UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
»
l'llll-.g{.;’:‘ﬂ CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

DEBORAH STOLTE BEZERRA LISBOA DE OLIVEIRA

MODELAGEM MATEMATICA APLICADA AO ESTUDO DE CELULAS A

COMBUSTIVEL A ETANOL DIRETO

:

do Petréleo,

(s Natural e Biocombustiveis

Programa de
pr Recurqos Humanos Agencia N"‘“"““l F I n e p

CAPES

Séo Carlos/SP
Marco de 2022



DEBORAH STOLTE BEZERRA LISBOA DE OLIVEIRA

MODELAGEM MATEMATICA APLICADA AO ESTUDO DE CELULAS A

COMBUSTIVEL A ETANOL DIRETO

Dissertagdo de Mestrado apresentada ao Programa de
Pds-Graduacao em Engenharia Quimica da Universidade
Federal de Sdo Carlos, como parte dos requisitos para

obtencdo de titulo de Mestre em Engenharia Quimica.

Area de concentracdo: Pesquisa e Desenvolvimento de

Processos Quimicos

Orientador: Prof. Dr. Ruy de Sousa Jr.

Séao Carlos, SP

Marco de 2022



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS

UFF:{If-ﬂ Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia
&

Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia Quimica

Folha de Aprovacao

Defesa de Dissertacdo de Mestrado da candidata Deborah Stolte Bezerra Lishda de Oliveira, realizada em 09/03/2022.

Comisséo Julgadora:

Prof. Dr. Ruy de Sousa Junior (UFSCar)
Prof. Dr. Flavio Colmati Junior (UFG)

Prof. Dr. Antonio Carlos Luperni Horta (UFSCar)

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - Brasil
(CAPES) - Cddigo de Financiamento 001.
O Relatério de Defesa assinado pelos membros da Comisséo Julgadora encontra-se arquivado junto ao Programa de
Pos-Graduagdo em Engenharia Quimica.



Sumario

F =T [T [ 01T 0 0L SRS vii
APOIO FINANCEITO. ...ttt sb ettt viii
RESUIMIO ...ttt et b b et e sa b e e e b e e e enb e e e ann e e e nneas IX
ADSTFACT ...ttt b b X
LiIStA 08 FIQUIAS. ....c.eiiiiiiiieiee bbbt Xi
LiSta 08 TADBIAS. ...c.eiteieeie ettt bbb xiii
TS = o Lo [ 0] o Yo o 13T Xiv
LiSta A& ADFEVIACOES. ... eeiveeieeeie ettt ettt ettt e te e te e e s te e beeneesreenteaneeaneenreas XV
I 1 oo Vo= o TSR 1
2. ODJEEIVOS ...ttt bbbt 3
3. ReViSA0 BIbIIOGIAfiCa ........cccociuiiie e 4
3.1. CAIUIaS @ COMDBUSLIVEN .....cveieieiecie e 4
K O 1< or= T [ fo Lo [V 4o USSR 6
3.3. Estatistica de Regressdo N&o-Linear com ReStrGOES .........ccccevvevreiriincieneinie e, 11
R I o o= W U 27 S S S STSSPS 14
3.5. Otimizacdo com enxame de particulas — Particle Swarm Optimization (PSO) ........... 28
3.6. Propriedades dos eletrocatalisadores de PL-Sn..........cccoovrveieiiienieie e 29
3.7, EStA00 T AITE ..c.veveiieiieiee ettt 31
3.7.1 Potencial de Contribuicdo do Projeto para 0 Estado da Arte.........ccccccevvervveevvenenne 38
7Y 1= (0o [0SR 40
4.1. Modelo ANAlItiCO REAI........c.coveiiii e 40
4.2. Modelo Analitico REAISLICO .......ciiiiiieiieieieie e 40
4.2.1. Calculo do sobrepotencial anddico a partir dos dados experimentais....................... 40
4.2.2. Regressdo ndo-linear e com restrigdes com a fungdo fmincon...........ccoocvvvvveiennne 42
4.2.3. Calculo do desvio padrdo doS Par@metr0S..........ccceeeiueeieeieiieeie e 44
4.2.4. Determinagao dos parametroS MaiS SENSIVEIS......cvuiverererereniseseeee e 44
4.2.5. Determinacao dos parametros mais sensiveis (graficamente) ...........ccoocevevvivinnnnns 46



4.2.6. Efeito dos parametros mais sensiveis nas distribui¢Ges de fracao de

CODBITUNA. ...ttt bbb e b 46
4.2.7. Célculo dos desvios padroes dos coeficientes de transferéncia (a’s) .......ccceeevveennen. 46
4.2.8. Célculo das velocidades de reacdo em funcéo do sobrepotencial .............cc.cceueueeee. 47
4.3. MOUEIO FUZZY ...ttt ettt re e enes 48
4.3.1. Processamento dos dados experimentais: dados de treinamento e validacéo e

subconjunto de dados de 4 e 5 variaveis de entrada .............ccccceeveiievr e 48
4.3.2. Criagdo do FIS com a funglo ANFIS ..o 49
4.3.2.1. Criag80 do FIS de 4 VANAVEIS. .....ccveieiieieeie ettt 50
4.3.2.2. Criaga0 do FIS de 5 VAITAVEIS .....cccviiiiiiciiieieesee e 51
4.3.3. Validagdo e Otimizagao dO FIS ........cccoi i 51
4.3.3.1. Andlise de SUPerfiCies de reSPOSLA ........cccvereirirerieisie e e 51
4.3.3.2. Particle Swarm Optimization (PSO) — otimizacao por enxame de particulas ....... 52
5. RESUITAA0S € DISCUSSAD. ......cuetereiiiiiteieie sttt nb e 54
5.1. MOGEIO TAAI ... 54
5.2. MOEIO REAHSLICO .......eviuieiiieieee et 56
5.2.1. CUrvas de POIAriZAGA0 ........cueieiiieiie e 56
5.2.2. Distribuicao das fracdes de CODEIUIa............cciiieiieie e 58
5.2.3. Sensibilidade parametrica .............coooiiiiiii e 59
5.2.3.1. Desvios padroes d0S PArAmMELIOS. .......cceiuerreierierienresiesiesiesiesee e e i 60
5.2.3.2. Visualizacdo grafica dos efeitos dos parametros mais SEnSiVeis...........ccccovevveenenne. 61

5.2.3.3. Efeito dos parametros mais sensiveis na distribuicao de fracdes de

(010] 1= 0 (- VU S 64
5.2.3.4. Desvios padrdes dos coeficientes de transferéncia (0°s).......cceeveeriveenvrrineernennnes 65
5.2.4. Velocidades de reacdo em funcdo do sobrepotencial anddico.............ccccceeveevecnennen. 66
5.3. MOUBIO FUZZY ... bbb 69
5.3.1. Modelo de 4 varidveis de eNtrada..........ccooeiirerieieieieese e e 69
5.3.1.1. FUNGOES A& PEITINENCIA........eiierieeiieiieieite sttt bbb 69

5.3.1.2. Comparacgao entre saidas do modelo e dos dados (treinamento e

1722 LT £ To%- T ) USSP P VPP PRORPRPPIN 70



5.3.1.3. Densidade de corrente em funcao das 4 variaveis de entrada (treinamento e

V22 Lo - Vo= To ) ISR PPOS SRS 71
5.3.2. Modelo de 5 variaveis de entrada (SUD-FIS).........cceoviiiiiiiiiie e 73
5.3.2.1. FUNGOES A PEITINENCIA. ... ...eiviiiieiieiieieie ittt 73

5.3.2.2. Comparacdo entre saidas do modelo e dos dados (treinamento e

V22 Lo - Vo= Lo ) ISR 76
5.3.2.3. Densidade de corrente em funcdo das 5 variaveis de entrada (treinamento e

V22 Lo - Vo= To ) USSR 77
5.3.3. Validago e Otimizagao do FIS..........coooiiiiiiiiiiiee e 79
5.3.3.1. Analises de superficies de reSPOSIA.........ccvcvveieeieiie e 79
5.3.3.2. OtiMizZagao COM PSO ......ccuiiiiiiiie et 85
B. CONCIUSAOD ...ttt bbbt 87
7. Recomendacdes para Trabalhos FULUFOS ...........ccceoiiieiiic e 89
RETEIENCIAS ...ttt b e bbbttt 90
Apéndice A. Chutes iniciais e limites para as fracfes de cobertura..............c.cccceevevvennnne I

Apéndice B. Valores ajustados para as constantes e fragdes de cobertura no ajuste

INICIAL COM FIMINCON oot e et e e e e e e e e eeas VII

Apéndice C. Efeito das constantes de reacdo mais sensiveis nas distribuicdes de fracédo
(o Lol oTo] o =T o (U1 - VOSSR SUPPSOTRORN XIX

Apéndice D. Valores ajustados e desvios para as constantes mais sensiveis e 0s
coeficientes de tranSTErENCIA...........ceiviie e XXI

Vi



Agradecimentos

A minha familia, pelo apoio e motivagio ao longo de toda a vida.

Ao Prof. Ruy, pelo auxilio, aprendizado, paciéncia e confian¢a ao longo de todo o

desenvolvimento do projeto.

Ao Prof. Colmati, pelos dados experimentais cedidos para a modelagem feita neste

trabalho.

vii



Apoio financeiro

Agradeco ao Programa de Recursos Humanos da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis n° 39 (PRH-ANP 39) pela bolsa concedida para realizacdo da

pesquisa e demais atividades de desenvolvimento e aprendizado proporcionadas.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacéo de Aperfeicoamento de

Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) — Codigo de Financiamento 001.

£

¥ AP Finep?

do Petroleo,
Gas Natural e Biocombustiveis

prh Programa de
ReL urqm Humanos
CAPES

viii



Resumo

Modelagem Matematica Aplicada ao Estudo de Células a Combustivel a Etanol Direto

O mercado de células a combustivel atual é dominado pelas células alimentadas com
hidrogénio. Entretanto, devido a alta reatividade do hidrogénio, a dificuldade de armazené-lo,
e a falta de uma infraestrutura para distribui-lo, células a hidrogénio podem nao ser as mais
atrativas para aplicacOes cotidianas. As células a alcool direto apresentam-se como uma
alternativa, pois os alcoois leves (metanol e etanol) podem ser oxidados a baixas temperaturas
(90 °C) e sdo facilmente armazenados e distribuidos por serem liquidos. A célula a metanol
direto ja estd mais estabelecida comercialmente do que a célula a etanol direto (DEFC — Direct
Ethanol Fuel Cell), porém o etanol possui vantagens sobre o metanol, como: menor toxicidade,
maior densidade energética teorica, e maior disponibilidade. Para que a DEFC seja viabilizada
técnica e economicamente muitos desafios precisam ser superados, dentre os quais destaca-se
a cinética de eletro-oxidacéo do etanol no &nodo, que é lenta, forma produtos intermediarios
menos oxidados e reduz a eficiéncia da célula. O objetivo deste trabalho de mestrado é modelar
e simular a cinética de oxidacao do etanol em uma DEFC. Trés modelos foram considerados e
ajustados a dados experimentais previamente coletados: 1) modelo fenomenoldgico ideal com
base na cinética de Tafel e na oxidacdo completa do etanol para catalisadores de Pt e Sn; 2)
modelo fenomenoldgico realistico para a eletro-oxidacdo catalitica incompleta do etanol
também para diferentes catalisadores de Pt e Sn; e 3) modelo nebuloso (fuzzy) para relacionar
os efeitos estruturais e eletrdnicos do catalisador PtsSn com o desempenho da célula (previsao
da densidade de corrente). Todos os modelos foram implementados no software MATLAB. O
modelo realistico obteve muito bons ajustes para todos os catalisadores estudados com valores
baixos de RMSE (Root Mean Squared Error), entre 0,22 e 4,21 Alcm?, e ainda predizendo as
distribuicdes de cobertura com comportamento de acordo com trabalhos da literatura (base
experimental). A estrutura do modelo fuzzy também apresentou excelente ajuste aos dados
experimentais. A inclusdo da intensidade integrada como variavel de entrada adicional nao
afetou os ajustes para as outras variaveis de entrada (tamanho do cristalito, area superficial,
presenca da fase PtSn e potencial) e, assim, foi possivel criar um modelo mais abrangente e
relevante que inclui uma propriedade eletronica do catalisador. As analises de superficie de
resposta, corroboradas com a otimizacdo com enxame de particulas, mostraram que para
maximizar a densidade de poténcia o maior efeito vem de se reduzir o tamanho dos cristalitos.
Potenciais médios e intensidade integrada meédia também sdo favoraveis. Além disso, a
presenca da fase PtSn em quantidade moderada ndo chega a ser desfavordvel. Com esses
valores foi possivel prever a otimizacdo da densidade de poténcia a 24,3 mW/cm?, frente ao
valor maximo experimental de 19,6 mW/cm?.

Palavras-chave: DEFC, logica fuzzy, modelagem matematica fenomenoldgica



Abstract
Mathematical Modelling Applied to the Study of Direct Ethanol Fuel Cells

The current fuel cell market is dominated by Hydrogen cells. Nevertheless, due to Hydrogen’s
high reactivity, the difficulty in storage and the lack of infrastructure to distribute it, Hydrogen
cells might not be the most attractive ones for everyday applications. Direct alcohol cells stand
as an alternative because volatile alcohols (methanol and ethanol) can be oxidized at low
temperatures (90 °C) and are easily stored and transported since they are liquids. Direct
methanol fuel cells are already more commercially established than direct ethanol fuel cells
(DEFC), but ethanol has advantages over methanol, namely: lower toxicity, higher theoretical
energy density, and greater availability. For DEFC to become economically and technically
viable, many challenges still need to be overcome, in specific, the electro-oxidation kinetics at
the cell anode, which proceeds slowly, forms less-oxidized intermediate products and reduces
cell efficiency. The objective of this master’s project is to model and simulate the ethanol
oxidation kinetics in a DEFC. Three models were considered and adjusted to previously
collected experimental data: 1) a first-principles ideal model based on Tafel kinetics and
complete ethanol oxidation for Pt-Sn catalysts; 2) a realistic first-principles model for the
incomplete electro-oxidation of ethanol also for several Pt-Sn catalysts; and 3) a fuzzy model
to relate the structural and electronic properties of the PtsSn catalyst to cell performance (i.e.,
predicting current density). All models were implemented in MATLAB. The realistic model
had a very good fit for all catalysts studied, as seen by small RMSE (Root Mean Squared Error)
values, ranging from 0,22 to 4,21 A/cm? while also predicting the surface coverage
distributions in agreement with previous literature works (experimental basis). The fuzzy
model structure also exhibited an excellent fit to experimental data. The addition of the
integrated intensity as an input variable did not affect the fitted parameters for the other input
variables (crystal size, surface area, presence of PtSn phase and cell potential) and, therefore,
it was possible to create a broader and more relevant model that includes an electronic property
of the catalyst. Response surface analyses, corroborated by particle swarm optimization,
indicated that in order to maximize power density the greatest effect comes from decreasing
crystal size. Medium potentials and medium integrated intensity are also favorable. In addition,
presence of the PtSn phase in moderate amounts is not unfavorable. With these values it was
possible to predict the optimization of the power density value to 24,3 mW/cm?, compared to
a maximum experimental value of 19,6 mW/cm?.

Keywords: DEFC, fuzzy logic, first-principles modelling
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1. Introducéo

O mercado de células a combustivel atual é dominado pelas células alimentadas com
hidrogénio. De acordo com The Fuel Cell Industry Review, dos 1,3 GW de energia gerados
pelas células a combustivel em 2020, apenas 0,4 MW foram provenientes de células a
combustivel a alcool direto (DAFC — Direct Alcohol Fuel Cells), mais especificamente de
celulas a metanol direto (DMFC — Direct Methanol Fuel Cells); toda a energia restante foi
gerada por células a hidrogénio. N&o ha ainda representatividade comercial das células a etanol
direto (DEFC — Direct Ethanol Fuel Cells). (E4tech, 2020). Entretanto, devido a alta
reatividade do hidrogénio, a dificuldade de armazenéa-lo por ser um gas a condi¢cGes ambientes,
e a falta de uma infraestrutura para distribui-lo amplamente, as células a hidrogénio podem nao
ser as mais atrativas para aplicacdes cotidianas. Nesse contexto, a DAFC apresenta-se como
uma alternativa, pois 0 metanol e o etanol sdo liquidos a condi¢cGes ambientes, o que facilita

no armazenamento e distribuicdo.

Comparando as DAFC’s, percebe-se que a DMFC esta mais estabelecida do que a DEFC.
O metanol € o alcool mais simples, e a auséncia da ligacdo C-C torna-o o alcool com maior
razdo H/C, o que é bastante interessante para aplicacdo em células a combustivel (Sanchez-
Monreal et al., 2017a). Porém, vale ressaltar que o etanol apresenta algumas vantagens sobre
0 metanol, como: maior densidade energética, menor toxicidade, e maior disponibilidade
(Badwal et al., 2015). No cenario brasileiro, destaca-se ainda mais a questdo da
disponibilidade, ja que o Brasil é referéncia na producéo de etanol de cana e é o segundo maior

produtor de etanol do mundo (U.S. DOE, 2020).

Entretanto, existem ainda muitos desafios no desenvolvimento da DEFC. A quebra da
ligacdo C-C e a operagdo a baixas temperaturas nas células com eletrdlito de membrana,
tornam a eletro-oxidagdo do etanol lenta, levando a formagdo de produtos intermediarios

menos oxidados do que o CO- e reduzindo a eficiéncia da célula (Friedl & Stimming, 2013;

1



Abdullah et al., 2014). Além disso, a utilizacdo de catalisadores de platina (Pt/C) é outra
limitacdo para a viabilidade da DEFC, e muitos trabalhos tém sido feitos com catalisadores
bimetalicos (por exemplo, PtSn/C) e trimetalicos (por exemplo, PtSnNi/C e PtSnCo/C)

(Abdullah et al., 2014).

De acordo com Badwal et al. (2015), muitos esforcos na area de pesquisa e
desenvolvimento ainda serdo necessarios para superar os desafios e viabilizar a aplicacdo da
DEFC. A eletro-oxidacéo catalitica do etanol no &nodo € um ponto-chave para o sucesso da
DEFC. A modelagem realistica desse fenémeno, aliada ao estudo através do modelo fuzzy de
como aspectos estruturais e eletronicos do catalisador afetam o desempenho da célula, é

importante e pode contribuir com esses esforcos.



2. Objetivos

O objetivo deste projeto de mestrado é modelar e simular a cinética de oxidagdo do etanol
numa célula a combustivel a etanol direto. Trés modelos foram considerados e ajustados a

dados experimentais coletados por Colmati (2007):

1) Modelo fenomenoldégico ideal com base na cinética de Tafel para a oxidagdo completa

do etanol para catalisadores PtaSnm;

2) Modelo fenomenoldégico realistico para a oxidacéo catalitica incompleta do etanol para

diferentes catalisadores Pt,Snm; e

3) Modelo empirico nebuloso (modelo fuzzy) para captar os efeitos estruturais e eletronicos

do catalisador Pt3Sn.

Obijetivos especificos incluem: para 0 modelo realistico, realizar os ajustes dos parametros
no MATLAB com a funcao fmincon e realizar um estudo da sensibilidade paramétrica; para o
modelo fuzzy, identificar as varidveis de entrada e saida relevantes, implementar o sistema de
inferéncia fuzzy (FIS) no MATLAB por meio da funcdo ANFIS, validar e otimizar os valores
das variaveis de entrada que maximizem a densidade de poténcia ha DEFC usando andlise de

superficies de resposta e Particle Swarm Optimization (PSO).



3. Reviséo Bibliografica

3.1. Células a Combustivel

Células a combustivel sdo dispositivos que convertem a energia quimica de um combustivel
em energia elétrica através de um par de reacdes eletroquimicas: reacdo de oxidacdo do
combustivel no anodo e reagcdo de redugdo do agente oxidante, geralmente o oxigénio
molecular (O2), no catodo. Os elétrons passam do anodo para o catodo por um circuito externo,
e 0 balango de carga é mantido pelo movimento de ions no eletrélito. Comumente as células
sdo classificadas com base no tipo de eletrdlito utilizado, como listado a seguir (U.S. DOE,

2000):

e Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC): o eletrdlito € uma membrana
polimérica com excelente capacidade para troca de prétons (por exemplo, Nafion). A
temperatura de operacdo varia entre 20-120 °C, o balanco de carga se da pelo transporte

de H, e o catalisador utilizado é a base de platina (Pt).

e Alkaline Fuel Cell (AFC): o eletrdlito é uma base, comumente hidroxido de potassio.
A temperatura de operacao varia entre 65-220 °C, a depender da concentracao da base
utilizada. O balango de carga se da pelo transporte de OH", e o catalisador utilizado

também é a base de platina.

e Phosphoric Acid Fuel Cell (PAFC): o eletrdlito é acido fosforico concentrado ou puro.
A temperatura de operacdo varia entre 150-220 °C, o balango de carga se d& pelo

transporte de H*, e o catalisador é a base de platina.

e Molten Carbonate Fuel Cell (MCFC): o eletrolito é composto por carbonatos alcalinos
fundidos. A temperatura de operacdo varia de 600-700 °C, o balango de carga se da

pelo transporte de COs%, e o catalisador utilizado € a base de Niquel (Ni).



e Solid Oxide Fuel Cell (SOFC): o eletrdlito € um o6xido metalico nédo-poroso,
comumente zircnia. A temperatura de operagéo varia entre 600-1000 °C, o balango de

carga se da pelo transporte de O%, e o catalisador utilizado ¢ a base de perovskitas.

O hidrogénio é o principal combustivel utilizado em células a combustivel no momento,
porém Vvarias outras substancias também tém sido estudadas, em especifico os alcoois leves,
como metanol e etanol, pois podem ser oxidados abaixo de 90 °C (Sanchez-Monreal et al.,
2017a). Esses alcoois podem ser usados diretamente como combustivel nas células, chamadas
de células a combustivel a alcool direto (DAFC) ou indiretamente através da reforma do alcool
em gas de sintese (H> e CO) (Badwal et al., 2015). Nas pesquisas relacionadas as DAFC’s, a
PEMFC tem sido muito utilizada devido a sua baixa temperatura de operacao, eletrélito em
estado solido e boa eficiéncia comparada aos outros tipos de células (Colmati et al., 2019;

Badwal et al., 2015). A Figura 3.1 apresenta um diagrama geral para uma PEMFC.

Catodo: Reducdo do Oxigénio, ORR (Oxygen Reduction Reaction)

0, +4H" + 4e” = 2H,0 Ar n3o reagido
Ar Agua e calor
b Canais de escoamento J

T Camada de difusio do catodo

—* (Camada catalitica do catodo
Membrana I

__, Camada catalitica do @anodo

e = Camada de difusdo do &nodo

r Canais de escoamento 1

Combustivel ndo reagido
Subprodutos da reacao

Combustivel

Mecanismo complexo, semi-reacio de oxidacio: EtOH = nH* + ne” + Subprodutos

Anodo: Oxidagdo do Combustivel, EOR (Ethanol Oxidation Reaction)

Figura 3.1. Diagrama de uma célula a combustivel com eletrdlito de membrana de troca de
préton (PEMFC)



Em termos de aplicacdo, as células a combustivel podem ser empregadas no setor de
transportes, distribuicdo e geracdo de energia em larga escala, estacionaria (por exemplo,
sistemas de cogeracgdo) ou portatil (por exemplo, recarga de celulares e laptops), e em sistemas
auxiliares ou de back-up de energia (U.S. DOE, 2016). Atualmente, as DAFC’s ainda estdo
mais limitadas a aplicagdes que exijam menor poténcia elétrica, devido a cinética mais lenta e
as multiplas reacdes que levam a oxidacdo incompleta dos alcoois (Sanchez-Monreal et al.,
2017a; Abdullah et al., 2014). Além disso, a célula a combustivel a etanol direto (DEFC) ainda
é uma tecnologia em desenvolvimento (Badwal et al., 2015; Pittayaporn et al. 2019). Portanto,
é importante estudar e compreender os fenémenos fisicos e quimicos que ocorrem na DEFC

para que ela seja uma tecnologia viavel e comercial no futuro.

3.2. Cinética Eletroquimica

A cinética das reacdes eletroquimicas pode ser representada pela equacdo de Butler-
Volmer (Eg. (3.1)), que relaciona a densidade de corrente (j) com o sobrepotencial de ativacao
(m). O sobrepotencial de ativacdo é a diferenga entre o potencial do eletrodo e o potencial do

eletrodo em equilibrio (reversivel).

.. |Cr Fn Co Fn
j=Jo C_;geXp (%xﬁ)— CB exp <_aRedﬁ) 3.1

Onde Cr é a concentracdo da espécie a ser oxidada (agente redutor — R) na superficie
catalitica, Cr* é sua concentracdo na corrente livre (no seio do fluido), Co e Co* sdo as
respectivas concentracdes na superficie e na corrente livre da espécie a ser reduzida (agente
oxidante — O); jo € a densidade de corrente de troca; aox € ored SA0 0S coeficientes de
transferéncia de carga para oxidacao e reducdo, respectivamente; T é a temperatura absoluta

de operacéo; F e R séo as constantes de Faraday (96.485 C/mol e°) e dos gases ideais (8,3145



V.C/mol.K). Comumente, admite-se que a taxa de difusdo da corrente livre até a superficie
catalitica € muito maior do que a taxa de reacdo na superficie, de modo que Cr = Cr* e Co =
Co*, e que aox + ared = 1 (Sanchez-Monreal et al., 2017a). Desse modo, a Eq. (3.1) pode ser

simplificada para a Eg. (3.2), que é forma mais usada da equacdo de Butler-Volmer.
L Fn Fn
J = o [exp (aﬁ) — exp (—(1 —a) ﬁ)] (3.2)

A equacdo de Tafel é uma aproximacéo da Eq. (3.2) para os casos limites em que n >> 0
(processos anodicos — equilibrio deslocado para o sentido da oxidacdo) ou n << 0 (processos
catddicos — equilibrio deslocado para o sentido da reducdo). Considerando a oxidacdo completa
do etanol, dada pela Eq. (3.3a), Sousa et al. (2008) apresentaram a Eqg. (3.3b) para 0 modelo

ideal seguindo a cinética de Tafel.

CH3;CH,0H+ 3 H,0 > 2C0, +12Ht + 12 e~ (3.33)
0,25

j = < Cetanol > exp (O(AFY]) (3.3b)

ideal = _ .

idea 0 Cetanol,ref RT

Onde Cetanol € a concentracdo de etanol, jo é a densidade de corrente para uma concentracdo
de etanol de referéncia (Cetanol.ref), € aa € 0 coeficiente de transferéncia anddica. O modelo ideal,
entretanto, é muito simplista para representar adequadamente a eletro-oxidacdo do etanol. Um
modelo realista mais preciso deve levar em consideracdo a oxidacdo incompleta e a formacéo
de produtos intermediarios. Friedl & Stimming (2013) mencionaram a formacédo de trés
produtos intermediarios na oxidacgdo incompleta do etanol: acetaldeido, 1,1-etanodiol, e &cido
acetico. O mecanismo apresentado por Sousa et al. (2008) com base nos trabalhos de Hitmi et
al. (1994) e dos Anjos (2007), e também utilizado por Maia (2016), considera a formacéo de

acetaldeido e &cido acético. Esse mecanismo € mostrado nas reacdes das EqQs. (3.4a-e) e



ilustrado na Figura 3.2. Mecanismos diferentes, mas que também levam a formacao de
acetaldeido e acido acético, foram propostos por Meyer et al. (2011), Sanchez et al. (2016) e
Pittayaporn et al. (2019). As expressdes para as velocidades de reacdo correspondentes a cada

uma das reacOes das Eqs. (3.4a-e) estdo indicadas nas Egs. (3.5a-¢).

CH;CHO0H > CH3CHOqs + 2 HY +2 €7 (3.4a)
0
CH3CHOgqs - CH3CHO (3.4b)
0
CH3CH,OH + H,0 = CH;CO,05 + 2 H +3 ™ + H30* (3.40)
1
Ky
H,0 o OHugs+ H* + e~ (3.4d)
K
CH3;C0a4s + OHaqs > CH3COOH (3.4€)
5

Onde o subscrito ads indica uma espécie adsorvida na superficie do catalisador. Nota-se que
as reacOes representadas pelas Egs. (3.4b) e (3.4¢) sdo de dessorc¢do, e portanto, ndo sdo reacdes
eletroquimicas. A Eq. (3.4a) representa a adsorcdo eletroquimica do etanol como acetaldeido,
liberando 2 prétons e 2 elétrons, e a Eq. (3.4b) representa a dessor¢do desse acetaldeido
adsorvido. A Eqg. (3.4c) representa a formacdo do CHsCO adsorvido, liberando 3 protons e 3
elétrons. A reacdo reversivel de adsor¢do eletroquimica da agua, resultando em OH adsorvido
é ilustrada pela Eq. (3.4d). For fim, a Eq. (3.4e) considera a dessor¢do conjunta e reacdo das

espécies CH3CO e OH adsorvidas, liberando acido acetico.



H,0 CH,CH,OH

k4 k4
kl kO
OHads CHSCOads CH3CH oads
k
5 ko,,
CH;COOH CH,CHO

Figura 3.2. Mecanismo de eletrooxidacdo do etanol apresentado por Sousa et al. (2008) com
base nos trabalhos de Hitmi et al. (1994) e dos Anjos (2007). (*) representa sitios ativos.

Fn
Ro = KkoCetanol (1 - Z ei) exp (0(0 ﬁ) (3.5a)
Rg = ko 6cuscho (3.5b)
Fn
Rl = klcetanol (1 - Z ei) exp (al ﬁ) (3.5C)
Fn
Ry = ky(1- Z ;) exp <a4 ﬁ) (3.5d1)
' ' Fn
R, = k,00p exp (—(1 _ 0(4)—) (3.5d2)
RT
Rs = ksBcuzcoBon (3.5e)

Onde R representa a velocidade de reacdo. Para o célculo da densidade de corrente com

base no modelo realistico (jreal):

1) escreve-se as expressOes para as velocidades de reacdo para cada reacdo
eletroquimica (Egs.(3.4a), (3.4c) e (3.4d)) em funcdo das constantes de reacéo (Ko, K1, K4 € ks”),
concentragdes de reagentes, Cetanol € CHoo (€Sta Ultima considerada constante e incorporada na
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constante de reacdo), e fracGes de cobertura das espécies adsorvidas (OcHacrHo, OcHaco € Oon) de
acordo com a aproximacao da equacao de Butler-Volmer, como mostram as Egs. (3.5a), (3.5¢),

(3.5d1) e (3.5d2);

2) soma-se essas velocidades de reacdo (em mols de reagdo/m?2.s), multiplicando cada
uma pelo respectivo coeficiente estequiométrico do numero de elétrons (e7), o que resulta numa

quantidade em unidades de mols de e/m?s;

3) multiplica-se essa quantidade pela constante de Faraday (em C/mol ) e converte-se

1C/s = 1 A, chegando na densidade de corrente da Eq. (3.6) em A/m?.

. F F
jreal = F [Zkocetanol(1 — X 6;)exp (0(0 R_T-ll) + 3Kk;Cetanoi(1 — X 0))exp (OL1 R_]':‘) +

+k,(1— X 6))exp (0(4 %) — k480 exp (—(1 —ay) %)] (3.6)

Um balanco nas espécies adsorvidas em regime permanente também compfe o modelo
realistico e oferece restri¢cbes para o sistema de equagdes, como mostrado nas Egs. (3.7a-c).
Nota-se que existem na superficie catalitica diferentes tipos de sitios ativos nos quais as
espécies podem se adsorver, e cada um deles teria uma constante de reacdo distinta. Entretanto,
como feito por Nordlund e Lindbergh (2002) e Sousa et al. (2008), o mecanismo catalitico sera

descrito por apenas um grupo de constantes.

Frl 14
oCetanot (1= ) 01)exp (o =) = K§Bcuscrio = 0 (3.72)
Fn
Ky Cetanot (1= D 6)exp (o) = KsBerscofon = 0 (3.7b)
Fn : Fn
ky (1 - Z 91) exp (0(4 ﬁ) — k4Bopn exp (—(1 —ay) ﬁ) — KksBcuzcoBon = 0 (3.7¢)

10



Observa-se que nas equacdes de balanco dos sitios estéo inclusas as velocidades de reacao
de reacdes eletroquimicas (com base na cinética de Butler-Volmer) e reacdes somente de
dessorcdo (3.4b e e). Para estas, a velocidade de reacdo foi escrita em termos das constantes
cinéticas de reacdo (ko’’ e ks) e das fracOes de espécies adsorvidas, com base na lei de agéo de

massa.

Vale ressaltar que os termos aa, na Eq. (3.3b), e ao, a1 e a4, nas Egs. (3.5a-¢, 3.6 e 3.7a-c),
jé& estdo expressos levando em conta o numero de elétrons, isto ¢, eles sdo n.a, onde n € o

namero de elétrons da reacdo.

3.3. Estatistica de Regressdo Nao-Linear com Restri¢6es
Um sistema ndo-linear é aquele em que o argumento de saida ndo pode ser descrito pela
combinacdo linear dos argumentos de entrada, isto é, a soma de cada entrada multiplicada pelo
seu respectivo coeficiente de regressdo (parametro 6i). Os sistemas nédo-lineares sdo muito
comuns em problemas de engenharia, porém diferentemente dos sistemas lineares, 0s quais
podem ser descritos pela combinacdo linear das entradas, sdo mais complexos e ndo possuem

um valor 6timo anico (global) (Nelles, 2001).

A regressdo € um processo através do qual se obtém os pardmetros do modelo proposto
minimizando-se uma funcéo de perda. A funcdo de perda esta relacionada com o residuo (erro)
ao guadrado, ou seja, com a diferenca entre o argumento de saida calculado pelo modelo e 0
real. A funcdo de perda mais comum é a de minimos quadrado, na qual apenas soma-se todos
os residuos ao quadrado, sendo por isso também conhecida como soma dos erros ao quadrado
(SSE — Sum of Squared Errors) Eq. (3.8). Essa técnica é caracterizada como aprendizado
supervisionado, uma vez que € necessario conhecer para cada conjunto de argumentos de

entrada o valor correspondente do argumento de saida (Nelles, 2001).

11



SSE= ) ef = > (9-y)} (3.8)

i
Onde e é o residuo (erro) para o dado experimental i, y € um vetor com os valores dos

argumentos de saida reais (medidos) e § ¢ um vetor com aqueles calculados pelo modelo.

N&o existe uma teoria geral para a solucdo de problemas de regressao nao-linear, porém
métodos iterativos podem ser usados. A convergéncia ocorre para um étimo local a depender
dos chutes iniciais fornecidos para os parametros. No caso da SSE, alguns métodos que podem
ser usados sdo o de Newton, o de Gauss-Newton e o de Levenberg-Marquardt (Aster et al.,
2019). Esses métodos ja estdo implementados nas funcdes de regressdo de softwares como o

MATLAB.

De acordo com o desenvolvimento apresentado por Aster et al. (2019) e Nelles (2001), a

estatistica de regressdo ndo-linear estd baseada na matriz de covariancia aproximada (Eq.

(3.9)).
Cov(6*) = s2[J(8)T](6")]™* (3.9)

Onde Cov(6*) é a matriz de covariancia aproximada nxn (n € o nimero de parametros),
J(6*) é a matriz mxn com os Jacobianos do erro em relacdo aos parametros (m € o numero de
pontos experimentais), J(6*)" é a matriz transposta de J(6*) (nxm), 6* é o vetor de tamanho n
com os valores dos pardmetros ajustados, s? é a variancia do argumento de saida, definida pela

Eq. (3.10).

, SSE_ SSE A 10
S_GL_m+r—n (3.10)

Onde SSE ¢ dada pela Eqg. (3.8), GL sao os graus de liberdade, m e n sdo como definidos

antes e r € o numero de restricGes do modelo.

O elemento Jij da matriz J(6*) é definido na Eq. (3.11).

12



_0@®) —y)i _ 998 _ 9(6; +h) —9(8;)
v 26, 96, h

(3.11)

Onde, como antes, y é o argumento de saida medido (constante, ndo depende dos
parametros 0’s), § ¢ aquele calculado pelo modelo e depende dos 6’s, h € um incremento
aplicado ao pardmetro ajustado 6;° (mantendo os outros pardmetros constantes nos seus
respectivos valores ajustados) para se estimar a primeira derivada, o indice i designa o ponto
experimental, e o indice j, o parametro. Nota-se que, como o vetor y é constante, cada elemento
Jij representa também a sensibilidade local do argumento de saida calculado para o ponto i em

relacdo ao parametro j.

Ainda de acordo com Aster et al. (2019) pode-se calcular o erro padrdo (SE — Standard
Error) para cada parametro com base na Eqg. (3.12). O calculo do desvio padrdo (SD — Standard
Deviation) dos parametros pode ser feito com a Eq. (3.13) (Devore, 2009). Nesse caso, assume-

se que um SD esta relacionado com um intervalo de confianca bi-caldal de 95%.

SE = +/diag(Cov(6%)) (3.12)
SD = (t — value) x SE (3.13)

Onde SE e SD séo vetores de tamanho n e t-value é um valor padréo calculado em testes
estatisticos para uma amostra pequena. Seu valor € tabulado em livros de estatistica e depende
dos GL, intervalo de confianca e tipo de distribuicdo (por exemplo, mono-caldal ou bi-caldal)
(Devore, 2009). Vale lembrar que como a matriz de covariancia é aproximada para regressao

ndo-linear, os valores de SE e SD sdo também aproximados, e ndao exatos.

Uma outra relagdo importante apresentada por Aster et al. (2019) e Nelles (2001) é a da
Hessiana, uma matriz nxn com as segundas derivadas da SSE em relacdo aos parametros. A
Hessiana pode ser aproximada pela Eg. (3.14a) e permite reescrever a equagédo para a matriz

de covariancia aproximada como mostrado na Eq. (3.14b).
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H~ J(69)"](8") (3.14a)
Cov(0*) =~ s?H™! (3.14b)

Alguns problemas ndo-lineares podem adicionalmente conter restrigdes (tanto lineares
quanto ndo-lineares). O trabalho de Lohmann e Bock (1996) prop6e um método para o célculo
da matriz de covariancia aproximada para um problema ndo-linear com restri¢fes de igualdade
a partir do método de Gauss-Newton. O ponto chave é a necessidade de se incluir as restricbes

no calculo dos GL, como indicado na Eq. (3.10).

3.4. Logica Fuzzy

A ldgica fuzzy esté relacionada com os conceitos de incerteza e precisdo. Quanto maior a
precisdo em uma resposta, menor sua incerteza. Como foi dito por Lofti Zadeh, proponente da
teoria dos sistemas fuzzy, “we must exploit our tolerance for imprecision” (Ross, 2010). Isto ¢,
nédo se deve buscar por solugdes exatas, pois isso requereria muito tempo e recursos, mas sim
aceitar um grau de incerteza. Essa ideia é ainda mais importante quando se trabalha com
sistemas reais complexos, nos quais ndo existem relagcdes analiticas entre os dados de entrada
e os de saida. Nesses sistemas, geralmente ndo se conhece a relacdo (equacGes matematicas,
por exemplo) entre as causas e 0s efeitos, porém pode-se observar como um grupo de entrada
especifico resulta em um certo grupo de saida. O diferencial da l6gica fuzzy esta justamente em
sua capacidade de lidar com esses sistemas complexos e com relacBGes incertas ou
desconhecidas, podendo oferecer de forma qualitativa/semiquantitativa um entendimento sobre
essas relacdes e possibilitando, portanto, que o sistema em questdo seja estudado, modelado ou

controlado (Ross, 2010).
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Simdes e Shaw (2007) compararam a logica fuzzy com a forma de pensar humana, isto &,
com base em certas condicdes observadas, toma-se uma acéo especifica, mesmo que a relacao
entre as condicOes e a acao seja vaga e tenha um certo grau de incerteza. As regras heuristicas
que conectam as condic¢es a acdo sdo as implicacBes fuzzy e fazem parte do sistema de
inferéncia fuzzy (FIS — Fuzzy Inference System). Dentro do FIS, as condi¢cbes compdem o

antecedente da regra e a acdo representa o consequente.

Antes de detalhar o FIS e, em especifico, o FIS do tipo Takagi-Sugeno utilizado pela
funcdo ANFIS, serdo apresentados alguns conceitos basicos de Idgica fuzzy que sao relevantes
para a melhor compreensédo da estrutura do FIS. Nota-se que aqui serdo discutidos conceitos
relacionados a todas as 5 etapas do FIS, mesmo que no caso especifico do FIS do tipo Takagi-

Sugeno ndo haja a etapa final de defuzzificacéo.

Conjuntos fuzzy e funcGes de pertinéncia

Na ldgica classica, conjuntos sdo definidos de maneira absoluta, isto €, um elemento é,
ou nao é, membro de um conjunto. Na légica fuzzy, por outro lado, o grau de pertinéncia de um
certo elemento em um conjunto é variavel de 0 (elemento ndo é membro do conjunto) a 1
(elemento é totalmente membro do conjunto), podendo assumir valores intermediarios. Por
exemplo, um elemento com um grau de pertinéncia de 0,7 a um conjunto A é 70% membro

deste conjunto.

As fungdes de pertinéncia (FPs) expressam o grau de pertinéncia dos elementos de uma
variavel X a um determinado conjunto fuzzy A, a depender do valor de X. Geralmente, escreve-
se a FP como pa(X = x), ou simplesmente, pa(x), o que pode ser entendido como: “o grau de

pertinéncia do elemento x da variavel X no conjunto fuzzy A é pa(x).” Dessa forma, as FPs
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fuzzificam os valores numeéricos da variavel X em um valor entre 0 e 1, visto que pa(x) é um

valor entre O e 1.

O formato da FP pode ser diverso, e muitas fung¢des tém sido usadas, como curvas
Gaussianas, triangulares, trapezoidais, alem de tipos personalizados a situagdes especificas
(Mathworks, 2020b). A Figura 3.3 apresenta uma funcdo de pertinéncia pai1(x) com formato
qualquer. No eixo X, tem-se 0s valores possiveis para a variavel X. No eixo y, tem-se o grau de
pertinéncia de X a A1, dependendo do valor assumido por X. Al é o conjunto fuzzy associado

a uma variavel linguistica com um certo valor linguistico do sistema (mais sobre isso adiante).

Ha1(X)
11

Figura 3.3. Funcéo de pertinéncia pa1(x).

Variaveis linguisticas e valores linguisticos

Dentro da l6gica fuzzy surge a nogdo de varidveis linguisticas. Estas sdo varidveis que
podem ser descritas de maneira ndo-numérica, ou seja, de forma qualitativa (Nelles, 2001).
Variaveis comuns em processos quimicos podem ser descritas de forma ndo-numérica, como
por exemplo, temperatura, presséo, vazao. Na logica classica, diria-se, a temperatura é 50 °C,
enquanto que na légica fuzzy, diz-se, a temperatura € alta. Nesse contexto “alta” representa um
valor linguistico. Outros valores linguisticos, nesse caso, poderiam ser “baixa” ou “média”. A

29 <¢

depender do sistema estudado, o que ¢ “baixa”, “média” ou “alta” pode mudar, assim como
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intervalos e graus de pertinéncia para cada valor. Para um estudo de temperatura de agua de
banho, pode ser que 50 °C seja considerada uma temperatura alta com alto grau de pertinéncia,
enquanto que para um estudo de controle de caldeiras, 50 °C certamente teria baixo grau de

pertinéncia (ou talvez até um grau 0) no conjunto de “temperatura alta”.

Vale ressaltar que uma variével linguistica pode ter mais de um valor linguistico, sendo
que cada uma dessas associagdes entre variavel e valor linguisticos tem sua propria FP. Por
exemplo, considerando o exemplo de temperatura de banho, e assumindo uma temperatura de
50 °C, como pode ser visto na Figura 3.4, temos que: 50 °C pertence ao conjunto de
“temperatura alta” com grau de pertinéncia de 70%, ao conjunto de “temperatura média” com
20%, e ao conjunto de “temperatura baixa” com 0%, ou seja, esta excluido desse conjunto. Os

graus de pertinéncia ndo necessariamente precisam somar a 100%.

Como vé-se na Figura 3.4, Al é o conjunto fuzzy de “temperatura alta”; A2 é o conjunto
fuzzy de “temperatura média”; e A3 é 0 conjunto fuzzy de “temperatura baixa.” pai(T), uaz(T)
e ua3(T) representam, respectivamente, as funcdes de pertinéncia associadas a cada conjunto

fuzzy.

HailT)

Figura 3.4. Exemplo de variaveis linguisticas e FPs para temperatura da agua.
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Regras heuristicas fuzzy

Seguindo uma l6gica semelhante a forma humana de pensar, dentro da l6gica fuzzy, as
variaveis linguisticas séo relacionadas através de regras heuristicas, isto €, regras de tipo se...,
entdo.... Por exemplo, se a temperatura do banho é alta, entdo o chuveiro esta na poténcia alta
(regra 1). As variaveis linguisticas podem estar presentes tanto no antecedente das regras (se...),
quanto no consequente das regras (entdo...). As varidveis no antecedente sdo as varidveis de
entrada ou independentes do sistema, enquanto que a(s) variavel(is) no consequente é(sao) a(s)
variavel(is) de saida ou dependente(s) do sistema. Aqui vale uma ressalva, pois em alguns
sistemas fuzzy, como o sistema Takagi-Sugeno, a varidvel de saida ndo € uma variavel
linguistica, mas sim uma variavel numérica, por exemplo, se a temperatura do banho é alta,

entdo o chuveiro esta na poténcia de 4.500 W.

No antecedente, informag6es ndo exatas sobre as entradas sdo usadas para se estabelecer
0 grau de suporte da regra (GS). Seguindo no exemplo de temperatura de 4gua de banho a 50
°C, sabemos que o grau de pertinéncia de 50 °C ao conjunto “temperatura alta” ¢ de 70% e,
nesse caso, como hé apenas uma varidvel no antecedente, o GS da regra 1 também é 70%.
Através do processo de implicacdo, esse grau de suporte é aplicado ao consequente da regra.
Assumindo o método de implicacdo min, a FP do consequente, isto é, “poténcia alta”, é
truncada em 70% (valores maiores do que 70% sdo substituidos por 70%). Esse exemplo esta

ilustrado na Figura 3.5.

No caso desse sistema simples de apenas uma regra, 0 consequente é diretamente
defuzzificado, isto &, utiliza-se métodos especificos de defuzzificagdo para transformar a FP
truncada resultante em um Unico valor numérico que expresse qual o valor da poténcia do

chuveiro. Isso sera ilustrado graficamente mais adiante.
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Antecedente Consequente

Mas(T) . Hca(P)
! | GS=0,7 L
0,7 4: ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, A .97
0 i > 0— —
: T(°C) 2500 7500 p (W)
T=50°C
min

Figura 3.5. Exemplo implicacdo com uma variavel de entrada.

Operadores fuzzy (antecedente)

Regras fuzzy muitas vezes possuem mais de uma variavel no antecedente e, nesses
casos, se faz necessario combinar os valores fuzzificados dessas varidveis de forma a se obter
um Unico valor para o GS da regra. Os operadores fuzzy mais comuns sdo AND e OR. AND é
usado quando as duas premissas do antecedente precisam ser “verdadeiras” para a regra ser
“verdadeira”, enquanto OR ¢ usado quando apenas uma das premissas precisa ser “verdadeira”
para a regra ser “verdadeira”. “Verdadeira” entre aspas, pois ndo se esta falando de verdade no
conceito binario, mas sim no sentido de graus de verdade expressos pelo grau de pertinéncia

da variavel e grau de suporte da regra.

Para o operador AND, os dois principais métodos sdo min e prob. Em min, usa-se o
menor valor entre os dois valores fuzzificados das variaveis de entrada como o valor do GS da
regra. Em prob, usa-se o produto dos dois valores fuzzificados das varidveis de entrada como
o valor do GS da regra (Mathworks, 2020a, 2020b). Entdo, para duas variaveis de entrada X e

Y, e conjuntos fuzzy correspondentes Al e B1, se considerarmos que pai(X) = a e usi(y) = b,
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temos que GSmin = min(a,b) e GSpron = axb. Esses dois métodos estdo ilustrados na Figura 3.6
para a regra: se a temperatura do banho € alta e o tempo esta frio, entdo a poténcia do chuveiro
é alta, considerando que a temperatura da agua é, como antes, 50 °C, e do lado de fora, a

temperatura é 30 °C.

Para o operador OR, os dois principais métodos s&o max e probor (probabilistic OR).
Em max, usa-se o maior valor entre os dois valores fuzzificados das variaveis de entrada como
o valor do GS da regra. Em probor, usa-se a soma dos dois valores fuzzificados das variaveis
de entrada menos o produto desses dois valores como o valor do GS da regra (Mathworks,
2020a, 2020b). Entéo, para duas variaveis de entrada X e Y, e conjuntos fuzzy correspondentes
Al e B1, se considerarmos que pai(X) = a e psi(y) = b, temos que GSmax = max(a,b) e GSprobor

=a+b-axb.

Antecedente

HailT) He1(Te)

ot GSin = 0,1

Figura 3.6. Exemplos do método AND min e prob.
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Métodos de implicacdo

A implicacdo consiste em aplicar o GS da regra (que é calculado com base no
antecedente) ao consequente. Isto €, determina-se o grau de verdade da regra e utiliza-se esse
grau como o grau de verdade do consequente. Se 0 antecedente é verdadeiro a 70%, entdo o

consequente também € verdadeiro a 70%.

Como mencionado antes, 0 método min trunca a FP do consequente no valor do GS.
Outro método comum é prob, que reduz a escala da FP do consequente por um fator igual ao
GS. Esses dois métodos estdo ilustrados na Figura 3.7 para a regra: se a temperatura do banho
é alta e 0 tempo esta frio, entdo a poténcia do chuveiro € alta, considerando que a temperatura
da &gua €, como antes, 50 °C, e do lado de fora, a temperatura é 30 °C. O operador AND foi

aplicado com o método min.

Antecedente Consequente
Haa(T) He1(Text)
1
07
0 . I . 0
L T(°C) ! T (°C) 2500 7500 P (W)
T=50"C T =30°C
AND min
Implicacdo min
Haa(T) He1(Text)
1 i . £ ' Hea(P)
i i 1
0,7 == e R R 0,7
i i G5 = 0,1
! 0,1 Ll
O : o O ! (-} O ——— >
o T(°C) ! Teee (°C) 2500 7500 P (W)
T=50°C T..=30°C
AND min

Implicagdo prob

Figura 3.7. Exemplo de implicacdo com métodos min e prob.
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Métodos de agregacao

No caso de sistemas com mais de uma regra € preciso juntar as FPs dos consequentes
de cada regra antes de prosseguir para a defuzzificacdo. Partindo-se das FPs dos consequentes
ja modificadas pela implicacdo (ou truncadas ou reduzidas em escala), pode-se aplicar o0s
métodos max, probor ou sum. Em max, compara-se os valores das FPs, ponto a ponto, e
seleciona-se o maior valor. Em probor, para o caso de duas regras apenas, aplica-se a operagéo
probor(a,b) =a + b - axb, ponto a ponto, nas FPs. Em sum, soma-se, ponto a ponto, os valores
das FPs. Essa soma € ponderada, isto é, aplicam-se pesos a cada valor com base no GS da regra

(Mathworks, 2020a, 2020b).

Métodos de defuzzificacao

Por ultimo, a FP do consequente (no caso de um sistema com uma Unica regra) ou a FP
resultante da agregacdo (para sistemas com mais de uma regra) é defuzzificada. Métodos
tradicionais sdo centroide, bissetriz, MOM (mean of maxima), SOM (smallest of maxima) e
LOM (largest of maxima). O método do centroide da como valor final para a variavel de saida
o valor da coordenada no eixo x que representa o centro de gravidade da figura geométrica
delineada pela FP resultante, enquanto que o método da bissetriz d& o valor no eixo x que divide
essa figura geometrica em duas regides de mesma area (Mathworks, 2020a, 2020b) Os métodos
MOM, SOM e LOM geralmente sdo usados quando a FP resultante possui areas de platd e,
nesses casos, o valor final é o valor médio, minimo ou méaximo, respectivamente, da
coordenada do eixo x dessa regido do platd. A Figura 3.8 ilustra o método de defuzzificacéo
MOM para o exemplo anterior de uma regra com operador AND por min e implicagéo por min:

se a temperatura do banho € alta e o tempo esta frio, entdo a poténcia do chuveiro é alta,
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considerando que a temperatura da dgua €, como antes, 50 °C, e do lado de fora, a temperatura

é 30 °C.
Antecedente Consequente
Hai(T) Hg1(Tex)
J | . e : Hci(P)
| ! 1
0,7 - e e I N o 07
| i GS,;,=0,1
1 0,1 R T 7 "
04— . 0 g oA
L T(°C) 1 Toe (°C) 2500, 7500 P (W)
T=50°C T,..=30°C T prohe
P=5000 W
AND min
Implicagdo min
Defuzzificagio MOM

Figura 3.8. Exemplo defuzzificacio pelo método MOM.

Em resumo, o FIS tradicional consiste em cinco partes, descritas como segue (Mathworks

Inc, 2018, 2020a, 2020b) e mostrado também na Figura 3.9.

1) fuzzificacdo dos dados de entrada “exatos” através de fungdes de pertinéncia (FP), sendo-
Ihes atribuido um grau de pertinéncia entre 0 e 1. No MATLAB existem 11 tipos de FP, dentre
elas distribuicbes Gaussianas, triangulares, trapezoidais, funcbes lineares por parte e

polinomiais de 22 e 32 ordem;

2) aplicacdo dos operadores fuzzy aos dados de entrada fuzzificados para obter um Unico valor
para o antecedente de cada regra. Esses operadores podem ser do tipo AND ou OR, e ha duas
funcbes no MATLAB para cada (min e prob para AND, e max e probor para OR), sendo
possivel também criar seus proprios métodos. Esses operadores sdo utilizados quando o
antecedente da regra depende de mais de uma varidvel de entrada e é necessario combinar o
valor fuzzificado de cada uma delas, obtendo um Unico valor entre 0 e 1, conhecido como o

grau de suporte da regra (GS);
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3) aplicacdo do método de implicacdo, no qual regras do tipo se ..., entdo ... , relacionam para
cada antecedente um consequente. Isto €, se 0 antecedente de uma regra k é verdade com um
certo grau de suporte GSk, entdo o consequente também é verdade com esse mesmo grau GSk.
No MATLAB ha dois métodos built-in (min e prob). No método min, a implicacdo se faz
truncando a FP da saida no valor do GSk do antecedente, enquanto que no método prob, a FP

da saida é reduzida em escala por um fator igual ao GSk do antecedente;

4) aplicacdo de métodos de agregacdo para combinar 0s consequentes de cada regra em um
Unico conjunto de saida fuzzificado. Existem trés métodos built-in no MATLAB (max, probor

e sum); e

5) defuzzificacdo do conjunto de saida, sendo que os métodos built-in no MATLAB séo:
centroide, bissetriz, MOM (mean of maxima), SOM (smallest of maxima) e LOM (largest of

maxima). O método do centroide é o mais comum.

Fuzzifcagcdo Operadores Implicagio
das fuzzy para o

Agr:g::gao Defuzzifica-

entradas (AND/OR} - consequente ¢do da saida
(FPs) antecedente em cada regra consequentes

Centroide, bissetriz,

min, prob*
MOM/SOM/LOM

AND: min, prob
OR: max, probor

max, probor, sum*

Figura 3.9. Estrutura de um Sistema de Inferéncia Fuzzy (FIS). * = métodos usados em
sistemas do tipo Takagi-Sugeno.

O sistema fuzzy pode ser aliado as redes neurais formando sistemas fuzzy-neurais, também
chamados de sistemas neurofuzzy. A vantagem desses sistemas é que as funcdes de pertinéncia
e as regras de implicacdo sdo geradas pelo préprio sistema com base no treinamento e
aprendizado das redes neurais artificiais (Simdes e Shaw, 2007). Para tanto é necessario
fornecer dados de treinamento para a rede. Dados de validagdo também podem ser fornecidos
para se verificar qudo bem o FIS treinado prediz os valores de saida desses dados. A base de
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dados de validacao deve ser representativa dos dados de treinamento usados, mas distinta dessa

base de dados de treinamento (Mathworks Inc., 2018).

A estrutura do sistema fuzzy pode ser o tradicional, isto €, baseado em regras heuristicas
que relacionam entradas fuzzy com saidas fuzzy, ou paramétrico, no qual as entradas sdo fuzzy,
mas a saida € uma funcdo linear das variaveis de entrada. Este Gltimo é um sistema do tipo
Sugeno, que se caracteriza por ser hibrido, uma vez que inclui tanto aspectos fuzzy quanto
relacbes matematicas (Simdes e Shaw, 2007). Os sistemas tradicionais geralmente sdo usados
quando conhecimento ou experiéncia prévios permitem que regras heuristicas sejam
formuladas a priori, enquanto que sistemas do tipo Sugeno geralmente se aplicam a
modelagem e andlise de dados em que as regras sdo determinadas e os parametros das FPs sao

ajustados no treinamento com as redes neurais (Mathworks, Inc., 2018).

Em softwares comerciais, como 0 MATLAB, os sistemas neurofuzzy ja estdo presentes e
compde um sistema de inferéncia neurofuzzy adaptativo do tipo Takagi-Sugeno (ANFIS —
Adaptive Neuro Fuzzy Inference System). Estes sistemas apresentam também a vantagem de
ndo necessitar da ultima etapa de defuzzificacdo e de a etapa de agregacdo pelo método do sum
ser feita através de uma média ponderada, o que simplifica e facilita os calculos (Mathworks
Inc., 2018). Os pesos usados no célculo do valor de saida agregado sdao computados pelo
método AND com base nos valores fuzzificados das variaveis de entrada para cada regra. Um
exemplo de um FIS do tipo Takagi-Sugeno esta ilustrado na Figura 3.10 para um sistema com
2 regras, 2 variaveis de entrada (X e Y) e 1 variavel de saida (z). Nesse exemplo, assim como

na funcdo ANFIS do MATLAB, o operador AND ¢ usado no antecedente das regras.

Outra maneira de se visualizar um FIS do tipo Takagi-Sugeno ¢ através de diagramas de
redes, de forma semelhante a representacfes de redes neurais. Isto é mostrado na Figura 3.11,

para um sistema equivalente aquele da Figura 3.10. Observa-se que ANFIS corresponde a um
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sistema com 5 camadas. Na primeira camada ocorre a fuzzificacdo das varidveis de entrada
atraves das funcOes de pertinéncia (pa1, paz, us1 e pez). Na camada 2, aplica-se o operador
fuzzy AND no antecedente de cada regra, calculando-se o grau de suporte da regra (ou seu peso,
w1 e wz). O operador AND é aplicado multiplicando-se os valores fuzzificados das entradas. A
terceira camada é a camada de normalizacao, isto &, nela se calculam os pesos normalizados
(wy e wy) como mostrado na Eq. (3.15). Isto € feito para que a saida final seja uma media
ponderada das saidas de cada regra. Na quarta camada, ocorre o processo de implicacédo fuzzy,
sendo gerado a partir dos valores ndo-fuzzificados das entradas (x e y) e dos pesos
normalizados (w; e w5) de cada regra, a saida de cada regra (z1 e z2) ja ponderada (z; * w; e
z, * W5). Na quinta e ultima camada, tem-se a agregacdo das saidas de cada regra pela soma,
resultando em um Unico valor de saida, z (Eq. (3.16)). As equagdes 3.15 e 3.16 foram escritas
para o sistema exemplo com duas regras, mas podem ser facilmente expandidas para sistemas

com n regras.

Antecedente Consequente
SeX=xeY=y, entdozl=ax+by+c
SeX=xeY=y, entdoz2=px+qy+r
Has(X) E Hea(Y) E _______________________________
i i wl zl=ax+by+c
» :""'"""""" T
X wl=zl+w2+z2
1 sum z=
' wl + w2
Ha2(X) !
N Z2=px+qy+r
X

-

Obs.: w1l = ANDMethod(p.,(x), Hg1(y))
w2 = ANDMethod(p,,(x), Haa(y))

Figura 3.10. Sistema de inferéncia fuzzy do tipo Takagi-Sugeno (usado na ANFIS). A1, A2,
B1 e B2 sdo 0s conjuntos fuzzy das fungdes de pertinéncia (FPs) (na1, pa2, us1 € pg2); Wle
w2 sdo 0s pesos de cada regra; X e Y as variaveis de entrada; z a funcdo de saida; a, b, ¢, p, g
e r séo os coeficientes lineares dos consequentes de cada regra. Diagrama adaptado e refeito
de Jang (1991).
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Camada 1 Camada 2 Camada 3 Camada4 Camada5

w2*z2

Sentido direto (forward)

Sentido inverso (backward)

Figura 3.11. Diagrama de redes para um sistema de inferéncia fuzzy do tipo Takagi-Sugeno.

De acordo com Rezazadeh et al. (2012), os parametros adaptativos da rede estdo presentes
nas camadas 1 e 4. Na camada 1 estdo os parametros do antecedente, isto €, os parametros das
funcGes de pertinéncia, enquanto que na camada 4 estdo os parametros do consequente (a, b, c,
p, g e r da Figura 3.10). No algoritmo da ANFIS, o processo de ajuste desses parametros se da
em dois passos. Primeiro, se mantém os parametros do antecedente constantes e se ajusta 0s
parametros do consequente pelo método dos minimos quadrados (least squares). Este é 0 passo
no sentido direto, ou forward. Em seguida, no segundo passo, que segue no sentido inverso
(backward), mantém-se os parametros do consequente constantes no valor ajustado no primeiro
passo, e se ajusta os parametros do antecedente pelo método do gradiente descendente
(Rezazadeh et al., 2012). Apds uma época de treinamento (2 passos para todos os dados no
dataset), tem-se o valor do modelo para a saida, que é entdo comparado ao valor experimental.
O numero de épocas de treinamento ¢ especificado a priori, sendo necessario observar métricas

como o RMSE para verificar se um bom ajuste foi alcancado.

L Wy L W,
Wi =—————ew, = —— (3.15)
wy + w, wyi+ w,

— __ Zyp*Wit Zp kW,
Z= Zy *xWq + Zy * W, = n (3.16)
W1 T Wy
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3.5. Otimizacdo com enxame de particulas — Particle Swarm Optimization (PSO)

A otimizacéo por Particle Swarm Optimization (PSO) é um método meta-heuristico que
separa 0 espago de busca das varidveis de entrada em um conjunto inicial de solucGes
(particles) e atualiza essas solu¢des ao longo do algoritmo (Ghasemi et al., 2020). Cada
particula esta restrita aos limites superior e inferior definidos para as varidveis de entrada e
busca chegar ao seu valor 6timo (minimo). No geral, todas as particulas (swarm) tentam chegar
ao valor 6timo global. A posicdo da particula € um vetor com os valores das varidveis de entrada
representadas pela particula. A atualizagdo da posicdo de cada particula se da com base na
posicdo atual e na velocidade da particula como mostra a Eq. (3.17). A velocidade da particula

é calculada pela Eq. (3.18) (Mathworks Inc., 2021a).

XKt = xk 4 yitt (3.17)

vik“ = WX vik + y; X uy.X (p}‘ — x}‘) + y, X uy.X (gk — x}‘) (3.18)

Onde xi“*! ¢ a posicdo atualizada da particula i (um vetor de tamanho n, onde n é o
nimero de variaveis de entrada ou independentes); xi¥ é a posicao prévia da particula i; vi** é
a velocidade atualizada da particula i; w é a inércia da particula; vi é a velocidade prévia da
particula i; y1 e y2 sdo pesos de ajuste proprio (da particula i) e social (do swarm de particulas),
respectivamente; uz e uz sdo vetores de tamanho n com nimeros randémicos uniformemente
distribuidos entre 0 e 1; pi¥ é a posicéo 6tima da particula i até o momento; g é a posicéo 6tima

do swarm de particulas até 0 momento.

O algoritmo consiste em calcular o valor da funcao de interesse em cada posi¢éo x para

todas as particulas do swarm. Se o valor da fungao para uma particula i em determinada iteragédo
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k for menor do que f(pi) encontrado até o momento, esta nova posicdo € usada e atualiza o
valor de pi*. O mesmo ocorre para g¥, se f(xi¥) encontrado para qualquer particula for menor do
que f(g¥), essa posicdo x¥ ¢ atualizada como a nova melhor posigio do swarm (Mathworks

Inc., 2021a).

Este método de otimizacdo pode ser usado em conjunto com sistemas de inferéncia fuzzy
para se encontrar os valores 6timos das variaveis de entrada do FIS, como foi feito por Ghasemi

et al. (2021).

3.6. Propriedades dos eletrocatalisadores de Pt-Sn

O modelo fuzzy desenvolvido neste trabalho relaciona propriedades do catalisador PtsSn
com a densidade de corrente desenvolvida pela DEFC. As propriedades que foram
consideradas foram identificadas com base no estudo de Colmati et al. (2019). Como
propriedades estruturais do catalisador, considerou-se o tamanho do cristalito, a area superficial
e a presenca de fase Pt-Sn. Como medida da propriedade eletrdnica do catalisador, considerou-
se a intensidade integrada associada a borda Ly da Pt. Uma breve revisdo sobre essas

propriedades estruturais e eletrénica sera feita.

A Pt pura ndo € o melhor eletro-catalisador para a oxidacao do etanol porque é rapidamente
envenenada por espécies fortemente adsorvidas (Colmati et al., 2007). A adicdo de espécies
oxofilicas, isto €, que formam éxidos facilmente, como Ru e Sn, por exemplo, tem sido feita
como um metodo de aumentar a atividade eletrocatalitica do catalisador (Calvillo et al., 2018),
pois oferece sitios de O na vizinhanca dos sitios de Pt para a reacdo de residuos etanélicos
adsorvidos no catalisador, liberando assim os sitios de Pt (Colmati et al., 2008). Entretanto,

esta adicdo leva a producéo de espécies menos oxidadas, como &cido acético e acetaldeido
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(Calvillo et al., 2018). Por isso, busca-se melhorar a atividade dos catalisadores bimetalicos, e

uma dessas maneiras € através do tratamento térmico.

O tratamento térmico em atmosfera redutora de H> melhora o desempenho dos eletro-
catalisadores pela eliminacdo de impurezas na superficie do catalisador e pela reducéo da Pt e
de Oxidos de Sn (SnOy) presentes no material ndo tratado (Colmati et al., 2007). Sn metalico
(Sn% ¢é formado pela redugdo de SnOx e, em seguida, reage com a solucdo sélida de Pt-Sn
(Colmati et al., 2007). Portanto, este tratamento ocasiona a maior incorporagdo de Sn na
estrutura FCC da Pt (aumenta o grau de liga) e a formacdo de novas fases (por exemplo, PtSn
hexagonal) (Colmati et al., 2019). O parametro de rede da estrutura FCC da Pt € uma
quantidade que indica o grau de incorporacdo do Sn na Pt, e aumenta conforme mais Sn é
dissolvido na liga de Pt-Sn pois o atomo de Sn é maior que o de Pt (Colmati et al., 2007). Em
varios trabalhos, foi encontrado que o parametro de rede aumenta com a temperatura de

tratamento térmico (Colmati et al., 2007, 2008, 2019).

O aumento da temperatura do tratamento térmico também leva ao aumento do tamanho dos
cristalitos e a maior formacdo da fase hexagonal PtSn (muito embora a fase cubica PtsSn seja
formada predominantemente). Colmati et al. (2007) identificaram que a fase PtsSn exibe maior
atividade catalitica para a oxidacdo do etanol do que a fase PtSn. Quando a temperatura de
tratamento foi acima do ponto de fuséo do Sn, cristalitos de tamanhos anomalamente grandes

se formaram devido a aglomeracédo de particulas de Sn metélicas (Colmati et al., 2007).

Se os cristalitos forem considerados esféricos, entdo a area superficial é inversamente
relacionada ao seu tamanho, e como as reagdes eletroquimicas ocorrem na superficie, é

desejavel maximizar a area superficial, ou seja, obter cristalitos menores (Colmati et al., 2019).

A intensidade integrada esta associada a ocupacao da banda 5d dos 4&tomos de Pt e, portanto,

é uma quantidade relacionada as caracteristicas eletrénicas do catalisador. Ja que os fenbmenos
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de adsorcdo em eletro-catalise envolvem transferéncia de elétrons (como nas Egs. (3.4a, c-d),
por exemplo), é importante investigar os efeitos decorrentes da estrutura eletrénica do
catalisador em sua atividade catalitica (Sousa et al., 2007). No caso, a intensidade integrada é
diretamente proporcional a vacancia da banda 5d, isto é, quanto maior seu valor, maior a
vacancia e, portanto, menor seu preenchimento com elétrons. Sousa et al. (2007) encontraram
que a incorporacdo de Sn a estrutura da Pt causa o preenchimento parcial da banda 5d em
relacdo a Pt pura, ou seja, o Sn “doa” densidade eletronica para a Pt, como explicado por
Mukerjee et al. (1999). Em outras palavras, a intensidade integrada para um catalisador de Pt-
Sn é menor do que a da Pt pura. A adicdo de Sn afeta as propriedades e melhora a atividade do
catalisador ndo apenas por possibilitar o mecanismo bifuncional, mas também por alterar a

estrutura eletrdnica da platina (Sousa et al., 2007).

3.7. Estado da Arte da Modelagem de DEFC’s

A modelagem de células a combustivel pode ser feita seguindo-se diferentes abordagens.
Como sumarizado por Abdullah et al. (2014), o modelo matemaético pode ser adimensional,
uni-, bi-, ou tri-dimensional (1D, 2D ou 3D); em regime permanente (RP) ou transiente;
analitico, semi-empirico, ou empirico; pode representar toda a célula, um stack de células, ou
apenas uma unica camada da célula (camadas de difusdo, cataliticas de cada eletrodo e
eletrolito, por exemplo); e pode considerar fendmenos eletro-quimicos, fluido dindmicos e

térmicos.

Uma pesquisa na base de dados de periddicos da CAPES realizada em setembro de
2021 com as palavras chaves (no titulo) - Model* E (DEFC OU Direct ethanol fuel cell*) —
retornou 41 artigos cientificos, dentre os quais selecionou-se 0s mais relevantes com base na

leitura do titulo e abstract, cujos principais resultados sdo brevemente descritos abaixo.
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Ressalta-se que nenhum artigo com modelos empiricos ou semiempiricos foi encontrado na
base de dados da CAPES. Também se pesquisou no Scopus, Web of Science e no Google
Scholar com as palavras chaves (no topico — titulo, abstract e keywords): Model* E (DEFC
OU Direct ethanol fuel cell*) E Fuzzy, mas nenhum artigo foi encontrado com esses modelos
paraa DEFC. Portanto, alguns trabalhos que foram realizados com outras células a combustivel

séo apresentados como referéncia.

Um modelo analitico foi desenvolvido com dindmica dos fluidos computacional (CFD)
por Sousa et al. (2008) para as camadas anddicas da DEFC em RP e 2D. Curvas dos perfis de
concentracdo na célula, fracdo de cobertura e polarizacdo no anodo foram obtidas. O modelo
proposto pelos autores previu que a fragdo de cobertura de CH3CO ¢é elevada a baixos
sobrepotenciais e reduz rapidamente a um sobrepotencial de 0,4 V, enquanto que a do OH
aumenta drasticamente a partir de 0,4V. A fracdo do CH3CHO aumenta levemente com o
sobrepotencial até 0,4V e depois decresce. O modelo foi validado com dados experimentais
de concentracdo de acetaldeido e &cido acético no anodo para o catalisador Pto.gsSnogWo,7/C e
obteve boa concordancia. Posteriormente, Maia e Sousa (2016) usaram esse mesmo modelo e
o expandiram, estudando diferentes configuracdes de canais de escoamento anddicos em RP e
3D e também considerando o balanco de energia. Maia e Sousa reajustaram os valores de
alguns dos parametros (como as constantes de reacdo) de modo que houve uma reducao na

cobertura de OH em relacdo ao modelo original de Sousa et al. (2008).

Pittayaporn et al. (2019) também propuseram um modelo analitico com CFD para o
conjunto anodo-membrana-catodo em regime transiente e 1D. O catalisador do anodo foi de
platina e estanho. Os autores usaram inicialmente pardmetros cinéticos (as constantes de
reacdo) da literatura para chegar nos valores do potencial em RP e depois reajustaram as
constantes de reacdo para a resposta dindmica em duas densidades de corrente (10 e 30
mA/cm?). Pittayaporn et al. também estudaram o efeito das constantes de reag&o na resposta,
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aumentando o valor de cada uma em uma ordem de magnitude. Com isso eles determinaram
que a constante com maior efeito foi a da reacdo de oxidacdo do acetaldeido adsorvido
formando acetil adsorvido, seguida pela da reacdo de acetil e OH adsorvidos formando acido
acetico, e a da adsorcdo da agua. Ressalta-se que o modelo cinético utilizado pelos autores

apresenta algumas diferencas em relacdo aquele usado neste trabalho.

Meyer et al. (2011) propuseram um modelo 1D, que incluia as camadas de difusdo e
cataliticas no anodo e catodo e a membrana, em RP, e considerando os fen6menos
eletroquimicos e de transporte de massa. Os autores obtiveram dados experimentais
(catalisador PtRu no &nodo) para a curva de polarizacdo para concentra¢des variaveis de etanol
e ajustaram valores das constantes de reacdo. Quanto menor a concentracao de etanol, maior o
sobrepotencial anddico. No anodo, a fracdo de cobertura do CHsCO aumentou com o
sobrepotencial, diferentemente do que se observa em catalisadores de estanho e platina, e foi

bem superior a cobertura de OH.

O trabalho de Sanchez-Monreal et al. (2017b) propds um modelo analitico 1D para as
camadas anddicas da DEFC em RP usando um algoritmo genético multiobjetivo para ajustes
das constantes de velocidade de reacdo. Os autores usaram dados experimentais disponiveis na
literatura de sobrepotencial anddico e seletividade de acetaldeido, &cido acético e CO2 versus

densidade de corrente para catalisadores PtRu e PtSn para realizar esses ajustes.

Vale ressaltar que os trabalhos mencionados acima de Sousa et al. (2008) e Maia e
Sousa (2016), Meyer et al. (2011), Sanchez-Monreal et al. (2017b), e Pittayaporn et al. (2019)
usaram dados experimentais de potencial versus densidade de corrente, para ajustar e validar
0s parametros de seus modelos. Além disso, também foram utilizadas pelos autores, como
referéncia, informagdes de concentracdo ou seletividade dos produtos da oxidagdo do etanol

no &nodo em func¢édo da densidade de corrente. De posse dos parametros ajustados, os autores
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dos referidos trabalhos puderam calcular as fragdes de cobertura das espécies adsorvidas em

funcdo da densidade de corrente. Neste projeto de mestrado, 0 modelo realistico terd como

parametros as constantes de reacdo e as frac6es de cobertura. Portanto, para que os valores dos

chutes iniciais e, posteriormente, os valores preditos pelo modelo para as fracGes de cobertura

sejam realisticos, isto é, estejam de acordo com o que se observa experimentalmente no &nodo

da célula, os resultados dos trabalhos mencionados acima serdo usados como base. Para tanto,

0 comportamento dessas distribuicdes de fracdo de cobertura dos quatro trabalhos foi

comparado de forma qualitativa. Para cada espécie adsorvida (EtOH, CH3CO, CH3CHO, CO,

CHs e OH) foi considerado se a fragdo de cobertura aumenta ou diminui conforme se aumenta

o0 sobrepotencial anddico (ou a densidade de corrente) e os resultados dessa comparagado estao

descritos na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Comparacédo qualitativa das frac6es de cobertura conforme se aumenta o

sobrepotencial anddico (ou a densidade de corrente)

Trabalho Espécie absorvida
(catalisador) | EtOH CH3CO CH3CHO | CO CHs OH
Meyer etal. | N/A* Aumenta | N/A* Diminui | Ndo tem Diminui
(2011) (mas é um padrao
(Pt-Ru) desprezi
vel)
Sanchez- Diminui Aumenta | N/A* Diminui | Diminui Aumenta
Monreal et (mas e (mas é
al. (2017b) desprezivel) desprezi-
(Pt-Sn/Pt- vel)
Ru)
Pittayaporn Diminui Aumenta | Diminui | N/A* N/A* Aumenta
etal. (2019) | (masé pouco a
(Pt-Sn) desprezivel) | baixas DC
Sousa et al. N/A* Pratica- Aumenta | N/A* N/A* Aumenta
(2008) e mente
Maia e constan-
Sousa (2016) te a baixas
(Pt-Sn) DC

*N/A =néo se aplica
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

Com base nessa comparacao, algumas observagdes podem ser feitas:

Para modelos que consideram a adsorc¢do de etanol (como no trabalho de Sanchez-Monreal
et al. (2017b) e Pittayaporn et al. (2019)), a fracdo de cobertura de etanol diminui com o
aumento da densidade de corrente, porém ela € desprezivel,

Para a adsor¢do de CH3CO, em termos de magnitude, os valores de Sousa et al. (2008)
estdo proximos dos de Pittayaporn et al. (2019) e ambos s&o mais elevados do que os
valores de Meyer et al. (2011) e Sanchez-Monreal et al. (2017b), estes dois Ultimos
aumentando com o aumento da densidade de corrente [veja Figura 8B do trabalho de
Pittayaporn et al. (2019)];

Os dois trabalhos que consideraram a adsorcdo de CH3CHO obtiveram tendéncias
diferentes em relacdo a distribuicdo das fracGes de cobertura em funcdo da densidade de
corrente;

Adsorcao de CO reduz com o aumento da densidade de corrente, porém € desprezivel,
Adsor¢do de CHs ndo apresentou um padrdo no trabalho de Meyer et al. (2011) e foi
desprezivel para Sanchez-Monreal et al. (2017b);

Para OH adsorvido, a maioria dos trabalhos obteve que a fracdo de cobertura dessa espécie

aumenta com o aumento da densidade de corrente.

De acordo com Pittayaporn et at. (2019), as diferencas de comportamento das distribui¢fes

entre os modelos se devem aos mecanismos de rea¢ao propostos por cada modelo (e, em alguns

casos, do préprio catalisador). Desse modo, para este trabalho de mestrado, optou-se por seguir

0 comportamento das distribui¢des de Sousa et al. (2008) e Maia e Sousa (2016), pois utilizou-

Se

0 mecanismo apresentado por eles e, aléem disso, porque houve, no geral, boa

correspondéncia entre o comportamento das distribui¢oes de Sousa et al. (2008) e Maia e Sousa

(2016) e o do trabalho de Pittayaporn et al. (2019) para catalisadores de Pt e Sn.
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A Figura 3.12 traz 0 mecanismo de reacao usado por Pittayaporn et al. (2019) para ilustrar
as diferencas no comportamento das distribuicGes de fracdo de cobertura. Pode-se observar,
em comparacgdo com a Figura 3.2 para 0 mecanismo proposto com base nos trabalhos de Hitmi
et al. (1994) e dos Anjos (2007), que os dois mecanismos sdo parcialmente coincidentes e
complementares. Percebe-se, por exemplo, que no mecanismo de Pittayaporn et al. (2019) o
acetaldeido adsorvido adicionalmente € um intermediario para a producdo de CH3CO
adsorvido, o que poderia explicar porque, de acordo com o modelo dos referidos autores, a

fracdo de acetaldeido adsorvido reduz com o aumento de potencial.

H,0 CH,CH,OH ———» CH,CH,OH,_,,
OHads CHSCOads CH3CH oads
CH;COOH CH,CHO

Figura 3.12. Mecanismo de eletro-oxidacao do etanol considerando a rota proposta por
Pittayaporn et al. (2019).

A aplicacdo de modelos empiricos (como modelos fuzzy e de redes neurais) e semiempiricos
a modelagem cinética da DEFC ainda ndo sdo encontrados na literatura. Trabalhos com
PEMFC’s foram realizados por Sousa et al. (2006), Al-Baghdadi (2005), Lee et al. (2004) e
Argyropoulos et al. (2002). Sousa et al. (2006) propuseram um modelo semiempirico com base
na cinética de Michaelis-Menten e um modelo empirico com redes neurais artificiais para uma
celula a combustivel bioguimica a hidrogénio, com a reducdo de H2O2 ou O2 pela enzima
peroxidase no catodo. Al-Baghdadi (2005) prop6s um modelo com quatro coeficientes

semiempiricos derivados a partir do modelo analitico para a célula a hidrogénio. Argyropoulos
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et al. (2002) avaliaram varios modelos empiricos para a DMFC, sendo eles extensfes da
equacdo da cinética de Tafel. Lee et al. (2004) realizaram o treinamento de uma rede neural
artificial com base em dados experimentais para uma PEMFC a hidrogénio, avaliando o efeito

de diversos parametros do processo.

Em especifico, a utilizacdo de sistemas de inferéncia fuzzy em outras células a
combustivel foi pesquisada. Na base de dados do Scopus, foi realizada uma busca em setembro
de 2021 com as seguintes palavras chave: Model* (no titulo) E Fuel cell* (no topico) E (Fuzzy
inference system) (no topico). Obteve-se 95 resultados, 60 artigos e 35 anais. A partir da leitura
do titulo e/ou abstract, notou-se que muitos artigos tratavam da utilizacdo de modelos
neurofuzzy para otimizar e controlar sistemas de energia ou operacdo de veiculos/bicicletas
elétricas, ou para relacionar parametros operacionais e da geometria da célula com a poténcia

desenvolvida pela mesma.

Por exemplo, Amirinejad et al. (2013) utilizaram ANFIS para prever curvas de
polarizacdo e de poténcia-corrente para células a hidrogénio do tipo PEMFC. Os argumentos
de entrada do FIS foram a temperatura de entrada do gas e a densidade de corrente; o potencial
da célula foi o argumento de saida. Os autores mencionaram que os resultados da ANFIS
tiveram alta concordancia com os dados experimentais, com valores de RZ = 0,99. Bons ajustes
para modelos ANFIS de PEMFCs a hidrogénio também foram obtidos por Rezazadeh et al.
(2012), que consideraram 6 varidveis de entrada (pressdo no catodo, potencial da célula,
espessura da membrana, coeficiente de transferéncia do anodo, umidade relativa na entrada do
anodo e do catodo), a densidade de corrente como a variavel de saida e fungdes de pertinéncia
do tipo Gaussiana e obtiveram uma RSME de 0,02301, e por Wilberforce e Olabi (2020), que
consideraram as pressdes e vazoes de hidrogénio e oxigénio como argumentos de entrada, a
corrente e potencial (uma variavel por vez) como argumentos de saida, duas FPs por variavel
de entrada e obtiveram R? superiores a 0,99.
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Ghasemi et al. (2021) estudaram a modelagem com ANFIS de células a combustivel
microbianas e, posteriormente, a otimizacéo desse modelo com PSO para maximizar a poténcia
da célula e a remocdo de DQO (demanda quimica de oxigénio). Para tanto, os autores
utilizaram o efluente de producédo de 6leo de palma como matéria organica para oxidacéo no
anodo (a cultura de bactérias que promoveu a degradacdo estava ja presente no proprio
efluente) e um catodo com reducdo de oxigénio em catalisador de Pt sobre nanotubos de
carbono. Para 0 modelo neurofuzzy, os autores consideraram 3 varidveis de entrada: o grau de
sulfonacdo da membrana de troca de protons, o grau de aeracdo do meio no anodo e a carga de
Pt no catalisador do catodo. Dois argumentos de saida foram considerados (um por vez), a
densidade de poténcia da célula e o grau de remocéo de DQO, e FPs do tipo Gaussiana foram
usadas. Valores de R? de 0,989 e 0,982 foram obtidos por Ghasemi et al. (2021) para os FIS’s
gerados para a densidade de poténcia e remocdo de DQO, respectivamente. Em seguida, 0s
autores usaram PSO com objetivo Unico, isto é, maximizando a poténcia e remoc¢édo de DQO
individualmente, e com objetivo multiplo, maximizando as duas variaveis simultaneamente,
para obter os valores 6timos das 3 variaveis de entrada. Os FIS’s gerados anteriormente foram

usados em conjunto com o algoritmo de PSO para realizar a otimizacao.

3.7.1. Potencial de Contribuicédo do Projeto para o Estado da Arte

Para o presente projeto de mestrado, pretende-se avaliar em especifico a cinética de eletro-
oxidacdo catalitica do etanol e, portanto, considerou-se um modelo fenomenoldgico
adimensional em RP. Dados experimentais de Colmati (2007) serviram de base para validagao
e determinacdo de pardmetros de interesse do modelo, como constantes de velocidade de
reacdo. Uma anélise de sensibilidade dos pardmetros para reajuste do modelo fixando os

valores dos parametros menos sensiveis € de grande importancia. Busca-se assim obter
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melhores ajustes para as constantes de reacdo, modelando mais adequadamente a cinética
catalitica. Além disso, um modelo empirico nebuloso (modelo fuzzy) também pode ser muito
relevante para estudar os efeitos de aspectos estruturais e eletrnicos do catalisador no

desempenho da célula.

O potencial de contribuicdo para o estado da arte deste projeto de mestrado estd no
tratamento estatistico dado aos pardmetros do modelo analitico, permitindo ndo apenas a
modelagem mais adequada da cinética catalitica de oxidacdo do etanol, mas também a
determinacgéo das constantes de reagdo mais relevantes, seus valores e incertezas. Conforme a
modelagem de DEFCs avanca e passa a incluir outros aspectos, como consideragdes
fluidodindmicas e de transporte de massa e calor nos canais de escoamento e através da
membrana, € importante que a cinética de oxidacdo esteja bem compreendida e com

parametros bem definidos.

Para 0 modelo fuzzy, com base na pesquisa nas bases de dados da CAPES, Scopus e Google
Scholar, ndo foram encontrados trabalhos com a aplicacéo de sistemas de inferéncia fuzzy para
a modelagem de DEFCs e, portanto, este trabalho pode contribuir com a primeira aplicacao.
Para modelos neurofuzzy em outras células a combustiveis, os trabalhos encontrados utilizam
o0 FIS para relacionar o desempenho da célula a condi¢es de operacdo (temperatura, pressao,
vazdo ou umidade relativa), a elementos geométricos da célula (espessura da membrana), ou a
propriedades da membrana (grau de sulfona¢do), enquanto que neste trabalho o FIS é utilizado
para relacionar o desempenho com as propriedades do catalisador. Desta forma, o FIS
desenvolvido pode ser utilizado para se prever valores Otimos para as propriedades do
catalisador que maximizem o desempenho e assim poderiam mover os esforcos laboratoriais

no sentido de produzir catalisadores que possuam essas propriedades.
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4. Métodos

Abaixo estdo descritos os méetodos por modelo.

4.1. Modelo Analitico Ideal
Trata-se de um modelo fenomenoldgico com base na Eq. (3.3b), no qual a variavel de saida
(dependente) € a densidade de corrente e a variavel de entrada (independente) € o
sobrepotencial anddico. Tem-se como parametros do modelo a densidade de corrente de troca
(jo) e o coeficiente de transferéncia anddico (aa).
Os dados experimentais de Colmati (2007) foram ajustados a Eq. (3.3b) para o catalisador
PtoSn. Utilizou-se tanto os valores dados para os parimetros oa € jo de Sousa et al. (2008),

como também se usou a fmincon para ajustar esses parametros.

4.2. Modelo Analitico Realistico

Trata-se de um modelo fenomenolégico com base na Eq. (3.6), no qual a variavel de
saida € a densidade de corrente e a variavel de entrada é o sobrepotencial anddico, sendo que
essas variaveis estdo sujeitas as restricdes das Egs. (3.7a-c). Tem-se como parametros do
modelo as constantes de velocidade de reacdo, os coeficientes de transferéncia para as reacoes
indicadas nas Egs. (3.4a-e) e as fracGes de cobertura das espécies adsorvidas (CH3CHO,

CH3CO e OH).

4.2.1. Calculo do sobrepotencial anodico a partir dos dados experimentais

Os dados experimentais de Colmati (2007) estdo na forma de potencial de célula versus
densidade de corrente. Entretanto, as equag¢0es do modelo estdo em fungéo do sobrepotencial

anddico (na ou simplesmente indicado como 1 em algumas equagdes). Por isso, foi necessario
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calcular na a partir do potencial medido da célula (Vceir) como mostrado na Eq. (4.1). Onde Eo
é 0 potencial de circuito aberto da célula (potencial a uma densidade de corrente de 0 mA/cm?),
nNc € o0 sobrepotencial catodico, Rmem € a resisténcia da membrana e j é a densidade de corrente

medida.

Na = Eo— Veen = Mc — Rmem) (4-1)

O valor de Eo foi obtido ou dos dados de Colmati (2007) (quando disponivel) ou atraves
de tentativa e erro, achando o menor valor que resultasse em um valor positivo para na, como
listado na Tabela 4.1. O valor de Rmem (= 0,289 Q.cm?) foi retirado de Song et al. (2005), e foi
bem préximo do valor utilizado por Maia e Sousa (2016) de 0,285 Q.cm?. A Eq. (4.2) indica a

expressdo para estimar o valor de nc (Sousa et al., 2008).

Tabela 4.1. Valores de potencial de circuito aberto da célula (Eo) para diferentes catalisadores

Catalisador Eo (MmV)
PteSn 463
PtsSn 580
PtsSn 600
Pt2Sn 635
PtSns 640
ETEK 675
RT ji/C
e B ()
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Os valores das constantes na Eq. (4.2) foram retirados de Sousa et al. (2008) e Maia e

Sousa (2016) e estdo listados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Valores das constantes na equagéo 4.2

Constante Valor Unidade
jo/Couret 0,0064 A.m/mol
ac 2 (=4*0,5) N/A
R 8,3145 V.C/mol.K
F 96485,34 C/mol
Coz 68,87 mol/m?3
4.2.2. Regressado nao-linear e com restricdes com a fungao fmincon

O ajuste dos parametros (as constantes cinéticas e as fracdes de cobertura) foi feito pela
minimizagdo da soma dos erros ao quadrado (SSE), entre jreal (EQ. (3.6)) € jexperimental (Obtido de
Colmati (2007)) para cada valor experimental do sobrepotencial de ativacdo anddico. Para a
resolucdo desse sistema de equacgdes ndo-lineares, foi utilizada a funcdo fmincon do software

MATLAB. A equacdo (4.3) representa a sintaxe da funcao fmincon.

[X,SSE,Hess]=frnincon(@fun,x0,A,b,A b lb,ub,nonlcon,opt) (4.3)

eq’ ~veq

Onde os argumentos de saida sdo: x, que € um vetor com os valores ajustados dos
parametros; SSE, que é o valor da soma dos erros ao quadrado; e Hess que é a matriz Hessiana

usada pela fmincon. Os argumentos de entrada da fmincon sdo: fun, que é a funcdo a ser
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minimizada, neste caso é a Eq. (3.6), e foi implementado como um function file separado ; Xo,
que é um vetor com os valores dos chutes iniciais dos parametros; A, b, Aeq € beq, que sdo
matrizes e vetores usados para se especificar as restri¢oes lineares de desigualdade e igualdade,
respectivamente (lembrando que no sistema em questdo ha restricdes lineares de desigualdade,
dadas pelo fato de que a soma das fracdes de cobertura para cada ponto experimental deve ser
igual ou inferior a 1: »;;6; < 1); Ib e ub s&o vetores que representam, respectivamente, 0s
limites inferior e superior dos parametros; nonlcon representa o conjunto de restrices nao-
lineares (Egs. (3.7a-c)) e também foi implementado como um function file; e opt representa
opcdes adicionais do algoritmo, como o0 método de otimizacdo, nimero maximo de iteraces,
etc (MathWorks Inc., 2020c). Importante salientar que as fragdes de cobertura precisam ser
ajustadas para cada ponto, enquanto que as constantes de reagdo assumem um valor unico para

todos 0s pontos.

A Tabela 4.3 traz os valores de chutes iniciais e limites superior e inferior para as
constantes de reacdo com base em Sousa et al. (2008) e Maia e Sousa (2016). Os chutes iniciais
foram modificados por tentativa e erro com base nos novos valores ajustados conforme se
rodava o cddigo, visando atingir bons ajustes para a curva de polarizagdo (feito visualmente e
através do valor da SSE). Para as fracGes de cobertura, os chutes iniciais foram selecionados
com base no comportamento geral das curvas de distribuicéo das frages apresentadas por Maia
e Sousa (2016) e nos valores ajustados por Sousa et al. (2008) a dados de dos Anjos (2007)
para o catalisador Pt-Sn-W. Os limites inferior e superior foram inicialmente estabelecidos
entre 0 e 1, e restringidos ainda mais por tentativa e erro para alcangar convergéncia no
algoritmo. As Tabelas no Apéndice A mostram os valores finais utilizados para o chute inicial

e limites superior e inferior para os parametros no modelo ajustado para cada catalisador.
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Tabela 4.3. Valores dos chutes iniciais e limites inferior e superior para as constantes de

velocidade de reacéo

Constante Unidade Chute Inicial Limite Inferior | Limite Superior
ko m/s 2E-5 2E-7 2E-3
ko~ mol/m?.s 0,01 0,0001 1
K1 m/s 7E-8 7E-10 7E-6
ks mol/m?.s 2E-3 2E-5 2E-2
Ka mol/m?.s 1 0,01 10
Ks mol/m?2.s 4E-3 4E-5 4E-1
4.2.3. Calculo do desvio padréo dos parametros

Apds o ajuste do modelo realistico, a sensibilidade dos parametros foi estimada através
do célculo da matriz de covariancia aproximada (Eg. (3.9)), com os métodos apresentados por
Aster et al. (2019) e Nelles (2001). Um dos argumentos de saida da funcdo fmincon é a matriz

Hessiana, e ela foi utilizada para se estimar o erro padrdo dos parametros do problema.

4.2.4. Determinacdo dos pardmetros mais sensiveis

Inicialmente foi feito o ajuste do modelo tendo como parametros ajustaveis as fragdes
de cobertura das 3 espécies adsorvidas (CH3CO, CH3CHO e OH) e as 6 constantes de
velocidade de reacdo (Ko, Ko , K1, Ka, K4, ks) e calculando-se os desvios padrdes de cada um
desses parametros. No total, para cada catalisador considerado (PtgSn, PtaSn, PtsSn, Pt.Sn,

PtSns e comercial ETEK), foram considerados no inicio (3*m + 6) pardmetros ajustaveis, onde
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m € 0 nimero de pontos experimentais disponiveis para o catalisador em questdo. De posse dos
valores ajustados e dos desvios, observou-se que os desvios das fracGes de cobertura eram
muito altos (conforme ja era esperado para um problema com elevado nimero de parametros
ajustaveis). Dessa forma, as estimativas obtidas para as fracfes de cobertura foram mantidas
constantes nos ajustes seguintes. Nota-se aqui que foi assumido que o erro na estimativa dos
parametros (medido pelo desvio padrdo) esta relacionado apenas a sensibilidade paramétrica,
ou seja, desprezou-se os efeitos randdmicos de medicdo e experimentais durante a coleta de

dados na variacao dos valores ajustados.

Para determinar a sensibilidade das constantes de reacdo, alterou-se o cédigo da
seguinte forma: 1) fixou-se os valores das fracGes de cobertura; 2) com base no desvio padrédo
da primeira tentativa, identificou-se quais constantes de reacdo eram mais sensiveis (menor
desvio padrdo); 3) iniciou-se o procedimento reajustando apenas a constante mais sensivel do
passo 2) e mantendo as demais constantes nos valores anteriormente ajustados; 4) prosseguiu-
se dessa maneira acrescentando sucessivamente as outras constantes na ordem de maior
sensibilidade até chegar a um ponto em que os valores dos desvios eram muito grandes,
indicando que a constante adicional acrescentada ndo era significativamente sensivel. E
importante ressaltar que ao considerar apenas uma, duas ou trés constantes como parametros
ajustaveis, muda-se também o nimero de restricdes ndo-lineares do modelo (as equacdes 3.7a-
c), pois em alguns casos uma ou duas das restricdes ja estavam definidas e atingidas pois todas
as variaveis da equacdo estavam especificadas. 1sso altera também os graus de liberdade do

sistema e foi levado em consideracao ao se alterar o cédigo.
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4.2.5. Determinacao dos parametros mais sensiveis (graficamente)

Graficamente é possivel visualizar a ordem de sensibilidade das constantes ao utilizar-
se a Eq. (3.6) para computar a densidade de corrente a partir do sobrepotencial e dos valores
ajustados previamente para os parametros, mudando-se apenas o valor ajustado para cada
constante uma por vez. O valor ajustado para as constantes foi aumentado em 1,1 a 1,5 vezes,
observando-se que as restri¢cdes ainda fossem alcancadas (dentro de uma toleréncia) e valores
factiveis, isto €, positivos para a densidade de corrente fossem calculados de acordo com a Eq.

(3.6).

4.2.6. Efeito dos parametros mais sensiveis nas distribuicdes de fracao de

cobertura

Para averiguar o impacto do valor das constantes de reacdo mais sensiveis nas
distribuicdes de fracdo de cobertura, alterou-se o cddigo original da seguinte forma: 1) fixou-
se 0s valores das constantes de reacdo (as menos sensiveis nos seus valores originais e as mais
sensiveis nos seus valores originais aumentados em até 10 vezes); e 2) rodou-se o algoritmo da

fmincon buscando minimizar a SSE mudando apenas as fracdes de cobertura.

4.2.7. Cdlculo dos desvios padrées dos coeficientes de transferéncia (a.’s)

Os coeficientes de transferéncia sdo outros parametros de interesse e inicialmente foram
assumidos constantes com base nos valores de Maia e Sousa (2016), como mostra a Tabela 4.4.
Posteriormente, alterou-se o cddigo de modo que todos os parametros foram fixados e apenas
as constantes de reacdo mais sensiveis identificadas em 4.2.4 e os trés coeficientes de

transferéncias foram reajustados com fmincon. Sabe-se que os coeficientes de transferéncia

46



variam entre 0 e 1 (Sanchez-Monreal et al., 2017a). Porém, como ja mencionado ao final da

secdo 3.2, 0s termos oo, a1 € as representam o coeficiente de transferéncia vezes o nimero de

elétrons da reacdo, e portanto, nesse caso, os alfas variam de 0 a n, onde n € o nimero de

elétrons da reacdo em questdo. Os limites superior e inferior para os alfas também estéo listados

na Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Valores dos chutes iniciais e limites superior e inferior para os coeficientes de

transferéncia.

Parametro Chute Inicial Limite Inferior Limite Superior
0o 0,5 0 2
o1 0,65 0 3
o4 0,5 0 1
4.2.8. Calculo das velocidades de reacdo em funcéo do sobrepotencial

Para se poder tracar relacdes entre qual reacdo fornece mais ou menos elétrons para a

densidade de corrente a depender do sobrepotencial, as Eqgs. (3.5a-e) foram usadas para se

computar o valor da velocidade de reagdo para cada reacdo das Egs. (3.4a-e¢) em funcgéo do

sobrepotencial anddico. Isto foi feito apos se ajustarem os valores dos parametros como foi

descrito anteriormente.
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4.3. Modelo Fuzzy

Além do modelo fenomenologico, um modelo fuzzy foi desenvolvido para captar os efeitos
das propriedades do catalisador no desempenho da célula, ou seja, relacionar esses aspectos
estruturais e eletronicos e o potencial medido com a densidade de corrente medida da célula.
O trabalho de Colmati et al. (2019) apresenta dados experimentais de aspectos estruturais e
eletronicos do catalisador PtsSn/C, e, dentre eles, as seguintes propriedades de interesse foram
identificadas: tamanho do cristalito, area superficial, presenca de outra fase PtSn e intensidade
integrada. Como as relac6es que governam os efeitos da estrutura do catalisador na cinética da
reacdo sdo altamente complexas e ndo totalmente compreendidas, o0 modelo fuzzy pode ser
muito Gtil para modelagem e predicdo (Ross, 2010). Esse modelo pode descrever de forma
qualitativa/semiquantitativa as relac@es entre os efeitos estruturais e eletrénicos do catalisador

e 0 desempenho da célula, através do processo de inferéncia fuzzy.

4.3.1. Processamento dos dados experimentais: dados de treinamento e

validacéo e subconjunto de dados de 4 e 5 variaveis de entrada

Os dados experimentais sdo do trabalho de Colmati et al. (2019) e continham no total
110 pontos experimentais para catalisadores PtsSn como preparado, com tratamento térmico a
100, 200, 300, 400 e 500 °C e comercial ETEK. O tratamento térmico possibilitou alterar as
propriedades do catalisador e, assim, verificar o efeito das mesmas na densidade de corrente
desenvolvida pela célula. Dos 110 pontos experimentais apenas 47 continham dados para a

intensidade integrada. Desta maneira, os dados foram divididos como segue:

e Dados totais (110 pontos experimentais) para compor o conjunto completo de
dados para o FIS de 4 variaveis de entrada (tamanho do cristalito, area
superficial, presenca de outra fase PtSn e potencial); 96 pontos foram usados
para treinamento e 14 para validagéo;
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e Dados parciais (47 pontos experimentais) para compor o subconjunto parcial de
dados para o FIS de 5 varidveis de entrada (tamanho do cristalito, area
superficial, presenca de outra fase PtSn., intensidade integrada e potencial); 41

pontos foram usados para treinamento e 7 para validagao.

Para o FIS de 4 varaveis, 13% dos dados foram para validagéo, e para o FIS de 5
varidveis, foram 15%. Estes valores estdo de acordo com outros encontrados na literatura.
Rezazadeh et al. (2012), por exemplo, usaram 20% dos dados para validacdo. Foi importante
fazer inclusdo dos dados referentes a intensidade integrada através do subconjunto de 5
varidveis pois esta é uma propriedade eletronica do catalisador, enquanto que as outras

propriedades consideradas sdo estruturais.

4.3.2. Criagdo do FIS com a fungdo ANFIS

O ajuste dos parametros do modelo fuzzy no MATLAB foi realizado através da funcéo
ANFIS, que gera um FIS do tipo Takagi-Sugeno e afina os parametros do sistema com base
nos dados de treinamento fornecidos em formato matricial (no caso de FIS do tipo Sugeno, 0s
antecedentes sdo conjuntos fuzzy, mas os consequentes sdo funcBes das varidveis
independentes). O algoritmo de treinamento usa uma combinacdo dos métodos do minimo
quadrado e do gradiente descendente. Além disso, foi possivel especificar op¢des adicionais
de treinamento, como uma estrutura FIS inicial para afinamento, dados de validagdo para
prevenir sobre-ajuste, dentre outros (MathWorks Inc., 2020d). A equacdo 4.4 mostra a sintaxe

da funcdo ANFIS.

[fis1, trnError, ss, fis2, chkError] = anfis(trnData, opt) (4.4)
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Os argumentos de saida da ANFIS s&o: fis1, o FIS gerado quando o erro dos dados de
treino € minimo; trnError, um vetor com os valores dos erros de treino por época de
treinamento; ss, rastreador do tamanho do passo por época de treinamento; fis2, o FIS gerado
quando o erro nos dados de validacdo é minimo; e chkError, um vetor com os valores do erro
nos dados de validagé@o por época de treinamento. E os argumentos de entrada da funcgéo sao:
trnData, uma matriz com os dados de treino (sendo as variaveis de entrada nas primeiras
colunas e a variavel de saida na ultima coluna); e opt, que representa opcGes adicionais, como
métodos, FIS inicial, adicionar dados de validacdo, especificar o nimero de épocas de

treinamento, dentre outros (Mathworks Inc., 2020d).

Para gerar o FIS inicial foi usada a funcédo genfis, na qual se especificou trés funcdes de
pertinéncia do tipo Gaussiana por variavel de entrada. 1sso foi feito para se evitar um nimero
excessivo de regras e parametros fuzzy, o que pode causar overfitting e deixar o sistema muito
pesado para rodar. A funcdo do tipo Gaussiana foi escolhida por ter apenas dois parametros
ajustaveis (i, a média da distribui¢ao da FP e oi, 0 desvio padréo da distribuicdo). A equacéo
(4.5) representa uma FP do tipo Gaussiana para uma variavel de entrada X e regra i (Rezazadeh

etal., 2012).

() = e 20 ) (4.5)

4.3.2.1. Criagdo do FIS de 4 variaveis

Para a criacdo do FIS de 4 varidveis, considerou-se todos 0s pontos experimentais

disponiveis e 0 método como descrito acima na se¢édo 4.3.2.
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4.3.2.2. Criacao do sub-FIS de 5 variaveis

Para a criacdo do sub-FIS de 5 varidveis foram considerados apenas 0s pontos
experimentais que continham dados para a intensidade integrada. Além disso, foram usados 0s
valores ajustados para os pardmetros das FPs do FIS de 4 variaveis. Isto é, para as 4 varidveis
que pertencem tanto ao FIS de 4 varidveis quanto ao sub-FIS de 5 variaveis, espera-se que 0
ajuste das FPs seja semelhante nos dois casos (FIS e sub-FIS) e que elas ndo sejam sensiveis a
adicdo de uma nova variavel (a intensidade integrada). Com isso, para a criacdo do FIS inicial
do sub-FIS, usou-se para as 4 varidveis em comum (tamanho do cristalito, area superficial,
presenca de outra fase PtSn e potencial) os valores dos parametros como ajustados para 0 FIS
completo de 4 variaveis. Para a intensidade integrada, as FPs para o FIS inicial foram geradas

pela funcéo genfis.

4.3.3. Validacéo e Otimizacéo do FIS

4.3.3.1. Analise de superficies de resposta

Para validar o desempenho do FIS criado e também realizar uma otimizacdo das
condicBes experimentais, isto €, de varidveis que poderiam ser alteradas referentes a
propriedades do catalisador e condicdo de operacdo da célula a combustivel (o potencial
aplicado), foi feita uma analise de superficies de resposta. Essas analises sdo empregadas em
estudos com modelagem neuro-fuzzy para ndo apenas observar pontos de 6timo como
também para avaliar possiveis comportamentos e relaces entre as variaveis de entrada e
como isso afeta a variavel de saida de interesse, como feito por Torres (2021) e Chaibakhsh

etal. (2011).
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Para a implementacédo das superficies utiliza-se o FIS para gerar valores de densidade
de corrente (variavel de saida) em funcédo das variaveis de entrada, sendo que se mantém os
valores de quase todas as variaveis de entrada constantes, exceto duas (isto &, analise do
efeito das varidveis de entrada duas a duas). Pode-se entéo plotar graficos em trés dimensdes
da variavel de saida em funcdo das duas variaveis de entrada que foram variadas e alterar em
diferentes rodadas as duas varidveis ndo-constantes. Alternativamente, ao invés de se usar
diretamente a variavel de saida do FIS (densidade de corrente) como métrica de desempenho
da célula, pode-se usar a densidade de poténcia, que € obtida multiplicando-se a densidade

de corrente pelo potencial da célula.

Os valores usados tanto para as variaveis mantidas constantes, quanto para os intervalos
de variacdo para as varidveis que foram variadas foram obtidos observando-se os dados
experimentais de Colmati et al. (2019) e fazendo uso das funcdes de pertinéncia ajustadas
pelo FIS. Com isso, foi possivel estabelecer quais valores de cada uma das varidveis de
entrada estariam nas proximidades da maxima densidade de poténcia observada nos dados
experimentais, e verificar (“recuperar”) a classificacdo desses valores em “Alto”, “Médio”
ou “Baixo” usando as FPs. Os intervalos de variacdo foram estabelecidos considerando os
valores nas proximidades da maxima densidade de poténcia observada como centro e
expandindo para valores superiores e inferiores com base no parametro ¢ das FPs, que

representa o desvio das curvas de pertinéncia.

4.3.3.2. Particle Swarm Optimization (PSO) — otimizagdo por enxame de

particulas

A PSO foi feita no software MATLAB, no qual o algoritmo é implementado através da

funcgdo particleswarm, cuja sintaxe esta descrita na Eq. (4.6).
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[x, fval] = particleswarm(fun, nvars, Ib, ub, options) (4.6)

Onde x é o vetor com os valores 6timos das variaveis de entrada; fval é o valor minimo
encontrado para a variavel de saida; fun é a funcdo a ser minimizada; nvars é a dimensao
(ndmero de variaveis de entrada) de fun; Ib € um vetor com os limites inferiores das variaveis
de entrada; ub é um vetor com os limites superiores das variaveis de entrada; e options
representa op¢des adicionais, como o numero de iteracGes, os valores de y; e y», tamanho do

swarm (enxame), etc. (Mathworks Inc., 2021b).

No caso do sistema a ser otimizado neste trabalho, ha duas consideragdes a fazer: 1) fun
sera implementada em um function file separado, pois nela sera necessario fazer uso do FIS
gerado em 4.3.2, que foi salvo como um arquivo .fis; 2) como deseja-se maximizar a densidade

de corrente, sera usada o negativo dela em fun, pois o algoritmo busca o minimo da funcéo.
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5. Resultados e Discusséo
Observagdes: 1) nos graficos mostrados nesta secdo o ponto (.) indica a separacao
decimal, ao invés da virgula, devido a configuracédo do software MATLAB utilizado. Ao longo
do texto e nas tabelas, entretanto, o decimal é representado como de costume com uma virgula;
2) a notacdo E-x usado ao longo desta secdo representa x10™. Por exemplo, 2,2E-2 representa

2,2x1072,

5.1. Modelo Ideal

Usando o modelo descrito pela Eq. (3.3b) e os valores dos parametros dados por Sousa et
al. (2008), obteve-se o grafico de sobrepotencial mostrado na Figura 5.1a. Os pontos
experimentais foram calculados com base nos dados de Colmati (2007). Na Figura 5.1b, tem-
se 0 ajuste obtido pela fmincon para os valores de a e jo. Observa-se que o modelo ndo tem um
ajuste muito bom aos dados, como esperava-se por ndo considerar o mecanismo mais complexo
de reacdo. Entretanto, o modelo ideal foi considerado inicialmente para se testar a utilizacéo e

sintaxe da fmincon em um modelo mais simples.

A Figura 5.1c é semelhante a Figura 5.1b e apenas plota os mesmos resultados em formato
de curva de polarizacdo (grafico de sobrepotencial anddico versus densidade de corrente).
Pode-se observar que o0 modelo ideal com base na equagéo Tafel ndo consegue se ajustar bem
a baixos sobrepotenciais (abaixo de 0,1 V), o que leva a um descolamento da curva do modelo
em relacdo aos dados experimentais. Como se sabe, a equacdo de Tafel ndo capta bem o
comportamento da curva de polarizacéo a sobrepotenciais abaixo de 50-100 mV (Zoski, 2007),
0 que novamente faz com que ja se esperasse que 0 modelo ideal ndo fosse se ajustar bem aos

dados experimentais.
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Potencial vs. DC parametros de Sousa et al. (2008)
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Figura 5.1. Curvas de potencial da célula versus densidade de corrente para o catalisador
PteSn com o modelo ideal. (a) a = 0,48 e jo = 6,833x10* A/cm? (de Sousa et al., 2008); (b) o
=0,27 e jo = 4,2x10° A/lcm? (regressdo com fmincon); (c) sobrepotencial anddico versus
densidade de corrente para os parametros ajustados em (b).
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5.2. Modelo Realistico

5.2.1.

Curvas de Polarizagdo

As curvas de polarizagdo obtidas para os 6 catalisadores considerados sdo mostradas

nas Figuras 5.2a-f. Visualmente, nota-se um excelente ajuste entre 0 modelo (linha azul) e os

dados experimentais (pontos vermelhos). O RMSE (Root-mean-square error) para cada ajuste

esta listado na Tabela 5.1 junto com o valor da SSE.

Tabela 5.1. Valor da SSE e RMSE para 0s ajustes de densidade de corrente com a fmincon

para cada catalisador

PtoSn Pt4Sn PtsSn Pt2Sn PtSns ETEK
SSE 0,6779 265,94 2449 7,95 88,79 70,40
[A/m?]?
RMSE 0,22 4,21 4,04 0,71 2,36 2,04
[A/m?]

O RMSE para os seis catalisadores estudados varia de 0,22 a 4,21 A/m? e representa a

raiz quadrada da variancia dos residuos (erros), isto é, tem a mesma unidade da variavel

independente (densidade de corrente). Considerando que a magnitude dos valores de densidade

de corrente varia de 0 a 1200 A/m? (0 a 0,12 A/cm?), temos que os valores obtidos para 0 RMSE

sdo baixos relativos a esses valores. Isto confirma o bom ajuste observado visualmente pelas

curvas de polarizacéo para o modelo realistico proposto.
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Curva de Polarizagdo PtsSn
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Figura 5.2. Curvas de polarizacdo: dados experimentais e ajuste do modelo. (a) PtaSn; (b)
PtsSn; (c) PtsSn; (d) Pt2Sn; (e) PtSns; (f) ETEK.
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5.2.2. Distribuicao de fracdes de cobertura

As Figuras 5.3a-f trazem as curvas de distribuicdo das fragfes de cobertura obtidas para
cada catalisador. E importante mencionar que as linhas ndo indicam regressio ou ajuste; s&o
apenas para facilitar a visualizagcdo dos pontos (“guia aos olhos™), 0s quais representam 0s
valores ajustados pela fmincon para a fracdo de cobertura de cada espécie adsorvida para cada
valor de sobrepotencial medido. Os valores numéricos das fracdes podem ser vistos nas Tabelas
do Apéndice B. Como era de se esperar, em se tratando de um ajuste inicial com elevado

namero de pardmetros ajustaveis, os desvios encontrados foram altos.

Como descrito na se¢do de métodos, o comportamento das distribui¢des foi mantido
através das restricGes nos limites superior e inferior dentro do observado na literatura. Observa-
se que o comportamento é semelhante para todos os catalisadores Pt-Sn: a fracdo de CH3CO
adsorvido é alta a baixos sobrepotenciais e diminui conforme se aumenta o sobrepotencial,
enquanto que as fragdes de OH e acetaldeido (CH3CHO) adsorvidos sdo despreziveis a baixos
sobrepotenciais e aumentam com o sobrepotencial, porém o aumento é mais pronunciado para

0 acetaldeido.
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Figura 5.3. DistribuicOes de fracdo de cobertura: ajuste do modelo. (a) PtsSn; (b) PtsSn; (c)
PtsSn; (d) Pt2Sn; (e) PtSns; (f) ETEK.

5.2.3. Sensibilidade paramétrica

No ajuste inicial, todos os parametros (fracGes de cobertura e constates de velocidade

de reacdo) foram incluidos e ajustados. Os valores ajustados para todos 0s parametros nesse

primeiro ajuste estdo listados nas Tabelas do Apéndice B. Vale ressaltar que, para 0s ajustes
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seguintes, os valores usados para as fracdes de cobertura foram os valores ajustados nesse
primeiro ajuste (mostrados nas Tabelas do Apéndice B). Para as constantes de reacao, 0s
valores e desvios obtidos para as mais sensiveis estdo listados na Tabela 5.2 da secdo 5.2.3.1,
enquanto que para as demais constantes, seus valores foram fixados naqueles mostrados nas

Tabelas do Apéndice B.

Considerou-se que um pardmetro mais sensivel tem maior impacto no resultado do
modelo e apresenta menor desvio padrdo. Um parametro insensivel ou pouco sensivel, por
outro lado, ndo afeta muito o modelo (seu valor pode variar bastante), e, portanto, tem um

desvio padréo maior.

5.2.3.1. Desvios padrdes dos parametros

A Tabela 5.2 mostra os valores ajustados, desvios padrdes e magnitude de desvio (=
desvio padrdo/ valor ajustado) para as constantes mais sensiveis de cada catalisador

considerado.

Como pode-se notar pela tabela, considerando todos os catalisadores, as constantes
mais sensiveis foram ki, ks, € ks . Estas constantes estdo associadas as reagdes de formagcéo do
CH3CO adsorvido, e adsorcdo dissociativa da agua (direta e reversa), respectivamente.
Pittayaporn et al. (2019) também encontraram que ks estava, justamente, entre as constantes

mais sensiveis para catalisadores de Pt e Sn.

60



Tabela 5.2. Valor ajustado e desvio para as constantes mais sensiveis para diferentes

catalisadores de Pt e Sn

Catalisador | Constante Unidade Valor Desvio Magnitude
Ajustado Padréo do Desvio

PtoSn Ks mol/m?.s 2,17x10* 7,15x107° 0,33

Ka mol/m?.s 10,0 0,272 0,027
PtsSn ks mol/m?2.s 0,0059 2,21x10° 0,0037

ks mol/m2.s 0,211 0,0088 0,042
PtsSn k1 m/s 1,45%x10° 2,87x10°% 0,02

Ks mol/m?.s 0,0014 2,55%x10* 0,18
Pt2Sn k1 m/s 2,11x10® 1,04x10 0,049

Ka mol/m?.s 10,0 0,858 0,086
PtSns Ks mol/m?.s 2,34x10°® 3,98x10® 0,0017

ks mol/m?.s 4,80x102 0,0056 0,12
ETEK K1 m/s 2,91x10® 3,01x107 0,10

Ka' mol/m?.s 10,0 2,47 0,25

Os catalisadores PtgSn, PtsSn e PtSns apresentaram as mesmas duas constantes como

parametros mais sensiveis: Ka, Ka .

5.2.3.2. Visualizagéo gréafica dos efeitos dos parametros mais sensiveis

Nas Figuras 5.4a-f, a curva de polarizacdo para os catalisadores esta apresentada para
diferentes cenarios: 0s pontos experimentais, o ajuste com fmincon (como ilustrado nas Figuras
5.2a-f), e o calculo com todos os pardmetros nos seus valores ajustados, exceto cada uma das

constantes mais sensivel, as quais foram aumentadas uma por vez. Ressalta-se que, para todos
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os catalisadores, a constante ks (relativa a dessorc¢do do &cido acético) foi o terceiro parametro
mais sensivel apos as duas primeiras constantes listadas na Tabela 5.2. Porém, esse parametro
foi bem menos sensivel do que os outros dois, apresentando desvios de magnitudes maiores e,
por isso, ndo foi incluido na Tabela. Nas Figuras 5.4a-f, entretanto, este parametro foi

considerado para efeitos de comparacdo com o0s dois parametros mais sensiveis.

Para o catalisador PteSn, observa-se na Figura 5.4a que aumentar o valor de ks quase
néo tem efeito na curva de polarizacéo relativo ao ajuste original (linha amarela), enquanto que
aumentar ks (0 pardmetro mais sensivel) teve o maior desvio (curva verde), seguido por ks, 0
segundo parametro mais sensivel (curva azul). 1sso corrobora a ordem de sensibilidade das
constantes com base no calculo do desvio padrdo, como mostra a Tabela 5.2. Comparando a
magnitude dos desvios padrdes dos parametros apresentados nas Tabela 5.2 com o0s desvios
vistos nas Figuras 5.4a-f, pode-se ver que para todos os catalisadores 0 método visual esta de
acordo com o resultado de ordem de sensibilidade obtido com base nos calculos de desvio

padrdo dos parametros.

As constantes ki e ks, ambas representando reacfes de oxidacdo (liberam elétrons),
tiveram o efeito de reduzir o sobrepotencial (para uma mesma densidade de corrente) quando
seus valores foram aumentados, ou seja, para um mesmo sobrepotencial, aumentar essas
constantes aumenta a densidade de corrente desenvolvida pela célula. Isto faz sentido se
considerarmos que um valor maior para essas constantes significa que a reagao correspondente
ocorre a uma taxa maior, liberando mais elétrons e ampliando, portanto, a densidade de
corrente. Para k4, que representa uma reagdo de reducdo (consome elétrons), o oposto é
observado: um aumento nessa constante causa um aumento do sobrepotencial a uma DC

constante, ou uma reducdo da DC a sobrepotencial constante.
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Figura 5.4. Efeito de se aumentar as constantes mais sensiveis na curva de polarizacdo. (a)
PtoSn; (b) PtsSn; (c) PtaSn; (d) Pt2Sn; (e) PtSns; (f) ETEK.

Pode-se observar nas Figuras 5.4a-f alguns “degraus” nas curvas de polarizagdo obtidas

guando se aumentou o valor das constantes mais sensiveis (as curvas azul, verde e amarela).

Isso se deve ao fato de que as curvas das fracOes de cobertura ndo sao lisas, refletindo nos

comportamentos (“degraus”) observados nas curvas de polarizacao.
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5.2.3.3. Efeito dos parametros mais sensiveis na distribuicdo de fracbes de

cobertura

A Figura 5.5 traz uma comparacéo entre as distribuicdes de fracdo de cobertura para o
modelo original (ver Figura 5.3a) e para um reajuste aumentando-se os valores das constantes
mais sensiveis para o catalisador PtgSn. Pode-se ver que, no geral, as fracfes de cobertura de
CH3CO e CH3CHO aumentaram e de OH reduziram quando os valores das constantes foram

aumentados.
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Figura 5.5. Efeito de aumentar os k’s mais sensiveis (k4, Ka” € ks) em 10 vezes na distribuicdo
das fragdes de cobertura para o catalisador PtySn: (a) valores ajustados mostrados na Tabela
5.2; (b) valores aumentados em 10 vezes.

As Figuras no Apéndice C mostram essa mesma comparagdo para 0s demais
catalisadores. No geral, se observou 0 mesmo comportamento, as fracdes de OH adsorvido
diminuem, e as de CH3CO e aldeido aumentam, muito embora esse aumento seja bastante

moderado.

Pittayaporn et al. (2019) encontraram para um catalisador PtzSn a 0,03 A/cm? (um
sobrepotencial aproximado de 0,2 V) que a fragdo de OH reduziu consideravelmente de 0,7
para 0,2 (lembrando que o modelo destes autores considera adsor¢édo de OH em um sitio ativo
distinto, por isso o valor da fracdo é maior), a de CH3CHO aumentou de 0,15 para 0,45, e a de

CH3CO reduziu de 0,85 para 0,52 quando a constante equivalente a ks foi aumentada em 10
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vezes de 1,8x10* para 1,8x10° mol/s.m? Para o catalisador PteSn (Figura 5.5), por
comparacdo, a um sobrepotencial de 0,2 V, as fracdes mudaram de ~ 0,01 a zero, de 0,23 a 0,3,
e de 0,61 a 0,67, para OH, CH3CHO e CHsCO, respectivamente. Para OH e CH3CHO,
qualitativamente, o comportamento observado na Figura 5.5 e nas Figuras do Apéndice C foi
semelhante ao do trabalho de Pittayaporn et al. Porém, um comportamento oposto foi
observado para a fracdo de CHsCO, o que pode ser explicado pela diferenca entre os

mecanismos de reacdo utilizados pelos autores e neste projeto de mestrado.

5.2.3.4. Desvios padroes dos coeficientes de transferéncia (a’s)

Os valores ajustados e desvios padrdes para as constantes mais sensiveis e 0s coeficientes
de transferéncia estdo listados na Tabela 5.3 para o catalisador PteSn. Os valores para 0s demais

catalisadores estdo nas Tabelas do Apéndice D.

Comparando os valores ajustados e desvios para as constantes para o catalisador PtgSn
da Tabela 5.2 com os valores da Tabela 5.3, observa-se que incluir os coeficientes de
transferéncia como parametros variaveis do modelo ndo afetou a ordem de sensibilidade das
constantes, e tdo pouco afetou o valor ajustado para as duas constantes mais sensiveis (ks e
ks’). Nota-se também que no caso do catalisador PtgSn, os alfas sdo parametros sensiveis do
modelo, tdo sensiveis ou até mais sensiveis do que ks e k4’. Os valores ajustados para os alfas
estdo, dentro da margem do desvio, dentro dos valores originalmente usados nos outros ajustes

(valores esses de Maia e Sousa (2016) da Tabela 4.4).
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Tabela 5.3. Valores ajustados e desvios padrdes para 0s constantes mais sensiveis e 0s

coeficientes de transferéncia para o catalisador PteSn

Parametro Unidade Valor ajustado | Desvio padrdo | Magnitude do
desvio

ks mol/m?.s 2,36x10* 2,117x10° 0,090

ke mol/m?.s 9,8760 0,1606 0,016

0o N/A 0,4981 0,0015 0,0030

o1 N/A 0,7061 0,0415 0,059

o4 N/A 0,5019 0,0022 0,0044

Para os demais catalisadores, como exposto nas Tabelas do Apéndice D, a inclusdo dos

alfas como parametros ajustaveis ndo alterou significativamente os valores ajustados para as

constantes mais sensiveis (comparar com os valores na Tabela 5.2 com aqueles do Apéndice

D), porém, para PtsSn, PtoSn e ETEK, afetou a ordem de sensibilidade das constantes. A

magnitude dos desvios, em geral, foi bem maior, o que ocorre quando se tem mais parametros

ajustaveis em um modelo. Para todos os demais catalisadores, com exce¢do do PtsSn, os valores

reajustados para os alfas ficaram proximos aos valores originais. Para o Pt4Sn, os valores de ao

e o4 foram proximos dos valores de Maia e Sousa (2016), apenas o de a1 ficou um pouco mais

distante: 0,5 £ 0,1 versus o original de 0,65.

5.24.

Velocidades de reacdo em funcéo do sobrepotencial anddico

Para fins de observar a contribui¢do de cada reacdo, em termos de elétrons liberados ou

consumidos, para a densidade de corrente desenvolvida em fungdo do sobrepotencial anddico,

foram feitos graficos de velocidade de reagdo em funcdo do sobrepotencial, como mostram as

66



Figuras 5.6a-f para diferentes catalisadores de Pt e Sn. Apenas as reacdes que apresentaram as
constantes de reacdo mais sensiveis (como listadas na Tabela 5.2) foram consideradas, pois sao
as reacGes com menor grau de incerteza associado. Ressalta-se que a velocidade de reacdo é
uma quantidade tida como positiva, mas que no caso da velocidade de reacdo R4 (relativa a
reacao de dessorcéo do OH adsorvido), ela envolve o consumo de elétrons, portanto essa reacao

tende a desfavorecer a producéo de corrente.

Percebe-se que R4 exibe velocidade de reacdo mais elevada para os catalisadores PtoSn,
Pt.Sn e ETEK (Figuras 5.6a, d e f). Entretanto, para Pt.Sn e ETEK, o desfavorecimento devido
ao consumo de elétrons de R4 € contrabalanceado por Ri, a qual libera 3 mols de e por mol-
equivalente de reacdo (Eq.(3.4c)). O catalisador PteSn foi, dentro os seis catalisadores
estudados, aquele que apresentou pior desempenho (Colmati, 2007), fato esse que pode ser
relacionado ao desfavorecimento por R4 (equilibrio da reacdo de adsorcdo da agua deslocado

no sentido reverso).

Para os catalisadores nos quais R4 € uma das rea¢fes mais sensivel (Figuras 5.6a, b, ¢
e e), a velocidade de reacdo de R4 aumenta com o sobrepotencial anédico. Como os diferentes
tipos de reagdes que podem ocorrer na eletro-oxidacdo do etanol sdo dependentes do
sobrepotencial aplicado, € importante mencionar que a prevaléncia de R4 a sobrepotenciais
mais elevados estd de acordo com o que se observa eletroquimicamente (Hitmi et al., 1994;
dos Anjos, 2007). O catalisador de melhor desempenho foi o PtSnsz (Colmati, 2007), e com
base na Figura 5.6e, pode-se ver que a geracdo de corrente esta associada com maior certeza a
reacdo de adsorcdo dissociativa da agua (Ras), contando também com baixo desfavorecimento

pela reagdo reversa (Ra).

Nota-se nas Figuras 5.6 que algumas curvas apresentam grandes oscilagOes, e estas

ocorrem pelo fato de as distribuigdes de fracdo de cobertura ndo serem lisas (Figuras 5.3a-f).
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5.3. Modelo Fuzzy

5.3.1.

Modelo de 4 variaveis de entrada

Para este FIS foram consideradas 4 variaveis de entrada — tamanho do cristalito, area

superficial, presenca de outra fase PtSn e potencial — com 3 fungdes de pertinéncia por variavel

de entrada. Isso resultou em 3* = 81 regras fuzzy, ja que as regras se ddo por combinagio entre

as FPs de entrada. O tempo de processamento foi de menos de 1 minuto e 0 RMSE minimo

durante o treinamento foi de 5,94x10™* A/cm?.

5.3.1.1. FuncGes de Pertinéncia

As funcgdes de pertinéncia ajustadas pela ANFIS para as variaveis de entrada estdo

mostradas na Figura 5.7. Os valores dos parametros das FPs estdo na Tabela 5.4 (que aparece

mais adiante, na secdo 5.3.2.1).
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Figura 5.7. Funcdes de pertinéncia ajustadas pela ANFIS para o modelo de 4 variaveis.
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5.3.1.2. Comparacdo entre saidas do modelo e dos dados (treinamento e

validacao)

As Figuras 5.8a-b trazem, respectivamente, graficos com o valor de saida calculado
pelo FIS de 4 variaveis versus o valor experimental para a densidade de corrente, ambos em

Al/cm?, para os dados de treinamento e validagao.

o
=
o
N

e
N

012t
04y 01f
0.08 0.08
0.06 | 0.06 [
0.04 F 0.04 -

0.02 0.02 -

Densidade de corrente do modelo ANFIS em A/cm?2

Densidade de corrente do modelo ANFIS em A/cm2

0 ’ A . . . . 0 . . . . . .
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14
Densidade de corrente experimental em A/cm2 Densidade de corrente experimental em A/cm2

Figura 5.8. Comparando a saida (densidade de corrente em A/cm?) calculada pelo FIS de 4
variaveis com os valores experimentais para cada ponto experimental para: (a) os dados de
treinamento e (b) dados de validacao.

Observa-se que o valor minimo de RMSE durante o treinamento (5,94x10* A/lcm?) é
bastante pequeno quando comparado com a magnitude da variavel de saida, que varia de 0 a
0,14 A/lcm?. Isso confirma um ajuste muito bom para os dados de treinamento, assim como se
vé pelo grafico na Figura 5.8a. Vé-se também que o0 ajuste para os dados de validagdo (Figura
5.8b) também foi muito bom, com RMSE minimo de validacdo de 8,40x10* A/cm?, indicando
que o FIS de 4 variaveis consegue se adaptar bem a novos valores de entrada, ou seja, ndo
houve overfitting do sistema. Vale lembrar que a funcdo ANFIS d& como ajuste final para os
parametros do FIS gerado os valores obtidos na época em que se teve o0 erro minimo nos dados

de validagéo.
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5.3.1.3. Densidade de corrente em funcdo das 4 varidaveis de entrada

(treinamento e validacao)

Nas Figuras 5.9a-b estdo plotados os valores calculados usando-se o FIS de 4 variaveis
para a densidade de corrente e seus correspondentes valores experimentais versus cada uma
das variaveis de entrada para os dados de treinamento e validacdo, respectivamente. O
excelente ajuste para todas as varidveis de entrada mostra que a estrutura do FIS gerado

conseguiu captar o impacto de cada uma delas na densidade de corrente.
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Figura 5.9. Gréficos da variavel de saida (densidade de corrente) versus cada variavel de
entrada (FIS de 4 variaveis): tamanho do cristalito, area superficial, presenca de outras fases
PtSn e potencial da célula para: (a) dados de treinamento e (b) dados de validag&o.
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5.3.2. Modelo de 5 variaveis de entrada (sub-FIS)

Para este FIS foram consideradas 5 varidveis de entrada — tamanho do cristalito, area
superficial, presenca de outra fase PtSn, intensidade integrada e potencial — com 3 funcdes de
pertinéncia por variavel de entrada. Isso resultou em 3° = 243 regras fuzzy, ja que as regras se
déo por combinacédo entre as FPs de entrada. O tempo de processamento foi de por volta de

3:30 minutos e 0 RMSE minimo durante o treinamento foi de 2,72x10* A/lcm?.

5.3.2.1. FuncGes de Pertinéncia

As funcdes de pertinéncia ajustadas pela ANFIS com o sub-FIS de 5 varidveis para as
varidveis de entrada estdo mostradas na Figura 5.10. Os valores dos parametros das FPs estdo
na Tabela 5.4, junto com os valores para o FIS de 4 variaveis. Ao se observar as FPs da Figura
5.10 deve-se atentar para o fato de que as escalas no eixo x sao diferentes daquelas da Figura
5.7 para o FIS de 4 varaveis, pois as funcBes para tamanho de cristalito, area superficial,
presenca de outra fase PtSn e potencial para o FIS de 4 variaveis e o de 5 variaveis sao
basicamente as mesmas. Inclusive, lendo-se os valores ajustados para os parametros das FPs
da Tabela 5.4, pode-se ver mais claramente que os valores ajustados para sigma e mu (0s dois
parametros de uma FP do tipo Gaussiana) foram bastante préximos para o FIS de 4 variaveis e
0 sub-FIS de 5 variaveis. Isto indica que a adi¢do da intensidade integrada como variavel de
entrada ndo alterou o ajuste para as outras 4 variaveis consideradas anteriormente. Portanto,

todas as variaveis sdo relevantes para a estrutura do FIS.
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Tabela 5.4. Valores ajustados para os parametros das fungdes de pertinéncia de entrada do

FIS de 4 variaveis e sub-FIS de 5 variaveis

Variavel de | Funcdo de FIS de 4 variaveis Sub-FIS de 5 variaveis
entrada Pertinéncia sigma mu sigma mu
Tamanho do | Pequeno 7,326 2,5 7,326 2,5
cristalito | Médio 7,334 19,75 7,336 19,75
(nm) Grande 7,325 37 7,325 37
Area Pequena 22,51 8 22,51 8
superficial | Média 22,51 61 22,51 61
(m?/gPt) | Grande 22,51 114 22,51 114
Presenca de | Ausente 0,211 0,000 0,231 0,008
fase PtSn | Presente 0,166 0,494 0,181 0,488
(Sem Muito 0,209 1,002 0,228 0,995
unidade) | presente
Intensidade | Baixa N/A N/A 12,32 495
integrada | Média N/A N/A 12,32 524
(10°keV) | Alta N/A N/A 12,32 553
Potencial | Baixo 140,4 10,0 140,4 10,0
(mV) Médio 140,4 340,5 1404 340,5
Alto 140,4 671 140,4 671
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5.3.2.2. Comparacdo entre saidas do modelo e dos dados (treinamento e

validacao)

As Figuras 5.11a-b trazem, respectivamente, graficos com o valor de saida calculado
pelo sub-FIS de 5 variaveis versus o valor experimental para a densidade de corrente, ambos
em A/cm?, para os dados de treinamento e validagio. Nota-se que, assim como no FIS de 4
variaveis, o sub-FIS também obteve excelentes ajustes, tanto para os dados de treinamento
guanto os de validagdo. O RMSE minimo de treinamento foi 2,72x10* A/cm?, e o de validagéo
foi 1,50x10 A/cm?, mostrando o bom ajuste e indicando que a estrutura do sub-FIS consegue

se adaptar e obter bons resultados com novos valores de entrada.

Além disso, o bom ajuste da estrutura do sub-FIS de 5 variaveis demonstra que foi
possivel incluir com sucesso o efeito da intensidade integrada, uma varidvel importante pois
considera as propriedades eletrdnicas do catalisador, sem afetar as outras variaveis de entrada

e mesmo com menos dados experimentais disponiveis para esta variavel.
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Figura 5.11. Comparando a saida (densidade de corrente em A/cm?) calculada pelo FIS de 5
variaveis com os valores experimentais para cada ponto experimental para: (a) os dados de
treinamento e (b) dados de validacao.
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5.3.2.3. Densidade de corrente em funcdo das 5 varidveis de entrada

(treinamento e validacao)

Nas Figuras 5.12a-b estdo plotados os valores calculados usando-se o FIS de 5 varidveis
para a densidade de corrente e seus correspondentes valores experimentais versus cada uma
das variaveis de entrada para os dados de treinamento e validacdo, respectivamente. Aqui
observa-se também excelentes ajustes entre dados e 0 modelo do sub-FIS de 5 varidveis para
todas as varidveis de entrada, mostrando que a estrutura do sub-FIS obteve sucesso em captar

o efeito de cada uma das entradas na densidade de corrente.
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Figura 5.12. Graficos da variavel de saida (densidade de corrente) versus cada variavel de

entrada (sub-FIS de 5 variaveis): tamanho do cristalito, area superficial, presenca de outra

fase PtSn, intensidade integrada e potencial da célula para: (a) dados de treinamento e (b)
dados de validacao.
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5.3.3. Validacéo e Otimizacéo do FIS

5.3.3.1. Analises de superficies de resposta

As Figuras 5.13a-c, 5.14a-c e 5.15a-c mostram as superficies de resposta obtidas
analisando-se as 5 variaveis de entrada (tamanho do cristalito, area superficial, presenca da fase
PtSn, intensidade integrada e potencial) duas a duas, isto €, variando o valor de duas delas
enquanto se mantém os valores das trés restantes constantes. Os valores usados para as
varidveis de entrada tanto em seus valores fixos, quanto para o intervalo de variagdo estdo
listados na Tabela 5.5. Essa tabela também traz o valor linguistico associado a esses valores
numéricos com base nas funcbes de pertinéncia da Figura 5.10 do sub-FIS com 5 variaveis.
Observa-se que em alguns graficos o intervalo foi expandido quando se notava uma tendéncia
de platd em uma das direcdes. Vale um comentario a respeito do valor linguistico para a
varidvel presenca de fase PtSn. Como listado na Tabela 5.4, os valores linguisticos sdo
“ausente”, “presente” e “muito presente”. A distingdo entre presente e muito presente deu-se

com base nas andlises do trabalho de Colmati et al. (2019).

As variaveis tamanho do cristalito e area superficial sdo correlacionadas, pois conforme
uma aumenta, a outra reduz. Portanto, analises que levassem em consideracdo a variacao de
uma delas enquanto a outra estava fixa, deveriam levar em conta que em termos realisticos,
ndo seria possivel atingir uma mudanca muito grande em uma variavel se a outra permanece
constante. Por isso, optou-se por ndo variar essas duas variaveis junto com as outras. Ao invés
disso, variou-se as outras trés variaveis (presenca de fase PtSn, intensidade integrada e
potencial) duas a duas, a diferentes valores fixos de tamanho do cristalito e area superficial que
fossem fisicamente possiveis. Com base no valor médio e intervalos mostrados na Tabela 5.5,

testou-se 3 condicdes de tamanho do cristalito e area superficial: 5,0 nm e 95 m?/g Pt; 2,5 nm
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e 114 m?/g Pt; e 10,0 nm e 38,5 m?/g Pt. As Figuras 5.13a-c, 5.14a-c e 5.15a-c refletem,

respectivamente, cada uma dessas 3 condicdes.

Tabela 5.5. Valores usados nas superficies de resposta para o sub-FIS de 5 varidveis

Variavel de Unidade Valor médio Intervalo Valor
entrada (valor, se fixo) linguistico

Tamanho do nm 5,0 2,5-10,0 Baixo
cristalito
Area superficial | m%/g Pt 95 38,5114 Média-grande
Presenca de fase | Sem unidade 0,5 0,0-0,7 Presente
PtSn
Intensidade 10° keV 523 495 — 553 Média
integrada
Potencial mV 245 200 — 480 Medio

Como referéncia para a interpretacdo das Figuras 5.13a-c, 5.14a-c e 5.15a-c, deve-se
ter em mente que o valor maximo obtido experimentalmente no trabalho de Colmati et al.
(2019) para a densidade de poténcia foi de 19,6 mW/cm? para tamanho do cristalito de 5,0 nm
e area superficial de 95 m?/g Pt. Nota-se nas Figuras 5.13a-c (para tamanho de cristalito de 5,0
nm) que os pontos de maximo alcangados geralmente ocorrem com um valor da densidade de
poténcia por volta de 19-20 mW/cm? e a valores de potencial de ~ 250 mV, presenca de fase
PtSn de 0,5 e intensidade integrada de ~ 525x10° keV, que sdo bem proximos aos valores

Otimos experimentais. Dessa forma, tem-se uma validacdo do FIS de 5 variaveis, pois como
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mostram as superficies, os pontos de densidade de poténcia maxima foram encontrados em

condicdes semelhantes as experimentais de Colmati et al. (2019).

Quando se reduz o tamanho do cristalito a 2,5 nm (e aumenta-se a area superficial a
114 m?/g Pt), como mostrado nas Figuras 5.14a-c, observa-se um aumento nos valores de
densidade de poténcia, com picos que se aproximam de 25 mW/cm?. Isso seria esperado, pois
um aumento na area superficial proporciona maior area para reacdo. O formato das superficies
de resposta ndo muda consideravelmente em relagdo aos das Figuras 5.13a-c e os valores
6timos das variaveis se mantém semelhantes, com 0,5 para a presenca da fase PtSn e ~525-
530x10° keV para a intensidade integrada. Apenas o potencial mudou um pouco, com valor

6timo um pouco acima de 300 mV.

O oposto ocorre quando se aumenta o tamanho do cristalito a 10,0 nm (e reduz-se a
area superficial): a densidade de poténcia cai a valores por volta de 4-5 mW/cm?, como vé-se
nas Figuras 5.15a-c. O formato das superficies de resposta se mantém semelhante ao dos outros
dois casos, exceto para a curva em funcdo da intensidade integrada e presenca da fase PtSn
(Figura 5.15a), a qual apresenta dois picos: um de 5 mW/cm? a intensidade integrada de
525x10°keV e presenca de PtSn a 0,5, de forma parecida com os outros dois casos; e outro de
8 mW/cm? a baixa intensidade integrada e com fase PtSn ausente. De acordo com Colmati et
al. (2007), a fase PtSn exibe menor atividade catalitica para a oxidagao do etanol. Portanto, se
esperaria que quanto menos dela estivesse presente, melhor seria o desempenho da célula
(maior densidade de poténcia). No caso de cristalito de tamanho 10,0 nm, pode-se observar a
melhora na densidade de poténcia com a diminuicdo da presenca da fase PtSn. Entretanto, essa
melhora ndo chega a superar o efeito de se ter um cristalito menor (maior area superficial),
indicando que as variaveis area superficial e tamanho do cristalito tém um efeito maior no

desempenho da célula do que a presenca da fase PtSn.
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A intensidade integrada teve, no geral, valores 6timos de 525x107° keV. Ja o potencial
teve valores 6timos no intervalo de 250-320 mV, sendo que a uma area superficial maior, de
114 m?/g Pt, e tamanho de cristalito de 2,5 nm (e intensidade integrada entre 520 e 530x10
keV e presenca de fase PtSn de 0,5), um potencial de ~ 310-320 mV proporciona uma

densidade de poténcia de quase 25 mW/cm?,

5.3.3.2. Otimizacéo com PSO

Uma otimizacdo com Particle Swarm (enxame de particulas) também foi feita para o FIS de
5 variaveis. A Tabela 5.6 traz os valores 6timos encontrados quando o espaco de busca foi
limitado pelos intervalos listados na Tabela 5.5. Diferentemente do método de analise por
superficie de resposta, no qual se varia as variaveis de entrada duas a duas, na PSO € possivel
variar todas as variaveis simultaneamente em um hiperespaco dimensional. Os resultados
obtidos com PSO corroboram o que se observou nas superficies de resposta: que a densidade
de poténcia maxima de 24,3 mW/cm? é alcancada quando se tem um cristalito de menor
tamanho (2,5 nm), correspondendo a uma area superficial maior (114 m?/g Pt), um potencial

de 309 mV, intensidade integrada de 525x10° keV, e presenca de fase PtSn de 0,5.
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Tabela 5.6. Valores 6timos para o FIS de 5 variaveis com PSO

Variavel Unidade Valor
Tamanho do cristalito nm 2,5
Area superficial m?/g Pt 114
Presenca de fase PtSn Sem unidade 0,5
Intensidade integrada 107 keV 524,7
Potencial mV 308,8
Densidade de poténcia mwW/cm? 24,33
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6. Conclusao

O modelo realistico obteve muito bons ajustes para todos os catalisadores estudados com
valores baixos de RMSE e ainda predizendo as distribui¢cdes de cobertura com comportamento

de acordo com trabalhos da literatura (base experimental).

As constantes de reagdo mais sensiveis foram ki, ks e ka’, relacionadas, respectivamente, a
reacdo de formagdo do CHsCO adsorvido, adsor¢do dissociativa da dgua (direta) e dessorcao
de OH (inversa). Os catalisadores PtoSn, PtaSn e PtSns tiveram as mesmas constantes mais

sensiveis (ks e ka”).

Um aumento no valor de ki e ks leva a reducdo do potencial por estas constantes estarem
relacionadas a reacdes que liberam elétrons, e o oposto é observado quando se aumenta o valor

de ks’, que € associado a uma rea¢ao que consome elétrons.

Ao se reajustar o0 modelo com valores aumentados para as constantes mais sensiveis,
observou-se uma reducdo na fracéo de cobertura de OH e um aumento nas fracbes de CH3CO
e acetaldeido. A inclusédo dos coeficientes de transferéncia de carga como parametros ajustaveis
do modelo néo alterou significativamente o valor ajustado anteriormente para as constantes
mais sensiveis e, no geral, ndo alterou a ordem de sensibilidade dessas constantes. Também foi
possivel observar que os valores reajustados para os coeficientes de transferéncia ndo foram

muito diferentes daqueles usados como valores fixos nos ajustes iniciais.

Com a analise das velocidades de reacdo foi possivel identificar que o deslocamento do
equilibrio da reacéo de adsor¢éo dissociativa da dgua no sentido reverso desfavorece a eletro-
oxidacdo do etanol em PtgSn, PtoSn e ETEK, sendo tal fator contrabalanceado pela formacao
de CHsCO adsorvido, reacdo que libera 3 elétrons, para Pt2Sn e ETEK. A adsorcéo dissociativa
da &gua apresenta velocidade de reagdo crescente com o sobrepotencial, de acordo com o que

se observa eletroguimicamente.
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As estruturas dos FIS de 4 e 5 variaveis apresentaram excelentes ajustes aos dados
experimentais. A inclusdo da intensidade integrada como variavel de entrada adicional nao
afetou os ajustes para as outras variaveis de entrada e, assim, foi possivel criar um modelo mais

abrangente e relevante que inclui uma propriedade eletrénica do catalisador.

As andlises de superficies de resposta, corroboradas com a otimizacdo com enxame de
particulas, mostraram que para maximizar a densidade de poténcia o maior efeito vem de se
reduzir o tamanho dos cristalitos (aumentando, portanto, a area superficial). Potenciais médios
e intensidade integrada média também sdo favoraveis. Além disso, a presenca da fase PtSn em
quantidade moderada néo chega a ser desfavordvel. Com esses valores foi possivel prever a
otimizacéo da densidade de poténcia a 24,3 mW/cm?, frente ao valor maximo experimental de

19,6 mW/cm?.
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7. Recomendac0es para trabalhos futuros

Para trabalhos futuros, sugere-se usar o modelo cinético realistico em estudos/modelos mais
complexos das células, isto €, modelos que incluam aspectos de transferéncia de massa/calor e
outras camadas da célula. Com seus pardmetros ja bem definidos, a parte cinética do modelo

ja estd bem consolidada.

Neste trabalho, foi considerado que o efeito da correlagdo entre os parametros do modelo
realistico ndo era significativo, o que foi observado na pratica enquanto se executava o
algoritmo da fmincon para os ajustes em que os valores das fragdes de cobertura ja haviam sido
fixados. Entretanto, pode-se pensar em realizar uma analise complementar mais formal do
efeito da correlacdo entre esses parametros, em especial no caso de ajuste que inclua as fragoes

de cobertura como pardmetros ajustaveis.

Adicionalmente, modelos intermediarios entre o modelo ideal e o modelo realistico
propostos neste trabalho podem ser estudados. Tais modelos poderiam investigar se 0 uso da
equacdo de Tafel junto com a hipdtese de oxidagdo incompleta a acido acético ou acetaldeido

apresentariam bons ajustes aos dados experimentais.

Em relacdo ao modelo fuzzy, pode-se usar os valores 6timos previstos para propriedades do
catalisador de platina e estanho e potencial que maximizam a densidade de poténcia da célula
como base para que catalisadores com essas propriedades sejam confeccionados e testados em

laboratorio.
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Apéndice A. Chutes iniciais e limites para as fracdes de cobertura

Neste apéndice se encontram as tabelas com os valores finais de chutes iniciais e limites
superior e inferior para as fracdes de cobertura do modelo para cada catalisador. Esses foram
os valores usados para se obter os ajustes mostrados nas Figuras 5.2a-f e 5.3a-f. Os valores de

chute inicial e limites para as constantes de reagdo foram mostradas na Tabela 4.3.

Tabela A.1. Chutes iniciais e limites superior e inferior para as fracdes de cobertura para o

catalisador PtgSn

OcHacHo OcHaco OoH
Xo Xub Xib X0 Xub Xib Xo Xub Xib
0 0 0 0,99 0,9 1 0 0 0
0 0 0 0,99 0,9 1 0 0 0
0 0 0 0,99 0,9 1 0 0 0
0 0 0 0,99 0,9 1 0 0 0
0 0 0 0,99 0,9 1 0 0 0
0 0 0 0,99 0,9 1 0 0 0
0 0 0 0,99 0,9 1 0 0 0
0,1 0 0,1 0,99 0,9 1 0 0 0
0,1 0 0,1 0,99 0,9 1 0 0 0
0,1 0 0,1 0,99 0,8 0,9 0 0 0
0,1 0,1 0,2 0,6 0,6 0,8 0 0 0
0,2 0,2 0,3 0,6 0,6 0,7 0 0 0,1
0,3 0,3 0,4 0,5 0,5 0,6 0,1 0 0,1
0,4 0,3 0,5 0,5 0,4 0,5 0,1 0 0,1




Tabela A.2. Chutes iniciais e limites superior e inferior para as fracdes de cobertura para o

catalisador PtsSn

OcHacHo OcHaco OoH
X0 Xub Xlb X0 Xub Xlb X0 Xub Xlb

0 0 0 0,99 1 0,90 0 0

0 0 0 0,99 1 0,90 0 0

0 0 0 0,99 1 0,90 0 0

0 0 0 0,99 1 0,90 0 0

0 0,10 0 0,99 1 0,90 0 0
0,025 0,10 0 0,98 1 0,90 0 0
0,025 0,20 0,10 0,98 1 0,80 0 0,10
0,12 0,20 0,10 0,88 0,90 0,80 0 0,10
0,12 0,30 0,10 0,87 0,90 0,70 0 0,10
0,16 0,40 0,20 0,80 0,80 0,60 0 0,10
0,20 0,40 0,20 0,70 0,70 0,50 0 0,10
0,28 0,50 0,30 0,60 0,60 0,40 0 0,20
0,34 0,50 0,30 0,45 0,60 0,30 0 0,20
0,43 0,60 0,40 0,40 0,50 0,20 0,10 0,20
0,45 0,60 0,40 0,40 0,40 0,20 0,10 0,20




Tabela A.3. Chutes iniciais e limites superior e inferior para as fracdes de cobertura para o

catalisador Pt3Sn

OcHacHo OcHaco OoH
X0 Xub Xlb X0 Xub Xlb X0 Xub Xlb
0 0 0 1 1 0,98 0 0 0
0 0 0 0,99 1 0,95 0 0 0
0 0 0 0,98 1 0,9 0 0 0
0 0 0 0,97 1 0,9 0 0 0
0 0 0 0,97 1 0,9 0 0 0
0 0 0 0,96 1 0,9 0 0 0
0 0 0 0,96 1 0,9 0 0 0
0 0,1 0 0,96 1 0,9 0 0 0
0,1 0,2 0 0,95 0,95 0,85 0 0 0
0,1 0,2 0,1 0,9 0,9 0,85 0 0 0
0,2 0,3 0,2 0,8 0,9 0,7 0 0 0
0,3 0,4 0,3 0,6 0,7 0,6 0 0,1 0
0,4 0,5 0,3 0,5 0,6 0,5 0,1 0,1 0,05
0,4 0,5 0,4 0,4 0,5 0,4 0,1 0,2 0,1
0,5 0,55 0,45 0,3 0,4 0,3 0,1 0,3 0,1




Tabela A.4. Chutes iniciais e limites superior e inferior para as fracdes de cobertura para o

catalisador Pt,Sn

OcHacHo OcHaco OoH
X0 Xub Xlb X0 Xub Xlb X0 Xub Xlb
0 0 0 1 1 0,9 0 0 0
0 0 0 0,99 1 0,9 0 0 0
0 0 0 0,98 1 0,9 0 0 0
0 0 0 0,98 1 0,9 0 0 0
0 0 0 0,98 1 0,9 0 0 0
0 0 0 0,98 1 0,9 0 0 0
0 0 0 0,98 1 0,9 0 0 0
0 0 0 0,98 1 0,9 0 0 0
0 0,1 0,1 0,9 1 0,8 0 0 0
0,1 0,2 0,1 0,81 0,9 0,7 0 0 0
0,2 0,3 0,2 0,72 0,8 0,6 0 0 0
0,3 0,4 0,3 0,6 0,7 0,6 0 0,1 0
0,4 0,45 0,3 0,5 0,5 0,4 0,1 0,1 0
0,5 0,55 0,4 0,4 0,45 0,4 0,1 0,2 0,05
0,5 0,6 0,5 0,4 0,4 0,3 0,2 0,2 0,1
0,5 0,5 0,42 0,3 0,4 0,3 0,2 0,3 0,1




Tabela A.5. Chutes iniciais e limites superior e inferior para as fracdes de cobertura para o

catalisador PtSn3

OcHacHo OcHaco OoH
X0 Xub Xlb X0 Xub Xlb X0 Xub Xlb
0 0 0 0,99 0,9 1 0 0
0 0 0 0,99 0,9 1 0 0
0 0 0 0,99 0,9 1 0 0
0 0 0 0,99 0,9 1 0 0
0 0 0 0,99 0,9 1 0 0
0 0 0 0,99 0,9 1 0 0
0 0 0 0,99 0,9 1 0 0
0,1 0 0,1 0,99 0,9 1 0 0
0,1 0 0,1 0,99 0,9 1 0 0
0,1 0 0,1 0,99 0,8 0,9 0 0
0,1 0,1 0,2 0,6 0,6 0,8 0 0
0,2 0,2 0,3 0,6 0,6 0,7 0 0,1
0,3 0,3 0,4 0,5 0,5 0,6 0,1 0,1
0,4 0,3 0,5 0,5 0,4 0,5 0,1 0,1




Tabela A.6. Chutes iniciais e limites superior e inferior para as fracdes de cobertura para o

catalisador ETEK

OcHacHo OcHaco OoH
X0 Xub Xlb X0 Xub Xlb X0 Xub Xlb

0 0 0 1 1 0,9 0 0 0

0 0 0 0,99 1 0,9 0 0 0

0 0 0 0,98 1 0,9 0 0 0

0 0 0 0,98 1 0,9 0 0 0

0 0 0 0,98 1 0,9 0 0 0

0 0 0 0,97 1 0,9 0 0 0

0 0 0 0,96 1 0,9 0 0 0

0 0,1 0 0,96 1 0,9 0 0 0
0,1 0,1 0 0,9 1 0,8 0 0 0
0,2 0,2 0,1 0,8 0,9 0,8 0 0 0
0,2 0,2 0,1 0,7 0,8 0,7 0 0 0
0,3 0,3 0,2 0,6 0,7 0,5 0 0 0
0,4 0,4 0,3 0,6 0,6 0,4 0,1 0,1 0
0,4 0,5 0,4 0,4 0,5 0,3 0,1 0,1 0,1
0,45 0,5 0,4 0,4 0,4 0,3 0,1 0,2 0,1
0,5 0,6 0,4 0,4 0,4 0,3 0,2 0,2 0,1
0,5 0,6 0,4 0,3 0,3 0,2 0,2 0,3 0,2

\



Apéndice B. Valores ajustados para as constantes e fragdes de cobertura no ajuste inicial

com fmincon

Este Apéndice mostra os valores de ajuste e desvio padréo para as constantes de reagao
e as fracOes de cobertura para o primeiro ajuste realizado. Neste primeiro ajuste todos os
parametros do modelo (constantes e fragdes de cobertura) foram ajustados, sendo que
posteriormente, os valores dos pardmetros menos sensiveis foram fixados nesses valores
estimados e rodou-se 0 algoritmo novamente apenas com 0s parametros mais sensiveis (para
obter novo ajuste e desvio mais especificos ao se reduzir o nimero de parametros no modelo).
“Imag” representa que o valor obtido para o desvio padrdo foi um niimero imaginario, o que

ndo tem significancia fisica. Isto ocorreu para poucos valores das frac6es de cobertura.

Tabela B.1. Valores ajustados e desvio para as constantes de reacdo para o catalisador PteSn

Parametro Unidade Valor ajustado | SD Desvio (theta
variando)

kO m/s 2,00E-06 2,35E-03 +1.175

k0> mol/m?2.s 0,0172 70,8 +4.116

k1 m/s 7,00E-9 3,64E-04 +52.000

k4 mol/m?2.s 2,16E-04 0,618 +2.861

k4’ mol/m?2.s 9,9999 513,48 +51,3

k5 mol/m?2.s 4,26E-03 0,465 +109

Vil



Tabela B.2. Valores ajustados e desvio para as fraces de cobertura para o catalisador PtoSn

OcHscHo OcHsco OoH
Valor Desvio Valor Desvio Valor Desvio
ajustado padréo ajustado padréo ajustado padréo
0 0,36 1,000 52,82 0 0,36
0 0,36 0,954 731,81 0 0,36
0 0,36 0,945 268,48 0 0,36
0 0,36 0,941 193,42 0 0,36
0 0,36 0,941 77,33 0 0,36
0 0,36 0,942 57,19 0 0,36
0 0,36 0,945 39,10 0 0,36
0,021 20,04 0,925 13,97 0 0,36
0,024 8,30 0,926 14,25 0 0,36
0,077 5,05 0,877 5,05 0 0,36
0,182 4,85 0,776 22,57 0 0,36
0,219 351,53 0,619 351,53 0,023 133,35
0,388 5,63 0,588 5,63 0,000 511
0,407 20,37 0,462 13,00 0,100 26,79




Tabela B.3. Valores ajustados e desvio para as constantes de reacao para o catalisador PtsSn

Parametro Unidade Valor Desvio padréo | Desvio
ajustado

kO m/s 2,09E-7 0,0467 222.400

k0’ mol/m?2.s 0,084 6,6491 79,16

k1 m/s 3,44E-9 0,0052 1.500.000

k4 mol/m?2.s 0,0058 9,1746 1.581

k4’ mol/m?.s 0,2034 175,11 861

k5 mol/m?.s 0,0042 6,6427 1.582




Tabela B.4. Valores ajustados e desvio para as fracfes de cobertura para o catalisador Pt4sSn

OcHscHo OcHsco OoH

Valor Desvio Valor Desvio Valor Desvio

ajustado padréo ajustado padréo ajustado padréo
0 6,642733 0,984889 7,005568 0 6,642733
0 6,642733 0,970235 1079,428 0 6,642733
0 6,642733 0,962859 1047,003 0 6,642733
0 6,642734 0,962546 1000,264 0 6,642733
0,0232842 13,6211 0,944784 882,5358 0 6,642735
0,0152997 9,516701 0,953974 278,62 0 6,642734
0,1111069 20,3652 0,853638 6,66193 0,005321 8,748077
0,110057 216,1808 0,852697 7,023293 0,010496 11,74638
0,1000002 135,5356 0,854469 12,92291 0,020954 11,68268
0,2653619 242,6191 0,681011 383,2731 0,032234 13,19689
0,309633 743,6226 0,618386 1230,421 0,054031 18,75609
0,326966 2524,708 0,518992 837,6796 0,141704 9,227722
0,3000011 423,8285 0,541013 51,24692 0,150062 7,527291
0,402353 1636,848 0,454826 15,79458 0,137647 232,3578
0,4848804 20,38568 0,363942 3,704497 0,148365 7,138546




Tabela B.5. Valores ajustados e desvio para as constantes de reacao para o catalisador PtsSn

Parametro Unidade Valor Desvio padréo | Desvio
ajustado

kO m/s 2,87E-7 0,0026 9.059

k0’ mol/m?.s 1,00 8,60E+3 8.600

k1l m/s 1,47E-6 7,61E-4 518

k4 mol/m?2.s 8,32E-4 5,1315 6.170

k4’ mol/m?.s 0,01 1,64E+3 164.000

k5 mol/m?.s 0,0954 99,6391 1.044

Xl



Tabela B.6. Valores ajustados e desvio para as fracGes de cobertura para o catalisador Pt3Sn

OcHscHo OcHsco OoH
Valor Desvio Valor Desvio Valor Desvio
ajustado padréo ajustado padréo ajustado padréo
0 5,466026 0,999645 6,62889 0 5,64322
0 5,462178 0,950004 145,807 0 1,725086
0 5,462193 0,966934 194,843 0 0,122552
0 5,462476 0,973001 40,6831 0 3,066982
0 5,462372 0,977267 18,4618 0 2,52386
0 5,49581 0,98067 16,4348 0 5,539377
0 5,708255 0,984154 2,82595 0 5,680464
0,039216 7,548029 0,947885 5,05383 0 5,522432
0,087935 8,327656 0,901158 4,78982 0 5,142445
0,133959 | Imag 0,856996 | Imag 0 7,223826
0,234136 4,746006 0,758412 5,45233 0 4,736234
0,34781 4,044433 0,647808 3,78917 4,03E-07 | Imag
0,383089 25,68091 0,54384 9,90303 0,07041 34,66751
0,449573 2,517369 0,449508 6,78811 0,1 6,94812
0,513635 11,55302 0,300329 30,3452 0,18566 | Imag

Xl



Tabela B.7. Valores ajustados e desvio para as constantes de reacao para o catalisador Pt.Sn

Parametro Unidade Valor Desvio padréo | Desvio
ajustado

kO m/s 6,10E-07 0,001003 +1.644
k0’ mol/m?.s 0,023356 19,98645 +855,7
k1 m/s 2,11E-06 0,000128 +60,7

k4 mol/m?2.s 2,00E-05 0,050603 +2.530
k4’ mol/m?.s 9,999962 2.043,249 +204,3
k5 mol/m?.s 0,056732 7,068857 +124,6

Xl



Tabela B.8. Valores ajustados e desvio para as fraces de cobertura para o catalisador PtoSn

OcHscHo OcHsco OoH
Valor Desvio Valor Desvio Valor Desvio
ajustado padréo ajustado padréo ajustado padréo
0| 0,8986048 | 0,9985861 | 6,2989315 0 0,896553
0| 0,8986936 | 0,9741252 | 992,25131 0| 0,8629817
0| 0,8986938 | 0,9733706 | 324,60113 0| 0,9208169
0 0,898685 0,9788546 83,502893 0 0,7551046
0 0,8986991 0,9792311 58,243292 0 0,908166
0 0,8986791 0,9819084 31,971711 0 0,8778927
0 0,8981781 0,9842927 13,268292 0 0,6348372
0 0,8970114 0,9861338 7,3071079 0 0,5663211
0,1 0,8986747 0,8877964 8,0760593 0 0,8988717
0,1595955 1,7239207 0,8295804 | 4,5502603 0 0,907395
0,2595149 1,362206 | 0,7311555 | 3,0717013 0| 0,9022713
0,3406291 | 22,906097 | 0,6406332 22,89941 | 0,0078451 | 27,773131
0,4120863 | 2,6248153 | 0,4701847 | 1,3339143 | 0,0999995 | 2,0041372
0,5238137 | 10,309929 | 0,4247036 | 2,2785173 | 0,0501714 | 10,175017
0,5466689 | Imag 0,3529085 | Imag 0,1000008 | Imag
0,4200006 | 1,2901994 | 0,3000003 | 1,5899799 | 0,2797862 | Imag

XV



Tabela B.9. Valores ajustados e desvio para as constantes de reacdo para o catalisador PtSns

Parametro Unidade Valor Desvio padréo | Desvio
ajustado

kO m/s 2,00E-07 0,001522 +7.610
k0’ mol/m?.s 0,001887 6.149,403 +3.259.000
k1 m/s 7,00E-10 2,81E-05 +40.143

k4 mol/m?2.s 0,002342 3,029046 +1.293

k4’ mol/m?.s 0,04805 303,2507 +6.311

k5 mol/m?.s 0,399978 535,841 +1.340

XV



Tabela B.10. Valores ajustados e desvio para as fracdes de cobertura para o catalisador PtSns

OcHscHo OcHsco OoH
Valor Desvio Valor Desvio Valor Desvio
ajustado padréo ajustado padréo ajustado padréo
0 3,799385 0,999998 119,6544 0 3,789183
0 3,799361 0,942192 | Imag 0 | Imag
0 3,799385 0,919405 135,7593 0 | Imag
0 3,799376 0,90423 193,0377 0 2,13716
0 3,799339 0,900995 106,2813 0 2,527197
0 3,7992 0,9 58,85979 0 3,069868
0 3,799218 0,900408 11,08663 0 3,869354
0 3,799162 0,9 31,95252 0 2,370772
0 3,799136 0,9 25,77099 0 3,53667
0 3,799491 0,900495 42,01526 0 3,771017
0 3,886257 0,9 4,195099 0 | Imag
0,062002 | Imag 0,79573 | Imag 0,05979 75,76216
0,34746 | Imag 0,595322 | Imag 7,20E-05 78,0871
0,5 250,1573 0,39921 186,7167 0,065716 | Imag
0,525469 189,2954 0,345593 186,1417 0,11087 105,7094
0,4 151,4022 0,4 | Imag 0,192372 150,8522

XVI



Tabela B.11. Valores ajustados e desvio para as constantes de reacdo para o catalisador ETEK

Parametro Unidade Valor Desvio padréo | Desvio
ajustado
kO m/s 3,86E-06 0,000763 +197,7
k0’ mol/m2.s 0,028486 6,39947 12247
k1 m/s 2,92E-06 0,000199 +68,2
k4 mol/m?2.s 0,002456 1,61442 +657,3
k4’ mol/m?.s 9,999851 2.506,741 +250,7
k5 mol/m?.s 0,204475 6,818325 +33,3

XVl



Tabela B.12. Valores ajustados e desvio para as fragcdes de cobertura para o catalisador ETEK

OcHscHo OcHsco OoH

Valor Desvio Valor Desvio Valor Desvio

ajustado padréo ajustado padréo ajustado padréo
0 2,659451 0,998572 4,822035 0 1,809398
0 2,648539 0,990658 371,5717 0 1,229899
0 2,648491 0,988224 92,23859 0 0,617816
0 2,648422 0,989997 91,24257 0 1,55309
0 2,647135 0,990404 5,069868 0 0,204259
0 2,643126 0,991184 16,01533 0 0,85774
0 2,641454 0,9926 17,00893 0 1,634457
1,99E-07 10,67495 0,993568 13,49618 0 2,113144
0,0658 3,563034 0,928434 5,627006 0 1,848042
0,14751 3,968597 0,847376 5,386503 0 2,628771
0,197682 2,606236 0,797932 3,070669 0 1,743549
0,298924 2,268888 0,698132 2,883085 0 2,375776
0,369017 2,292438 0,546495 2,666919 7,84E-02 3,665492
0,457237 2,489392 0,44198 3,25771 0,1 2,558426
0,442191 2,833025 0,357513 2,327543 0,199998 2,550052

0,489442 2,203953 0,351226 1,876022 0,159214 | Imag

0,422177 | Imag 0,277771 | Imag 03| 0,746973

XVl



Apéndice C. Efeito das constantes de reacdo mais sensiveis nas distribuictes de fracdo de

cobertura

Neste Apéndice estdo as Figuras com a comparacao entre as distribuicdes de fracdo de

cobertura com o ajuste original e com reajuste aumentando-se os valores das constantes mais

sensiveis para os catalisadores PtsSn, PtsSn, Pt.Sn, PtSnz e ETEK. A Figura 5.8 no texto

principal mostrada essa comparacgéo para o catalisador PtgSn.
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Figura C.1. Efeito de aumentar os k’s mais sensiveis (ks, K4’ e ks) em 10 vezes na distribuicdo
das fracOes de cobertura para o catalisador PtsSn: (a) valores ajustados mostrados na Tabela

5.3; (b) valores aumentados em 10 vezes.
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Figura C.2. Efeito de aumentar os k’s mais sensiveis (K1, ks € ks) em 10 vezes na distribuicéo
das fragOes de cobertura para o catalisador PtsSn: (a) valores ajustados mostrados na Tabela

5.4; (b) valores aumentados em 10 vezes.
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Fracoes de cobertura vs. Sobrepotencial Pt2Sn Fracoes de cobertura vs. Sobrepotencial Pt2Sn
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Figura C.3. Efeito de aumentar os k’s mais sensiveis (K1, ks em 5 vezes e ksem 10 vezes) na
distribuicdo das fracbes de cobertura para o catalisador Pt,Sn: (a) valores ajustados mostrados
na Tabela 5.5; (b) valores aumentados.
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Figura C.4. Efeito de aumentar os k’s mais sensiveis (K4, K« em 5% e ks em 10 vezes) na
distribuicéo das fracOes de cobertura para o catalisador PtSns: (a) valores ajustados mostrados
na Tabela 5.6; (b) valores aumentados. Obs. ks € ks’ eram muito sensiveis e ndo foi possivel
alcancar bons ajustes aumentam muito seus valores originais.
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Figura C.5. Efeito de aumentar os k’s mais sensiveis (K1, Ka em 5 vezes e ks em 10 vezes) em
10 vezes na distribuicdo das fracGes de cobertura para o catalisador ETEK: (a) valores ajustados
mostrados na Tabela 5.7; (b) valores aumentados.

Nota-se que o comportamento das distribuicBes quando as constantes mais sensiveis
foram alteradas foram semelhantes aos do catalisador PtgSn, isto é, a fracdo de cobertura do
OH adsorvido diminuiu, e as do CH3zCO e CH3CHO, em geral, aumentaram. A excegéo foi
para o catalisador PtSns, para o qual a fragdo de CH3CO a um sobrepotencial de ~ 0,4 V

diminuiu.
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Apéndice D. Valores ajustados e desvios para as constantes mais sensiveis e os coeficientes

de transferéncia

Neste Apéndice estdo as tabelas com os valores ajustados e desvios para as constantes

de reacdo mais sensiveis e coeficientes de transferéncia para os catalisadores PtsSn, PtsSn,

PtSn, PtSnz e ETEK. A Tabela 5.8 no texto principal mostrada essa comparagéo para o

catalisador PtgSn.

Tabela D.1. Valores ajustados e desvios padrdes para os constantes mais sensiveis e 0S

coeficientes de transferéncia para o catalisador Pt4Sn

Parametro Unidade Valor ajustado | Desvio padrdo | Magnitude do
desvio

Ks mol/m?.s 5,51E-3 7,11E-5 0,013

ks mol/m?.s 0,1673 0,0108 0,065

Ks mol/m?.s 0,3175 683,0243 2.151

0o N/A 0,4803 0,0723 0,15

o N/A 0,4804 0,1228 0,26

04 N/A 0,5071 0,0038 0,0075
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Tabela D.2. Valores ajustados e desvios padrdes para 0s constantes mais sensiveis e 0s

coeficientes de transferéncia para o catalisador Pt3Sn

Parametro Unidade Valor ajustado | Desvio padrdo | Magnitude do
desvio

K1 m/s 1,38E-5 0,1805 13.100

ks mol/m?.s 0,0014 157,3360 112.400

Ks mol/m2.s 0,3991 66,2376 165

00 N/A 0,5445 531E+4 97.520

o1 N/A 0,6532 6,69E+3 10.240

o4 N/A 0,5062 9,05E+4 178.800

Tabela D.3. Valores ajustados e desvios padrdes para os constantes mais sensiveis e 0s

coeficientes de transferéncia para o catalisador Pt2Sn

Parametro Unidade Valor ajustado | Desvio padrdo | Magnitude do
desvio

K1 m/s 2,107E-6 0,0150 7.120

ks mol/m?.s 9,9999 0,7932 0,079

Ks mol/m?.s 0,0570 7,73E+3 135.600

0o N/A 0,5004 1,12E+4 22.400

o N/A 0,6503 237,55 365,3

04 N/A 0,4999 15,06 30,1
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Tabela D.4. Valores ajustados e desvios padrdes para 0s constantes mais sensiveis e 0s

coeficientes de transferéncia para o catalisador PtSn3

Parametro Unidade Valor ajustado | Desvio padrdo | Magnitude do
desvio

Ks mol/m2.s 0,002351 0,8002 340,4

Ka mol/m?.s 0,0482 1,15E+3 23.860

Ks mol/m2.s 0,3512 2,34E+4 66.630

0o N/A 0,4939 2,51E+4 50.820

o1 N/A 0,6962 1,69E+4 24.280

o4 N/A 0,5004 4,10E+3 8.200

Tabela D.5. Valores ajustados e desvios padrdes para os constantes mais sensiveis e 0s

coeficientes de transferéncia para o catalisador ETEK

Parametro Unidade Valor ajustado | Desvio padrdo | Magnitude do
desvio

K1 m/s 2,908E-6 0,0984 33.840

ks mol/m?.s 9,9998 6,0547 0,61

Ks mol/m?.s 0,2102 3,51E+3 16.700

0o N/A 0,5004 1,49E+4 29.780

o N/A 0,6503 926,86 1.425

04 N/A 0,4998 750,19 1.500
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