo do catodo de zinco poroso,
usando a Equacdo de Tafel - Perfil de pH, Sistema usando a Equacdo de Tafel - Perfil de pH, SistemaIL,
HL, dp = 48 um, n° de elétrodos sélidos de 25. dp =38.993 um, n° de elétrodos sélidos de 25.
4.1.2.3.

Curvas de Polarizacao do Modelo

A sub-seccaoseguinte é dedicada a exposicao dosresultados, provenientes do Software
COMSOL®, das Curvas de Polarizacdo, ou seja, dos graficos das densidades de correntes (i,
mA.cm?2) simuladas obtidas, em fungao dos respetivos potenciais aplicados, no intervalo de -
1.50a-0.50V (vs. RHE), provenientes da reagao de reducdo do CO»-para-CO, para cada uma
das estruturas geométricas construidas, com as seguintes distribui¢cdes do didmetro de poro
definidas: dp, =97.511 um (Sistema FL, n =16); d, = 69.652 um (Sistema GL, n = 49); d, = 48.000
pum (Sistema HL, n = 25); e dp = 38.993 um (Sistema IL, n = 25).
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Figura4.23 - Modelo do catodo de zinco poroso, usando a Equagdo de Tafel - Curvas de polarizacao das diferen-
tes distribui¢des do didmetro de poro e n° de elétrodos sélidos.
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4.1.3.
Variacao da Morfologia do Elétrodo

A variacao da morfologia do elétrodo, ou seja, do Fator de Forma (SF, "Shape Factor"),
das estruturas geométricas das simulacoes do Modelo do catodo de zinco poroso, utilizando
a Equacgdo de Tafel, é estudada na presente sub-sec¢ao. A relacao entre a morfologia do elé-
trodo (ou a forma da fibra do elétrodo sélido), e o Fator de Forma (SF), é dada pela Tabela
4.5, assim como é explicada, graficamente, pela Figura10,de C. Maetal. (2018). Os parametros
geométricos, geradores das morfologias do elétrodo, ou Fatores de Forma (SF's), desejadas,
estdo descritos na Tabela 4.6.

Tabela 4.5 - As morfologias do elétrodo, os diferentes Fatores de Forma (SF’s), do catodo de zinco poroso.

Sistema | Fator de Forma, SF | Morfologia da Fibra do Elétrodo
CL 1.0 Circulo
JL 4.0 Hexagono Regular
KL 45 Quadrado
LL 5.0 Tridngulo Equilétero

A Equacao 15 traduz o calculo do Fator de Forma (SF), a partir do didmetro de poro

(dp, m), do volume do eletrdlito (faseliquida do catodo, V, m2) e do comprimento da superficie
(S, m).

Tabela 4.6 - Parametros geométricos das morfologias do elétrodo, os diferentes Fatores de Forma (SF’s), do ca-
todo de zinco poroso.

Sistema | Porosidade. Didmetro da | Didmetro do | Comprimento da | N° elétrodos
’ fibra, df m) | poro, dy n) | superficie, S (in) sélidos, n
CL 0.6152 2.2749x104 | 9.7513x10-5 2.3990x 102 9
JL 0.6152 2.2749x104 | 9.7513 x 10-5 9.5958 x 10-2 9
KL 0.6152 2.2749x104 | 9.7513 x 105 1.0795x 10-1 9
LL 0.6152 2.2749x104 | 9.7513x 105 1.1995x 101 9

A obtencgdo da Tabela 4.6 ocorreu através da escolha da porosidade média (0.6152)
(34), do conjunto de seis porosidades analisadas na sub-sec¢ao 4.1.1., para aplicagdo no Mo-
delo de catodo de zinco poroso em estudo. Tendo esta porosidade definida, e mantendo o
namero de elétrodos sélidos no catodo do caso de Validacdo e Extrapolacao do Modelo (n =
9) (32), é possivel obter o diametro da fibra (ds, m) através da Equacao 14 para cada um dos
quatro sistemas de morfologia de elétrodo, assim como a partir de dfse pode calcular o dia-
metro de poro (d,, m) pela Equa¢ao 11. O comprimento superficial (S, m) é obtido através da
Equacao 15, com o d, calculado pelo método acima descrito, o V (m?) obtido pela Equacao 10,
a porosidade definida no inicio do parégrafo (¢ = 0.6152), e o Fator de Forma (SF) do sistema
de morfologia do elétrodo em estudo. Ha ainda a ressaltar que os didmetros da fibra e do poro

dados na Tabela 4.6 sao, respetivamente, referentes as circunferéncias que circunscrevem as

37



fibras com geometrias hexagonal regular (SF =4.0), quadrangular (SF = 4.5) e triangular equi-
lateral (SF = 5.0); e as circunferéncias que circunscrevem as distancias lineares entre as cir-

cunscricdes das fibras das diferentes geometrias.

Tabela 4.7 - Modelo do catodo de zinco poroso, usando a Equacdo de Tafel - Constantes Numéricas Adimensio-
nais (Nk's), de acordo com os diferentes Fatores de Forma (SF’s), ou morfologias do elétrodo.

Potencial Aplicado Constante Numérica Adimensional, Ni
(V vs. RHE) Sistema CL Sistema JL Sistema KL Sistema LL
-0.50 1.6544 x 10-10 | 1.6544x 10-8 | 1.6544x 108 | 5.8586 x 109
-0.55 3.8299x 10-10 | 3.8299x 10-10 | 9.2220x 10-10 | 1.1292x 109
-0.60 7.6947 x 1012 | 2.9251x10-12 | 7.4860x 10-11 | 5.0361 x 10-10
-0.65 2.0382x 1012 | 4.0901x10-11 | 2.0761 x 10-10 | 1.4475x 10-11
-0.70 7.0896 x 10-15 | 7.1915x 10-3 | 8.5069 x 10-12 | 3.1434 x 10-1
-0.75 4.8279x10-10 | 1.7553x 108 | 1.7872x10-13 | 3.5358 x 10-12
-0.80 1.0681x 1015 | 8.6230x 102 | 2.0460x 108 | 7.7222x 10-14
-0.85 1.0859x 10-10 | 2.4441x 109 | 5.5555x 109 | 2.5561 x 10-14
-0.90 3.7505x 10-11 | 1.7125x10-15 | 3.0936 x 10-9 | 7.3762 x 10-10
-0.95 1.6937 x 10-10 | 5.3844 x 10-10 - 3.8079x 109
-1.00 2.1671x10-10 [ 1.8860x 10 | 3.4548 x 10 | 2.1201x 10-°
-1.05 1.5581x10-10 | 1.3064x 109 | 2.4622x 109 | 9.4034 x 10-1¢
-1.10 45615x10-%6 | 85796 x 1010 | 1.7060x 10-° | 1.3810x 10
-1.15 4.6996 x 10-10 - 1.5339x 109 | 7.5625x 10-10
-1.20 3.1806x 10-10 | 1.9811x 10 | 4.1190x 10-10 | 6.2118 x 10-10
-1.25 2.8365x 10-10 [ 1.5641x 109 | 2.6363 x 10-10 [ 3.1822 x 10-10
-1.30 1.7755x 1010 | 1.1911x 10 | 1.0186x 10-15 | 1.0788 x 10-10
-1.35 1.3319x10-10 | 3.7872x10-10 | 1.6079x 10 | 1.3062x 10-10
-1.40 9.7631x 1011 | 54736 x10-12| 1.2589x10-9 | 1.6657 x 10-14
-1.45 1.5524 x 10-11 | 25221 x 10-10 | 9.6803 x 10-10 | 1.4964 x 10-15
-1.50 - 1.0732x 10-10 | 7.2655x 10-10 | 1.9256 x 10-10

4.1.3.1.
Perfis de Concentracao do CO2 do Modelo

A presente sub-sec¢ao é dedicada a exposicao dos resultados de simulacao dos Pertfis
de Concentragdo do COz, na alimentagao da reacdo de reducdo do CO»-para-CO, para cada
uma dasestruturas geométricas (morfologias de elétrodo) investigadas com diferentes Fatores
de Forma (SF’s): SF = 1.0, morfologia de fibra circular (Sistema CL, Figura 4.24); SF = 4.0,
morfologia de fibra hexagonal regular (Sistema JL, Figura 4.25); SF = 4.5, morfologia de fibra
quadrangular (Sistema KL, Figura 4.26); e SF =5.0, morfologia de fibra triangular equilateral
(Sistema LL, Figura 4.27). O valor de potencial elétrico aplicado escolhido para estes Perfis de
Concentracdo do CO: foide-1.10V (vs. RHE).
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Figura4.24 - Modelo do catodo de zinco poroso, Figura 4.25 - Modelo do catodo de zinco poroso,
usando a Equagdo de Tafel - Perfil de Concentragdo usando a Equagdo de Tafel - Perfil de Concentragdo
do CO, Sistema CL, SF = 1.0, Morfologia da Fibra do CO, Sistema JL, SF = 4.0, Morfologia da Fibra He-
Circular. xagonal Regular.
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Figura4.26 - Modelo do catodo de zinco poroso, Figura4.27 - Modelo do catodo de zinco poroso,
usando a Equacdo de Tafel - Perfil de Concentracio usando a Equacdo de Tafel - Perfil de Concentracio
do CO, Sistema KL, SF = 4.5, Morfologia da Fibra do CO, Sistema LL, SF = 5.0, Morfologia da Fibra Tri-
Quadrangular. angular Equilateral.

4.1.3.2.
Perfis de pH do Modelo

A sub-seccao seguinte é dedicada a exposi¢ao dosresultados, provenientes do Software
COMSOL®, dos gréficos de Perfis de pH, para cada uma das estruturas geométricas constru-
idas, com as seguintes morfologias de elétrodo, ou seja, com os seguintes, diferentes, Fatores
de Forma (SF’s) definidos: SF = 1.0, morfologia de fibra circular (Sistema CL, Figura 4.28); SF
=4.0, morfologia de fibra hexagonal regular (Sistema JL, Figura 4.29); SF = 4.5, morfologja de
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fibra quadrangular (Sistema KL, Figura 4.30); e SF =5.0, morfologia de fibra triangular equi-
lateral (Sistema LL, Figura 4.31). O valor de potencial elétrico aplicado escolhido para estes
Perfis de pH foi de -1.10 V (vs. RHE).
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Figura 4.28 - Modelo do catodo de zinco poroso, Figura 4.29 - Modelo do catodc? de zinco poroso,
usando a Equagdo de Tafel - Perfil de pH, Sistema usando a Equacdo de Tafel - Perfil de pH, Sistema]L,
CL, SF = 1.0, Morfologia da Fibra Circular. SF = 4.0, Morfologia da Fibra Hexagonal Regular.
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Figura4.30 - Modelo do catodo de zinco poroso,
usando a Equacdo de Tafel - Perfil de pH, Sistema
KL, SF = 4.5, Morfologia da Fibra Quadrangular.

Figura 4.31 - Modelo do catodo de zinco poroso,
usando a Equacdo de Tafel - Perfil de pH, Sistema
LL, SF = 5.0, Morfologia da Fibra Triangular Equilate-
ral.

4.1.3.3.
Curvas de Polarizacao do Modelo

A sub-seccao seguinte é dedicada a exposicao dosresultados, provenientes do Software
COMSOL®, das Curvas de Polarizacdo, ou seja, dos gréficos das densidades de correntes (i,
mA.cm?2) simuladas obtidas, em fungao dos respetivos potenciais elétricos, no intervalo de -
1.5a-0.5V (vs. RHE), provenientes da reacao de reducao do CO»-para-CO, para cada uma
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das estruturas geométricas construidas, com as seguintes morfologias de elétrodo, ou seja,
com os seguintes, diferentes, Fatores de Forma (SF’s) definidos: SF = 1.0, morfologia de fibra
circular (Sistema CL); SF = 4.0, morfologia de fibra hexagonal regular (Sistema JL); SF = 4.5,

morfologia defibra quadrangular (Sistema KL); e SF= 5.0, morfologia de fibra triangular equi-
lateral (Sistema LL).
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Figura4.32 - Modelo do catodo de zinco poroso, usando a Equacéo de Tafel - Curvas de polarizagdo das diferen-
tes morfologias do elétrodo, os diferentes Fatores de Forma (SF's).
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5.
DISCUSSAO DE RESULTADOS DO MODELO

O Modelo do catodo de zinco poroso, modelado com o Formalismo de Tafel, tem como
método de simulacao os fatos descritos nos capitulos 2. e 4. Para as simulagdes dos casos de
estudo do Modelo do catodo de zinco poroso da secgao 4.1., foram utilizados os parametros
operacionais de Luo et al. (2019), que podem ser consultados na Tabela 3.2.

5.1.
Variacao da Porosidade

A variacdo da porosidade das estruturas geométricas das simulacdes do Modelo do
catodo de zinco poroso, utilizando a Equacdo de Tafel, foi estudada na sub-secgao 4.1.1. Os
parametros geométricos, geradores das porosidades desejadas, estao descritos na Tabela 4.1.

Na Tabela 5.1 apresenta-se o resumo dos resultados mais relevantes apresentados na
sub-seccdo4.1.1., nomeadamente: o comprimento superficial (S, m); a Queda de Concentracio
do CO; (AcCO2, diferencial entre a concentragao inicial de CO: e a concentragao minima do
gréfico do perfil de concentragdo do CO,, é dada em mol.m=3); a densidade de corrente (i,
mA.cm?2); o fluxo de produgao de CO (JKsco,, mmol.h-l.cm?2), calculado com base na Lei de
Faraday (Equagdo 73), a partir da densidade de corrente obtida na simulagao; a Queda de
Concentragdo do H* (AcH, diferencial entre a concentracdo inicial de H+ e a concentracgao de
H* correspondente ao valor maximo do grafico do perfil de pH, é dada em mol.m=3); e a In-
terface entre Cores Quentes e Cores Frias do grafico do perfil de pH (pH - Interface C.Q./C.F,
distancia maxima percorrida, no interior do catodo, pela cor mais quente do gréafico do perfil
de pH, é dada em mm). Estes dados permitem tirar conclusdes gerais acerca dos efeitos da
variacdo da porosidade do Modelo do catodo de zinco poroso quando sujeito as condigdes
descritas nesta sub-seccao.

l1oc = —ne X JKsco, XF (Eq.73)

Tabela 5.1 - Resultados da Variacdo da Porosidade do Modelo do catodo de zinco poroso, usando a Equagao de

Tafel.
Comprimento Queda - Queda ~ PH Densidade Fluxo
. . . Concentragdo | Concentracido | Interface ~
Sistema Supetficial Corrente Produgdo CO
(mm) CO: H+ C.Q/C.FE mAcm?) | ( LiLem-2)
(mol.m-3) (mol.m-3) (mm) ) MIOLI.cin
AL 4.5940 12 1.5839x 104 0.975 -26.0 485
BL 55131 14 1.5839x 104 0.800 -22.0 410
CL 6.4320 14 1.5839x 104 0.700 -27.0 504
VAL 6.9272 14 1.5749x 104 0.650 -55.0 1026
DL 6.9556 14 1.5749x 104 0.650 -59.5 1110
EL 7.3517 12 1.5839x 104 0.600 -29.0 541

43




5.1.1.
Perfis de Concentracao do CO2do Modelo

A sub-seccao4.1.1.1.foidedicada a exposi¢ao dosresultados, provenientes do Software
COMSOL®, dos graficos de Perfis de Concentracao do CO», alimentagao da reagao deredugao
do COs-para-CO, para cada uma das estruturas geométricas construidas, com as seguintes
porosidades definidas: ¢ = 0.8037 (Sistema AL, Figura 4.2); ¢ =0.7173 (Sistema BL, Figura
4.3); ¢ =0.6152 (Sistema CL, Figura 4.4); ¢ =0.5537 (Sistema VAL, Figura 4.5); ¢ =0.5500
(Sistema DL, Figura 4.6); e ¢ =0.4973 (Sistema EL, Figura 4.7). O valor de potencial elétrico
aplicado escolhido para estes Perfis de Concentragdo do COxz foi de -1.10 V (vs. RHE). Nesta
sub-secgdo os resultados sio comparados e discutidos.

O catodos com melhor desempenho, em termos de Transporte da Espécie CO», é o do
Sistema BL, devido: a maior queda de concentragao de COz (4cCO2 =14 mol.m3), a fraca
resisténcia a transferéncia de massa, ao regime de escoamento laminar, e ao fato de ter o se-
gundo menor comprimento superficial (S = 5.5131 mm); relativamente aos outros Sistemas de
Porosidade, o que implica a existéncia de melhores mecanismos de transporte, de fluidos e de
espécies, para este sistema de porosidade (es. = 0.7173).

5.1.2.
Perfis de pH do Modelo

A sub-seccao4.1.1.2. foidedicada a exposicao dosresultados, provenientes do Software
COMSOL®, dos graficos de Perfis de pH, para cada uma das estruturas geométricas constru-
idas, com as seguintes porosidades definidas: ¢ =0.8037 (Sistema AL, Figura4.8);, « =0.7173
(Sistema BL, Figura 4.9); ¢ = 0.6152 (Sistema CL, Figura 4.10); ¢ = 0.5537 (Sistema VAL,
Figura 4.11); ¢ =0.5500 (Sistema DL, Figura 4.12);e ¢ =0.4973 (Sistema EL, Figura 4.13). O
valor de potencial elétrico aplicado escolhido para estes Perfis de pH foi de-1.10 V (vs. RHE).
Nesta sub-seccdo os resultados sdo comparados e discutidos.

O catodo com melhor desempenho, em termos de Transporte da Espécie H+, é o do
Sistema AL, devido: a maior queda de concentracao de H+ (AcH = 1.5839 x 10-4mol.m?), a
maior distancia atingida pela Interface Cores Quentes/Cores Frias (Interface Q.C/Q.F. = 0975
mm) dentro do catodo, a fraca resisténcia a transferéncia de massa, ao regime de escoamento
laminar, e ao fato de ter o menor comprimento superficial (S =4.5940 mm); relativamente aos
outros Sistemas de Porosidade, o que implica a existéncia de melhores mecanismos de trans-
porte, de fluidos e de espécies, para este sistema de porosidade (¢4 = 0.8037).
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5.1.3.
Curvas de Polariza¢ao do Modelo

A sub-seccao4.1.1.3.foidedicada a exposi¢ao dosresultados, provenientes do Software
COMSOL®, das Curvas de Polarizagdo (visiveis na Figura 4.14), ou seja, dos graficos das den-
sidades de correntes (i, mA.cm2) simuladas obtidas, em funcao dos respetivos potenciais
elétricos aplicados (¢s, V vs. RHE), no intervalo de -1.50 a -0.50 V (vs. RHE), provenientes da
reacdo de reducao do CO»-para-CO, para cada uma das estruturas geométricas construidas,
com as seguintes porosidades definidas: ¢ = 0.8037 (Sistema AL); ¢ = 0.7173 (Sistema BL);

¢ =0.6152 (Sistema CL); ¢ =0.5537 (Sistema VAL); ¢ =0.5500 (Sistema DL); e ¢ = 04973
(Sistema EL). Nesta sub-seccao os resultados sio comparados e discutidos.

A variacdo da densidade de corrente (i, mA.cm2) com os sistemas de porosidade
estudados é a seguinte: 1°, os sistemas AL, BL, CL e EL tém densidades de corrente entre -22.0
e -29.0 mA.cm2, sendo este pequeno intervalo de densidade de corrente (7 mA.cm-2) irrele-
vante para as diferencas de porosidade entre estes sistemas; 2°, os sistemas AL (ear = 0.8037)
e CL (ec. =0.6152) tém, aproximadamente, o mesmo perfil de densidade de corrente, com uma
diferenca minima de 1 mA.cm-=2 entre eles; e 3°, os sistemas VAL e DL sdo os mais eficientes
nesta caracteristica eletroquimica, possuindo valores no intervalo de -55.0 a -59.5 mA.cm?,
aproximadamente o dobro dos outros sistemas de porosidade estudados.

O Sistema DL (ep. = 0.5500) é o sistema com melhor desempenho, em termos de ana-
lise de Curvas de Polarizagao, porque apresenta a maior densidade de corrente (i = -59.5
mA.cm?2), entre todos os dos Sistemas de Porosidade estudados. No entanto, este sistema nao
¢ o melhor, em termos de transporte de espécies, ja que os Sistemas AL e BL tém melhores
desempenhos nessa questdo. Isto deve-se ao fato de que o Sistema DL tem menor queda de
concentrac¢ao de CO», menor queda de concentragdo de H*, maior comprimento superficial e
menor distancia atingida pela Interface Cores Quentes/Cores Frias do que AL e BL.

5.2.
Variacao da Distribuicao do Diametro de Poro

A variagao da distribuicdo do didmetro de poro das estruturas geométricas das simu-
lagdes do Modelo do catodo de zinco poroso, utilizando a Equagdo de Tafel, foi estudada na
sub-sec¢cdo4.1.2. Os parametros geométricos, geradores das distribuicdes do diametro de poro
desejadas, estdo descritos na Tabela 4.3.

Na Tabela 5.2 apresenta-se o resumo dos resultados mais relevantes apresentados na
sub-seccdo 4.1.2., nomeadamente, a queda de concentracdo do CO; e a densidade de corrente,
etc.; que permitem tirar conclusdes gerais acerca dos efeitos da variacdo da distribuicao do
didmetro de poro do Modelo do catodo de zinco poroso quando sujeito as condigdes descritas
nesta sub-secgao.
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Tabela 5.2 - Resultados da Variacdo da Distribuicdo do Didmetro de Poro do Modelo de zinco poroso, usando a
Equagdo de Tafel.

Queda Queda pH

Comprimento Concentragdo | Concentracdo | Interface Densidade Flwfo
Sistema Superficial Corrente | Producdo CO
(mm) CO: H C.Q/CF. (mA.cm-2) | (umol.h-l.cm2)
(mol.m-3) (mol.m-3) (mm) ) o
FL 7.3508 12 1.5749x 104 0.600 -33.5 625
GL 10.719 8 1.5749 x 104 0.400 -57.0 1064
HL 11.545 12 1.5839 x 104 0.300 -32.0 597
IL 12.253 12 1.5839x 104 0.250 -47.0 877

5.2.1.
Perfis de Concentracao do CO2do Modelo

A sub-secgao 4.1.2.1. é dedicada a exposicao dos resultados, provenientes do Software
COMSOL®, dos gréficos de Perfis de Concentragao do COz, alimentacdo da reagao deredugio
do CO»-para-CO, para cada uma das estruturas geométricas construidas, com as seguintes
distribui¢cdes do didmetro de poro definidas: d, = 97.511 um (Sistema FL, Figura 4.15); d, =
69.652 um (Sistema GL, Figura 4.16); d, = 48.000 pm (Sistema HL, Figura 4.17); e d, = 38.993
pm (Sistema IL, Figura 4.18). O valor de potencial elétrico aplicado escolhido para estes Perfis
de Concentra¢ao do CO: foide-1.10 V (vs. RHE). Nesta sub-secgao os resultados sdo compa-
rados e discutidos.

O catodo com melhor desempenho, em termos de Transporte da Espécie CO», é o do
Sistema FL, devido: ao maior didmetro de poro (d, = 97.511 um), a maior queda de concentra-
¢dode CO, (AcCO2 =12 mol.m?3), a fraca resisténcia a transferéncia de massa, ao regime de
escoamento laminar, ao fato de ter o menor comprimento superficial (S = 7.3508 mm), e ao
fato de ter o menor ntimero de fibras de elétrodos solidos (1 = 16); relativamente aos outros
Sistemas de Distribuicao do Didmetro de Poro, o que implica a existéncia de melhores meca-
nismos de transporte, de fluidos e de espécies, para este sistema de distribuicado do didmetro
de poro (d, =97.511 pm, n =16).

5.2.2.
Perfis de pH do Modelo

A sub-secgao 4.1.2.2. é dedicada a exposicao dos resultados, provenientes do Software
COMSOL®, dos graficos de Perfis de pH, para cada uma das estruturas geométricas constru-
idas, com as seguintes distribuicdes do didmetro de poro definidas: d, = 97.511 um (Sistema
FL, Figura4.19); d,=69.652 um (Sistema GL, Figura 4.20); d,,= 48.000 pm (Sistema HL, Figura
4.21); ed, = 38.993 um (Sistema IL, Figura 4.22). O valor de potencial elétrico aplicado esco-
lhido para estes Perfis de pH foi de -1.10 V (vs. RHE). Nesta sub-seccdo os resultados sao
comparados e discutidos.
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O catodo com melhor desempenho, em termos de Transporte da Espécie H+, é o do
Sistema HL, devido: ao segundo menor didmetro de poro (d, = 48.000 um), a maior queda de
concentracgdo de H* (AcH = 1.5839 x 10-4mol.m-3), a terceira maior distancia atingida pela In-
terface Cores Quentes/Cores Frias (Interface Q.C./Q.F. = 0.300 mm) dentro do catodo, a fraca
resisténcia a transferéncia de massa, aoregime de escoamento laminar, ao fato deter o terceiro
menor comprimento superficial (S =11.545 mm), e ao fato de ter o segundo menor ntimero de
fibras de elétrodos s6lidos (n = 25); relativamente aos outros Sistemas de Distribui¢do do Di-
ametro de Poro, o que implica a existéncia de melhores mecanismos de transporte, de fluidos

e de espécies, para este sistema de distribuicao do didmetro de poro (d, =48.000 pm, n = 25).

5.2.3.
Curvas de Polarizacao do Modelo

A sub-secgao 4.1.2.3. é dedicada a exposicao dos resultados, provenientes do Software
COMSOL®, das Curvas de Polarizacao (visiveis na Figura 4.23), ou seja, dos gréficos das den-
sidades de correntes (i, mA.cm2) simuladas obtidas, em funcao dos respetivos potenciais
elétricos aplicados, no intervalo de-1.50a -0.50 V (vs. RHE), provenientes da reacdo de redu-
¢aodo COz-para-CO, paracadauma dasestruturas geométricas construidas, comasseguintes
distribui¢des do didmetro de poro definidas: d, = 97.511 pm (Sistema FL, n =16); d, = 69.652
pum (Sistema GL, n =49); d, = 48.000 um (Sistema HL, n = 25); e dp, = 38.993 um (Sistema IL, n
= 25). Nesta sub-seccdo os resultados sdo comparados e discutidos.

A variagao da densidade de corrente (i1, mA.cm-2) com os sistemas de distribuigao do
didmetro de poro estudados é a seguinte: 1°, os sistemas FL (Sr. = 7.3508 mm) e HL (Su. =
11.545 mm) tém, aproximadamente, o mesmo perfil de densidade de corrente, com uma dife-
ren¢a minima de 1.5 mA.cm-?2 entre eles, sendo o seu intervalo de i, de -32.0 (Sistema HL) a -
33.5 (Sistema FL) mA.cm2; 2°, o sistema IL (Sp. = 12.253 mm) tem uma densidade de corrente
que fica entre as dos Sistemas FL e HL, e a do Sistema GL, sendo que este sistema tem o maior
comprimento superficial deste conjunto; e 3°, o Sistema GL é o mais eficientes nesta caracte-
ristica eletroquimica, possuindo i, igual a -57.0 mA.cm-2, aproximadamente o dobro dos Sis-
temas FL e HL, sendo que, no entanto, ndo possui o maior comprimento superficial deste
conjunto (Scr =10.719 mm).

O Sistema GL (d, =69.652 pm, n=49) é o sistema com melhor desempenho, em termos
de andlise de Curvas de Polarizagdo, porque é o caso de simulagdo com a maior densidade de
corrente (i. = -57.0 mA.cm?2), entre todos os dos Sistemas de Distribuicao do Diametro de
Poro estudados. Noentanto, este sistema nao é o melhor, em termos de transporte de espécies,
ja que os Sistemas FL e HL tém melhores desempenhos nessa questao. Isto deve-se ao fato de
que o Sistema DL tem menor queda de concentragao de CO, do que FL, menor queda de con-
centracdao de H*do que HL, maior comprimento superficial do que FL, e menor distancia atin-
gida pela Interface Cores Quentes/Cores Frias do que FL.
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5.3.
Variacao da Morfologia do Elétrodo

A variacao da morfologia do elétrodo, ou seja, do Fator de Forma (SF, "Shape Factor"),
das estruturas geométricas das simulacoes do Modelo do cétodo de zinco poroso, utilizando
a Equacdo de Tafel, é estudada na sub-seccao 4.1.3. A relacdo entre a morfologia do elétrodo
(ou a forma da fibra do elétrodo s6lido), e o Fator de Forma (SF) é dada pela Tabela 4.5, assim
como é explicada, graficamente, pela Figura10, de C. Ma et al. (2018). Os parametros geomé-
tricos, geradores das morfologias do elétrodo, ou Fatores de Forma (SF's), desejadas, estao
descritos na Tabela 4.6.

Na Tabela 5.3 apresenta-se o resumo dos resultados mais relevantes apresentados na
sub-seccdo 4.1.3., nomeadamente, a queda de concentragao do CO; e a densidade de corrente,
etc.; que permitem tirar conclusdes gerais acerca dos efeitos da variagao da morfologia do
elétrodo, ou seja, do Fator de Forma (SF), do Modelo do catodo de zinco poroso quando sujeito
as condicdes descritas nesta sub-seccao.

Tabela 5.3 - Resultados da Variacdo da Morfologia do Elétrodo (oudo Fator de Forma, SF) do Modelo do catodo
de zinco poroso, usando a Equagédo de Tafel.

Comprimento Queda ~ Queda ~ pH Densidade Fluxo
. . . Concentragdo | Concentracdo | Interface ~
Sistema Supetficial Corrente | Producdo CO
(mm) CO: H C.Q/CF. (mA.cm-2) | (umol.h-1l.cm-2)
(mol.m-3) (mol.m-3) (mm) ) T
CL 23.990 14 1.5839x 104 0.650 -27.0 504
JL 95.958 14 1.5839x 104 0.450 -54.0 1008
KL 107.95 16 1.5839x 104 0.975 -69.0 1287
LL 119.95 16 1.5839x 104 0.975 -83.0 1549

5.3.1.
Perfis de Concentracao do CO2do Modelo

A sub-secgao 4.1.3.1. é dedicada a exposicao dos resultados, provenientes do Software
COMSOL®, dos gréficos de Perfis de Concentragao do COz, alimentacdo da reagao deredugio
do CO»-para-CO, para cada uma das estruturas geométricas construidas, com as seguintes
morfologias de elétrodo, ou seja, com os seguintes, diferentes, Fatores de Forma (SF’s) defini-
dos: SF = 1.0, morfologia de fibra circular (Sistema CL, Figura 4.24); SF = 4.0, morfologia de
fibra hexagonal regular (Sistema JL, Figura 4.25); SF = 4.5, morfologia de fibra quadrangular
(Sistema KL, Figura 4.26); e SF = 5.0, morfologia de fibra triangular equilateral (Sistema LL,
Figura 4.27). O valor de potencial elétrico aplicado escolhido para estes Perfis de Concentra-
¢dodo COs foide -1.10 V (vs. RHE). Nesta sub-seccao os resultados sao comparados e discu-
tidos.

O catodo com melhor desempenho, em termos de Transporte da Espécie CO2, é o do
Sistema KL, devido: a maior queda de concentracdo de CO; (4cCO2 = 16 mol.m3), a fraca
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resisténcia a transferéncia de massa, ao regime de escoamento laminar, e ao fato de ter o ter-
ceiro menor comprimento superficial (S = 107.95 mm); relativamente aos outros Sistemas de
Morfologia de Elétrodo, ou seja, dos diferentes Sistemas de Fatores de Forma (SF's), o que
implica a existéncia de melhores mecanismosde transporte, de fluidos e de espécies, para este
sistema de morfologia de elétrodo, ou sistema de fator de forma (SF = 4.5, morfologia de fibra
hexagonal regular).

5.3.2.
Perfis de pH do Modelo

A sub-secgao 4.1.3.2. é dedicada a exposicao dos resultados, provenientes do Software
COMSOL®, dos graficos de Perfis de pH, para cada uma das estruturas geométricas constru-
idas, com as seguintes morfologias de elétrodo, ou seja, com os seguintes, diferentes, Fatores
de Forma (SF’s) definidos: SF = 1.0, morfologia de fibra circular (Sistema CL, Figura 4.28); SF
= 4.0, morfologia de fibra hexagonal regular (Sistema JL, Figura 4.29); SF = 4.5, morfologia de
fibra quadrangular (Sistema KL, Figura 4.30); e SF =5.0, morfologia de fibra triangular equi-
lateral (Sistema LL, Figura 4.31). O valor de potencial elétrico aplicado escolhido para estes
Pertis de pH foi de -1.10 V (vs. RHE). Nesta sub-secgao os resultados sdo comparados e dis-
cutidos.

O catodo com melhor desempenho, em termos de Transporte da Espécie H+, é o do
Sistema LL, devido: a maior queda de concentragdo de H+ (AcH > 1.5839 x 10-4mol.m3), a
maior distancia atingida pela Interface Cores Quentes/Cores Frias (Interface Q.C/Q.F. = 0975
mm) dentro do catodo, a fraca resisténcia a transferéncia de massa, ao regime de escoamento
laminar, ao fato de ter o quarto menor comprimento superficial (S =119.95 mm), e ao fato de
ter o menor ntmero (possivel) de lados de um poligono (trés) constituinte de uma fibra de
elétrodo sdlido; relativamente aos outros Sistemas de Morfologia de Elétrodo, ou seja, dos
diferentes Sistemas de Fatores de Forma (SF's), o que implica a existéncia de melhores meca-
nismos de transporte, de fluidos e de espécies, para este sistema de morfologia de elétrodo,

ou sistema de fator de forma (SF = 5.0, morfologia de fibra triangular equilateral).

5.3.3.
Curvas de Polariza¢ao do Modelo

A sub-secgao 4.1.3.3. é dedicada a exposicao dos resultados, provenientes do Software
COMSOL®, das Curvas de Polarizacdo (visiveis na Figura 4.32), ou seja, dos gréficos das den-
sidades de correntes (i, mA.cm2) simuladas obtidas, em funcao dos respetivos potenciais
elétricos aplicados, no intervalo de -1.50a -0.50 V (vs. RHE), provenientes da reacdo de redu-
¢dodo CO»-para-CO, paracadauma dasestruturas geométricas construidas, comas seguintes
morfologias de elétrodo, ou seja, com os seguintes, diferentes, Fatores de Forma (SF’s) defini-
dos: SF=1.0, morfologia de fibra circular (Sistema CL); SF=4.0, morfologia de fibra hexagonal
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regular (Sistema JL); SF = 4.5, morfologia de fibra quadrangular (Sistema KL); e SF = 5.0, mor-
fologia de fibra triangular equilateral (Sistema LL). Nesta sub-seccdo os resultados sio com-
parados e discutidos.

A variagao da densidade de corrente (i, mA.cm2) com os sistemas de morfologia do
elétrodo estudados é a seguinte: 1°, conforme diminui o namero de lados do poligono da
forma da fibra do elétrodo, assim aumenta o comprimento superficial (S, m) do catodo, e tam-
bém aumenta a densidade de corrente alcancada pelo mesmo; 2°, o Sistema CL, cuja forma é
uma circunferéncia, que tem somente um "lado", possui uma densidade de corrente de -27.0
mA.cm2; 3° o Sistema JL, cuja forma é um hexagono regular, com seis lados, possui o dobro
da densidade de corrente do Sistema CL; 3°, o Sistema KL, cuja forma é um quadrado, com
quatrolados, tem 2.5 vezesa i, do CL; e4°, 0 Sistema LL, cuja forma é um triangulo equilatero,
com trés lados, tem o triplo da i1, do CL.

O Sistema LL (SF = 5.0, morfologia de fibra triangular equilateral) é o sistema com
melhor desempenho, em termos de analise de Curvas de Polarizacao, porque é o caso de si-
mulac¢do com a maior densidade de corrente (i = -83.0 mA.cm-2), entre todos os dos Sistemas
de Morfologia de Elétrodo, ou seja, dos diferentes Sistemas de Fator de Forma (SF's) estuda-
dos. Além disso, este sistema é o melhor, em termos de transporte da espécie H*, ja que o
Sistema LL tem a maior queda de concentracdo de H+* e a maior distancia atingida pela Inter-
face Cores Quentes/Cores Frias de todo este grupo de sistemas. No entanto, em termos de
transporte da espécie CO,, o Sistema LL ¢é inferior em desempenho ao Sistema KL, pois tem
menor queda de concentracao de CO, e maior comprimento superficial do que KL.
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6.
CONCLUSAO

Neste trabalho, foi construido e validado com éxito um modelo bidimensional para
elétrodos porosos para permitir o desenho e otimizagao de elétrodos porosos de um eletroli-
sador para a co-electrdlise de CO: e dgua, utilizando um catodo de zinco poroso. Este modelo
permitiu a andlise do efeito dos parametros morfolégicos do elétrodo no desempenho, e na
distribuicdo da concentragao localizada dos reagentes e dos produtos. Esta andlise permitira
orientar a preparacdo experimental de elétrodos porosos.

Em particular, as conclusoes retiradas através das simulagdes baseadasnomodelo cons-
truido e validado, sdo as seguintes:

I. O aumento do comprimento superficial, entre as porosidades de 0.7173 a 0.55, ndo
altera a queda de concentracdo (AcCO2, mol.m=3), devido a ndo variagdo da resisténcia a trans-
feréncia de massa. Nas porosidades minima (0.4973) e maxima (0.8037) existe variacdo da
queda de concentracdo do CO2 com o comprimento superficial.

II. Com o aumento do comprimento superficial: diminui a densidade de corrente (i,
mA.cm?) até e = 0.72; a partir dessa porosidade, aumenta, até atingir o seu valor maximo para
o estudo da porosidade na & = 0.55 (iioc = -59.5 mA .cm2); e depois diminui até ao valor minimo
de porosidade simulado (¢ = 0.5).

III. O aumento do comprimento superficial aumenta a densidade de corrente (i
mA.cm?2) apenas até a porosidade de 0.55. Ou seja, a diminui¢ao da porosidade s6 aumenta a
ioc até e = 0.55.

IV. Com a anélise dos desempenhos dos sistemas de elétrodo simulados, foi possivel
associar uma determinada area superficial a uma porosidade apropriada, pelos menos entre
o intervalo de porosidades de 0.7173 a 0.55, em que existe uma relagao de proporcionalidade
inversa entre a porosidade do elétrodo e a densidade de corrente produzida pelo mesmo.

V. A distribuicdo do didmetro de poro apropriada foi obtida através da comparacdo
de quatro conjuntos otimizados de Perfis de Concentracdo/Curvas de Polarizagao, seleciona-
dos entre vinte e quatro simula¢des de modelos de elétrodos distintos, com diferentes porosi-
dades, didmetros de poro e nimeros de fibras sélidas de elétrodo (ver Figura 4.1); com este
método, o melhor didmetro de poro encontrado é d, = 69.652 pm, com o namero de fibras
solidas do elétrodo nn = 49.

VI. A introducdo dontmeroadimensional do Fator de Forma (SF), para caracterizacao
da morfologia do elétrodo poroso, descreve o efeito do volume de poro, area superficial espe-
cifica e didmetro de poro. Foi provado neste trabalho que é um método exequivel para con-
trolo da morfologia de fibra sélida de elétrodo.

VIL. A estimativa de parametros de morfologia de fibra regulares é possivel através do
valor numérico de SF. Tal indica que sec¢des transversais poligonais da fibra, com menor na-
mero de lados, atingem comprimentos superficiais superiores.

VIII. A melhor morfologia do elétrodo observada é a morfologia de fibra sélida de
elétrodo triangular equilateral, com o Fator de Forma SF = 5.0.
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Este trabalho demonstra que, utilizando o esquema de otimizagao da estrutura porosa
proposto (Figura 4.1), foi possivel aumentar as densidades de corrente e os fluxos de produgao
de CO, de -45.0 mA.cm?2 e de 671 umol.h-l.cm2, obtidos experimentalmente por Luo et al.
(2019), para -83.0 mA.cm2 e 1549 pmol.h-1.cm?2 (correspondentes ao catodo de zinco poroso
com morfologia de fibra de elétrodo triangular equilateral). Estes sdo os resultados obtidos
pelo esquema de otimizacdo ja citado, mas isso ndo invalida que, por exemplo, utilizando um
Diametro de Poro 6timo associadoa um Fator de Forma 6timo, ndo se consiga ainda melhorar
o desempenho do catodo de zinco poroso.

6.1.
Perspetivas Futuras

As geometrias 2D simuladas, do elétrodo poroso de zinco, contém poucas fibras soli-
das de elétrodo, tendo dreas totais de elétrodo de aproximadamente 1 mm2. Mas tal situacao
nao invalida, segundo os resultados obtidos no presente trabalho, a extensdo do comporta-
mento destas simulacdes a todas as partes de um elétrodo poroso, de maior dimensao.

O desenvolvimento do Modelo Matemaético utilizado nos Modelos Simulados na pre-
sente dissertacdo, aonivel do médulo de Eletroquimica (no Software COMSOL Multiphysics®,
o médulo de Distribuicao de Corrente Secundéria), é a principal componente deste trabalho
que ainda carece de necessidade de investigacdo. A utilizacdo da Equacao de Tafel para cal-
culo da densidade de corrente do catodo de zinco poroso, como caso limite da Equacdo de
Butler-Volmer, aplicavel aos modelos estudados, pode ser substituida pela prépria Equacao
Geral de Butler-Volmer, quer a nivel da superficie do elétrodo, quer a nivel da carga elétrica
do eletrdlito. Além disso, o uso da Constante Numérica Adimensional de Modela¢ao Ni deve
ser profundamente analisado, no seguimento do trabalho empreendido até agora, uma vez
que a Densidade de Corrente de Permuta Negativa deve ser obtida pela sua defini¢cao geral,
endo pela sua forma "normalizada" utilizada na presente tese, com vista a corregao da sobres-
timacdo da ordem de grandeza das densidades de corrente obtidas com a definicao geral nos
modelos simulados. E, por isso, muitissimo desejavel o prosseguimento da analise e investi-
gacao dos Modelos de catodo de zinco poroso simulados, para o seu melhor entendimento a
nivel eletroquimico, com vista a futuras correcdes matematicas da modelagao, eainda maiores
possibilidades de otimizagao do desempenho dos modelos criados e simulados.

A tecnologia de impressdao em 3D é j& uma realidade, e uma possibilidade promissora,
para design de elétrodos porosos, perfeitamente ajustadosaos pardmetros geométricos simpli-
ficados dos modelos simulados. (48) Isto permitira o desenvolvimento de processos de Mode-
lagao de Elétrodos Porosos, com uma maior fiabilidade de Validacdo Experimental, por
Softwares Informdticos, como o COMSOL Multiphysics® utilizado neste trabalho.

O método da Tomografia Computorizada (CT) de Raios-X é uma promessa, na possi-
bilidade de reconstrucdo de elétrodos em 3D, estando em vias de desenvolvimento (em 2018).
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A Tomografia Computorizada de Raio-X é uma técnica ndo destrutiva que permite a visuali-
zagao em 3D da distribuicao de densidades dentro de um objeto. O seu funcionamento con-
siste no seguinte processo: uma amostra é rodada 180° ou 360° dentro do aparelho, enquanto
uma série de emissdes de raios-X capta imagens, que processadas pelo Algoritmo Transfor-
mador de Fourier, torna estas imagens de projecao lateral 2D num conjunto de imagens de
corte seccional horizontal, cuja combinacao resulta numa imagem 3D da amostra. O principio
fisico que permite este funcionamento € o coeficiente de atenuacao linear dos raios-X, que
difere com a variagao da densidade dos materiais. Esta técnica esta disponivel para imagens
em microescala desde 2000. (49) A micro CT de Raios-X pode ser associada coma Microscopia
de Varrimento Eletrénico (SEM), usando a CT de Raios-X o feixe primério de eletrdes da SEM
para suavizar os feixes de raios-x, para medi¢des na ordem dos varios micrémetros. Isto per-
mite medi¢des de velocidades cinéticas, ou de dissolu¢des, em microestruturas porosas, como
o catodo de zinco poroso do presente trabalho. (50)
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