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RESUMO

Modelagem Matemética de Células a Combustivel Alcalinas a Glicerol Direto

No contexto ambiental e energético, as células a combustivel sdo dispositivos promissores de
conversao de energia limpa, sendo o hidrogénio o combustivel mais utilizado. No entanto, seu
armazenamento e distribuicdo impdem algumas dificuldades, além de possuir elevada
reatividade. Com base nisso, a utilizacdo de combustiveis liquidos, tais como polidis leves, se
mostra uma alternativa vidvel e promissora, principalmente devido a sua baixa toxicidade e
possibilidade de oxidacdo em baixas temperaturas. A célula a combustivel de membrana solida
alcalina (SAMFC - Solid Alcaline Membrane Fuel Cell) se mostra uma op¢éo vantajosa na
utilizacdo desses alcoois, pois exibem maiores taxas de reacdo em meio alcalino. Nesse
contexto, o glicerol demonstra potencial atratividade, pois sua densidade energética tedrica é
semelhante a de outros alcoois ja mais bem estabelecidos em células a combustivel (metanol e
etanol), possui alta disponibilidade no mercado, e sua oxidacdo produz compostos de elevado
valor agregado, além de energia. Apesar disso, as células a combustiveis a glicerol direto
(DGFC — Direct Glycerol Fuel Cell) ainda carecem de melhorias em seu desempenho elétrico,
que ¢ afetado pela atividade catalitica dos catalisadores e também por parametros operacionais
da célula a combustivel. Quando considerada uma DGFC alcalina com membrana polimérica,
trata-se de SAMFC alimentada com glicerol. Nesse contexto, a modelagem matematica e
simulacdo computacional constituem ferramentas de grande importédncia para o
desenvolvimento de células a combustivel. Assim, o objetivo deste trabalho de mestrado é
realizar a modelagem cinética da oxidacao do glicerol em uma DGFC alcalina, considerando
duas abordagens distintas: 1) modelos fenomenoldgicos realisticos para a oxidacdo parcial do
glicerol em Pt/C, considerando seus intermediérios adsorvidos; 2) modelo de redes neurais
artificiais (ANN — Artificial Neural Networks) para oxidacdo principalmente em PtAg/C e
PtAg/MnO,/C. Os modelos foram ajustados a dados experimentais ja disponiveis para
validacdo e determinacdo de seus parametros, ambos utilizando o software Matlab. Os ajustes
dos parametros do modelo fenomenol6gico foram obtidos pela minimizacdo da soma dos erros
ao quadrado (SSE — Sum of Squared Errors) entre densidade de corrente real e experimental da
célula a combustivel. Para isto, utilizou-se a funcdo fmincon do software Matlab. Também, foi
realizada a estimativa do desvio padrdo dos parametros, além da sensibilidade paramétrica. Ja
com relacdo as ANNSs, foram utilizados os algoritmos disponiveis no toolbox de redes neurais
artificiais, do mesmo software (Matlab). Resultados para os modelos fenomenoldgicos
desenvolvidos mostraram excelentes ajustes para a curva de polarizagdo, com valor de RMSE
(Root Mean Squared Error) da ordem de 0,352 a 0,404 mA/cm?, alem de fragdes de cobertura
condizentes com a literatura para as espécies adsorvidas. Os parametros cinéticos com maior
influéncia na resposta dos modelos foram aqueles associados ao consumo de acido glicérico e
formagéo do acido tartronico, e a adsorgédo dissociativa da d&gua e formacao dos sitios ativos de
PtOags. A sensibilidade paramétrica feita com as constantes cinéticas mais significativas mostra
relevante alteracdo da curva de polarizacdo. Observou-se tambem o efeito da alteracéo do valor
das constantes cinéticas mais significativas na distribuicdo das fragdes de cobertura de todos 0s
intermediarios adsorvidos (para manutencdo do ajuste do modelo a curva de polarizacéo). Tal
avaliacdo traz grande insight a respeito da influéncia dos pardmetros do modelo no grau de
recobrimento do catalisador (e vice-versa). Ja com relacdo aos modelos neurais, foram obtidos
ajustes de predicdo excelentes para todos eles, com valores de RMSE na ordem de 0,008 a 0,014
mA/cm?, denotando a possibilidade de representacdo da interdependéncia funcional entre
variaveis de entrada e a densidade de corrente da célula para casos em que seria muito complexo
fazé-lo via modelagem mecanistica (isto &, para oxidagdo em PtAg/C e PtAg/MnOy/C).

Palavras chave: DGFC; Modelagem matematica; Redes Neurais artificiais;
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ABSTRACT

Mathematical Modelling of a Direct Glycerol Alkaline Fuel Cell

In the environmental and energy context, fuel cells are promising devices for the conversion of
clean energy, with hydrogen being the most used fuel. However, its storage and distribution
impose some difficulties, in addition to having high reactivity. Based on this, the use of liquid
fuels, such as light polyols, is a viable and promising alternative, mainly due to their low
toxicity and the possibility of oxidation at low temperatures. The solid alkaline membrane fuel
cell (SAMFC - Solid Alkaline Membrane Fuel Cell) is an advantageous option in the use of
these alcohols, as they exhibit higher reaction rates in alkaline medium. In this context, glycerol
demonstrates potential attractiveness, as its theoretical energy density is similar to that of other
alcohols that are already well established in fuel cells (methanol and ethanol), it is highly
available on the market, and its oxidation produces compounds with high added value, in
addition to energy. Despite this, direct glycerol fuel cells (DGFC - Direct Glycerol Fuel Cell)
still need to improve their electrical performance, which is affected by the catalytic activity of
the catalysts and also by the fuel cell's operational parameters. When considering an alkaline
DGFC with a polymeric membrane, it is a SAMFC fed with glycerol. In this context,
mathematical modeling and computer simulation are tools of great importance for the
development of fuel cells. Thus, the objective of this master's work is to carry out the Kinetic
modeling of glycerol oxidation in a DGFC, considering two different approaches: 1) realistic
phenomenological models for the partial oxidation of glycerol in Pt/C, considering its adsorbed
intermediates; 2) model of artificial neural networks (ANN — Artificial Neural Networks) for
oxidation mainly in PtAg/C and PtAg/MnOXx/C. The models were fitted to experimental data
already available for validation and determination of their parameters, both using Matlab
software. The adjustments of the parameters of the phenomenological model were obtained by
minimizing the sum of squared errors (SSE — Sum of Squared Errors) between the real and
experimental current density of the fuel cell. For this, the fmincon function of the Matlab
software was used. Also, the estimation of the standard deviation of the parameters was
performed, in addition to the parametric sensitivity. As for the ANNSs, the algorithms available
in the artificial neural networks toolbox, from the same software (Matlab) were used. Results
for the phenomenological models developed showed excellent fits for the polarization curve,
with a RMSE (Root Mean Squared Error) value of the order of 0.352 to 0.404 mA/cm?, in
addition to coverage fractions consistent with the literature for the adsorbed species. The kinetic
parameters with the greatest influence on the response of the models were those associated with
the consumption of glyceric acid and the formation of tartronic acid, and with the dissociative
adsorption of water and the formation of PtOags active sites. The parametric sensitivity made
with the most significant kinetic constants shows a relevant change in the polarization curve. It
was also observed the effect of changing the value of the most significant kinetic constants in
the distribution of coverage fractions of all adsorbed intermediates (to maintain the fit of the
model to the polarization curve). Such an evaluation brings great insight into the influence of
model parameters on the degree of coverage of the catalyst (and vice versa). Regarding the
neural models, excellent prediction fits were obtained for all of them, with RMSE values in the
order of 0.008 to 0.014 mA/cmz2, denoting the possibility of representing the functional
interdependence between input variables and the density cell current for cases where it would
be too complex to do so via mechanistic modeling (i.e., for PtAg/C and PtAg/MnOx/C
oxidation).

Keywords: DGFC; Mathematical modeling; Artificial neural networks;
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1. INTRODUCAO

De acordo com uma pesquisa do BP Energy Outlook 2035 (2014), o consumo de energia
a nivel mundial deve aumentar em 41% até 2035, devido ao aumento populacional e economias
emergentes em crescimento. Com o aumento da demanda energética, cada vez mais se tornam
necessarias alternativas limpas de conversdo de energia (GRONDIN-PEREZ et al., 2014;
SAZALI et al., 2020). Nesse contexto, as células a combustivel surgem como uma alternativa
de conversdo de energia quimica em elétrica (STAMBOULI; TRAVERSA, 2002).

Originalmente, o principal combustivel das células é o hidrogénio (LAMY et al., 2002).
Contudo, este combustivel apresenta problemas relacionados a sua producdo, armazenagem e
transporte, obstaculos significativos para seu uso em grande escala (GRONDIN-PEREZ et al.,
2014). O uso de alcoois como combustiveis alternativos permitem a construcdo de dispositivos
compactos de geragédo limpa e mais baratos (LAMY et al., 2002), uma vez que estes apresentam
energias quimicas especificas comparaveis. Conforme o relatério do The Fuel Cell Industry
Review, somente 0,5 MW dos 2,3 GW de energia gerados por células a combustivel advieram
de celulas a combustivel a alcool direto (DAFC — Direct Alcohol Fuel Cell), prioritariamente
de células utilizando metanol como combustivel (DMFC — Direct Methanol Fuel Cell),
demonstrando que ha um relevante potencial de crescimento desses dispositivos (E4tech, 2021).

De acordo com Gomes e Tremiliosi-Filho (2011), a oxidacdo do glicerol em células a
combustivel possui maior facilidade de manuseio e liberacdo de mais elétrons na sua oxidacgéo
completa, em relagdo ao hidrogénio. A atratividade do uso do glicerol em células a combustivel
advém de ser o principal coproduto da producdo de biodiesel, onde a oferta de glicerol ja
ultrapassa a sua demanda tradicional, principalmente devido ao aumento crescente da producao
de biodiesel. Dessa forma, é necessario encontrar novas aplicac@es para esse poliol (GOMES
et al., 2012). Além disso, a oxidacao do glicerol leva a producéo de quimicos de interesse e de
dificil obtencdo, tais como dihidroxiacetona, &cido tartronico, entre outros (GOMES;
TREMILIOSI-FILHO, 2011; KWON; SCHOUTEN; KOPER, 2011).

Conforme llie et al (2011), a célula a combustivel de membrana sélida alcalina (SAMFC
— Solid Alcaline Membrane Fuel Cell) apresenta viabilidade no uso desses poliois, sendo uma
hibridizacdo da célula a combustivel com eletrélito de polimero sélido (SPEFC- Solid Polymer
Electrolyte Fuel Cell) com a célula a combustivel alcalina (AFC — Alkaline Fuel Cell).

Contudo, sabe-se que a célula a combustivel a glicerol direto (DGFC — Direct Glycerol
Fuel Cell) ainda carece de muitas melhorias em seu desempenho elétrico, que é afetado

principalmente pela atividade catalitica dos catalisadores e parametros operacionais da célula.



Quando considerada uma DGFC alcalina com membrana polimérica, trata-se de SAMFC
alimentada com glicerol.

Nesse contexto, a modelagem matematica surge como uma ferramenta de suma
importancia para o desenvolvimento desses dispositivos, sendo uma alternativa para reduzir o
trabalho experimental e facilitar o desenvolvimento de novos dispositivos (LOBATO et al.,
2010). Um tipo de abordagem de modelagem amplamente utilizada para células a combustivel
é a modelagem mecanistica, que conforme Sousa Jr e Gonzalez (2005), pode ser descrita por
expressdes eletroquimicas e de fenbmenos de transporte.

No entanto, é demonstrado por vérios autores (SIMOES; BARANTON,
COUTANCEAU, 2010; GOMES; TREMILIOSI-FILHO, 2011; KWON; SCHOUTEN,
KOPER, 2011) que a reacdo de oxidacdo do glicerol em uma DGFC apresenta grande
complexidade, devido aos muitos intermediarios adsorvidos formados pela oxidacéo parcial do
glicerol. Dessa forma, modelos empiricos podem ser utilizados. A abordagem de redes neurais
artificiais se torna muito relevante nesses casos, Visto que a rede é capaz de “aprender” o
comportamento do sistema a partir dos dados experimentais (MILEWSKI et al., 2019).

A simulacdo e modelagem de células a combustivel a etanol direto (DEFC — Direct
Ethanol Fuel Cell) j& se encontra bem estabelecida na literatura, onde é possivel citar o trabalho
pioneiro na area de Sousa et al (2008) de um modelo fenomenoldgico aplicado a modelagem e
simulacdo de DEFC. Outro trabalho de uma DEFC, agora utilizando a ferramenta do CFD, foi
0 de Maia e Sousa (2016), enquanto dois trabalhos recentes de Oliveira, Colmati e Sousa (2022)
e Oliveira et al (2023), utilizaram, além da abordagem mecanistica, uma abordagem de Neuro-
Fuzzy. No entanto, para simulacdo da oxidacdo do glicerol em uma DGFC, a literatura carece
de estudos que abordem toda a complexidade dessa reacdo. O trabalho de Han et al (2014),
aborda em sua simulacdo somente a formacao de cido tartrénico, ao passo que trabalhos de
cunho experimental (GOMES; TREMILIOSI-FILHO, 2011; KWON; SCHOUTEN, KOPER,
2011) reportam ate seis produtos formados nessa reacdo. Outra lacuna na literatura de simulacao
de DGFC se mostra na auséncia de um estudo estatistico mais rigoroso dos parametros cinéticos
desse modelo, além de que nenhum trabalho abordou algum tipo de inteligéncia computacional
aplicado a oxidacéo do glicerol em células a combustivel.

O estudo da modelagem matematica de uma DGFC por meio de modelo
fenomenoldgico e modelo empirico de redes neurais, aliado ao estudo estatistico dos parametros
do modelo mecanistico, se justifica por meio da contribuigdo significativa para o acervo de
conhecimento acerca dessa reacdo, preenchendo as lacunas presentes na literatura e

alavancando novos estudos e desenvolvimentos na area de células a combustivel.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Realizar a modelagem matematica de células a combustivel a glicerol direto por meio
de equagdes fenomenoldgicas e redes neurais artificiais, com foco principal no estudo
estatistico e sensibilidade paramétrica do modelo mecanistico, sendo ambas as abordagens de

modelagem baseadas em dados experimentais de Garcia et al (2017).

2.2 Objetivos Especificos

Tendo por base o objetivo geral supracitado, os objetivos especificos sdo:

a)  Baseado nos dados de Garcia et al (2017) e no mecanismo de oxidacao parcial proposto
por Kwon, Schouten e Kooper (2011) sobre eletrodos de Pt/C, ajustar os parametros
cinéticos de modelo fenomenoldgico por meio da funcao fmincon do software Matlab;

b) Efetuar o estudo estatistico do ajuste dos parametros e realizar um estudo da
sensibilidade paramétrica;

c)  Obter um modelo de rede neural do tipo perceptron de multicamadas (MLP — Multilayer
Perceptron) que se ajuste aos dados de Garcia et al (2017), principalmente para oxidacéo
sobre eletrodos PtAg/C e PtAg/MnOx/C.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Células a combustivel

As células a combustivel sdo dispositivos que transformam energia quimica em energia
elétrica, calor e produtos diversos, através de reagdes eletroquimicas (STAMBOULLI,
TRAVERSA, 2002; SAZALI et al., 2020). Uma célula a combustivel apresenta algumas partes
basicas: 0 anodo, que é alimentado com o combustivel e tem carga negativa; o catodo, onde é
alimentado o oxidante (geralmente O do ar), e possui carga positiva; o eletrdlito, que divide o0s
dois eletrodos, podendo ser liquido ou sélido e é responsavel pela passagem dos ions de um
eletrodo a outro; e um circuito externo por onde ocorre o fluxo de elétrons (SAZALLI et al.,
2020). A Figura 3.1 demonstra o esquema genérico do funcionamento de uma célula a

combustivel.

=
H,excedente e |
+ produtos

1= O;excedente

Anodo —] —— Catodo

Hidrogénio *[—] = Oxigénio

Eletrdlito

Figura 3.1: Esquema de célula a combustivel de hidrogénio. Adaptada de Lamy e Léger
(1994).

As ceélulas a combustivel possuem aplicabilidade no setor de transportes, dispositivos
portéateis, distribuicdo e geracdo de energia e aplicacdes estacionarias (WENDT; GOTZ;
LINARDI, 2000). Existem varias classificacdes de células a combustivel, sendo as principais

descritas a seguir, conforme o U.S. DOE, 2016:

e Célula a Combustivel Alcalina (AFC — Alkaline Fuel Cell): Foi um dos primeiros tipos
de celula a combustivel desenvolvido. O eletrélito € uma base, geralmente hidroxido de
potéssio. A temperatura de operacao é geralmente abaixo de 100°C, podendo operar em
temperaturas superiores, até 200°C, a depender do tipo de base utilizada. Uma das suas



vantagens é a possibilidade de utilizacdo de metais ndo-nobres como catalisadores nos
eletrodos. E utilizada principalmente em aplicacdes automotivas, militares e espaciais.

e Célula a combustivel de Membrana de Troca de Protons (PEMFC — Proton Exchange
Membrane Fuel Cell): O eletrdlito utilizado nessa célula a combustivel é uma membrana
polimérica, como por exemplo o Nafion, que apresenta elevada capacidade de troca de
cations (H*). A temperatura de operacdo de uma PEMFC pode geralmente se encontrar
abaixo de 120 °C, e sua aplicabilidade abrange principalmente a &rea de transportes e
sistemas portateis.

e Célula a combustivel a Acido Fosférico (PAFC — Phosphoric Acid Fuel Cell): O
eletrolito dessa célula a combustivel é o &cido fosférico, e sua temperatura de operacao
varia entre 150-200 °C. E utilizada principalmente em unidades estacionérias e na
cogeracao de energia e calor.

e Célula a combustivel de Oxido Sélido (SOFC — Solid Oxide Fuel Cell): O eletrolito é
composto de um Oxido metalico, geralmente zirconia estabilizada, e sua temperatura de
trabalho varia de 500-1000 °C. E utilizada principalmente para unidades estacionarias
em diversas areas (residencial, industrial, marinha) e cogeracdo de energia.

e Célula a combustivel de Carbonato Fundido (MCFC — Molten Carbonate Fuel Cell): O
eletrolito € um carbonato metélico fundido, sendo os metais alcalinos mais utilizados
nessa célula a combustivel o litio, o potassio e o0 sddio. A temperatura de operacao varia
entre 600-700 °C, e é utilizada principalmente em unidades estacionarias da ordem de
centenas de kKW e até MW.

e Célula a combustivel a Metanol Direto: Sendo a célula a combustivel a alcool direto
mais estabelecida no mercado e com mais aplicacdes, utiliza metanol como combustivel
e o eletrélito é uma membrana de troca de fons, geralmente de prétons. E utilizada
principalmente em aplicagdes portateis menores e que requerem uma menor poténcia

de trabalho, e sua temperatura de operacdo é menor que 100 °C.

Dentre as células a combustivel, a que apresenta melhor custo-beneficio é a PEMFC
alimentada com hidrogénio no anodo, principalmente devido a sua elevada densidade de
poténcia e baixas temperaturas de operacdo (GRODIN-PEREZ et al., 2014). Cada tipo de
célula apresenta uma faixa especifica de energia que pode gerar, ou seja, sua capacidade de
operacdo, sendo essa relacdo resumida no quadro 3.1, por aplicacdo. Dependendo da aplicagéo,
como é o caso das PEMFC e DMFC, ¢ possivel trabalhar em faixas de energia distintas, em



aplicacdes que requerem pouca poténcia, como por exemplo os dispositivos portateis, e também
em aplicacbes que necessitam de muita poténcia, como € o caso do setor de transportes
(EATECH, 2021). Aqui, cabe lembrar que a depender da configuracdo do sistema com relacdo
a area dos eletrodos e ao empilhamento das células unitarias, diferentes poténcias de operacao

podem ser obtidas.

Quadro 3. 1: Tipicas faixas de energia e tipos de células a combustivel por aplicacéo

Aplicacgdes Portateis Estacionarias Transporte
Poténcia requerida 1W -20 kw 0.5 kW -2 MW 1 kW — 300 kW
Tipos de FC PEMFC PEMFC PEMFC
DMFC MCFC DMFC
SOFC AFC
SOFC
PAFC

Fonte: Adaptado de E4tech (2021).

A SAMFC pode apresentar algumas vantagens em relacdo a PEMFC, sendo elas: em
meios alcalinos, as cinéticas de algumas reacdes podem ser mais elevadas quando comparadas
com meio neutro e acido. A ativacdo da reacdo de oxidacdo de alguns alcoois, como é o caso
do glicerol, é facilitada em meio alcalino (ROQUET et al., 1994; WANG et al., 2003;
COUTANCEAU et al., 2006).

3.2 Oxidacéo do Glicerol em uma DGFC

O glicerol (C3HgO3) é o principal coproduto no processo de fabricacdo do biodiesel,
produzido pela reacdo de transesterificacdo, em que triglicerideos reagem com um alcool,
geralmente metanol, e é catalisada com uma base forte (CIRIMINNA et al., 2014). E produzido
aproximadamente cerca de 1 kg de glicerol para cada 10 kg de biodiesel (GARCIA et al., 2017),
e estima-se que a producdo mundial de biodiesel atinja cerca de 39 bilhdes de litros em 2024
(KONG; AROUA; DAUD, 20186).

A aplicacdo do glicerol ¢é limitada a indastrias alimenticias (doces e bolos),
farmacéuticas e de cosméticos (produtos para pele e cabelo), bem como possui usos na

agroindustria. E utilizado também na producdo de shampoos e pastas de dente, além de ser



introduzido na producdo de ésteres, poli éteres e algumas resinas (BEHR et al., 2008; GOMES
etal., 2012; GARCIA et al., 2017). Atualmente, o mercado tradicional do glicerol ja ndo é mais
capaz de absorver todo o glicerol produzido, gerando um excedente que deve ser utilizado
(GOMES et al., 2012; NASCIMENTO; LINARES, 2014; MONTEIRO et al., 2018).

O acumulo de glicerol pode se tornar um problema ambiental relevante, e aliado ao seu
preco decrescente no mercado (Figura 3.2) e a versatilidade da molécula de glicerol, torna-se
urgente encontrar novas aplicabilidades para esse quimico, visando reduzir seu excedente no
mercado. Um desses processos € a oxidacdo, que possibilita a geracdo de energia e cogeracdo

de quimicos de elevado valor comercial a partir da molécula de glicerol (GOMES et al., 2012).
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Figura 3.2: Producéo global de biodiesel e glicerol versus Preco do glicerol, onde o ano de
2020 representa uma predicdo. Gréfico adaptado de Nomanbhay et al. (2018).

Ainda, a energia especifica do glicerol é de 5 kWh kg* (SIMOES; BARANTON;
COUTANCEAU, 2010), sendo comparavel com a de alcoois amplamente utilizados, como o
metanol e o etanol, com valores de 6,1 kWh kg™ e 8,1 kwWh kg, respectivamente, contra 32,8
kWh kg do hidrogénio (LAMY; LEGER, 1994).

A oxidacéo da hidroxila priméria do glicerol resulta na producéo de gliceraldeido, acido
glicérico, acido glicolico, acido oxalico, acido tartrénico, entre outros, enquanto a oxidagéo da
hidroxila secundéria leva a formacdo de dihidroxiacetona e acido hidroxipiravico (BIANCHI
et al., 2005; BEHR et al., 2008). Todos esses quimicos produzidos pela oxidagdo do glicerol

possuem relevante valor agregado, sendo aditivos intermediarios de muitos processos. Porém,



sua produgdo é muito onerosa do ponto de vista econdmico, muitos sendo provenientes de
processos microbioldgicos (BEHR et al., 2008).

A oxidacao completa do glicerol a dioxido de carbono (CO2) (meios neutro e acido), se
encontra na Eq. 3.1. JA& em meios alcalinos, a oxidacdo completa leva a formacdo do ion
carbonato (COs%) (Eq. 3.2) por meio da reagio do CO, com ion OH" (SIMOES; BARANTON;
COUTANCEAU, 2010; KWON; SCHOUTEN; KOPER, 2011), e a equagdo de reducdo no
catodo é dada pela Eq. 3.3 (ANTOLINI, 2019).

C3HgO3 + 3H,0 — 3C0, + 14H* + 14e~ (3.1)
C3HgO3 + 200H™ — 3CO2™ + 14H,0 + 14e” (3.2)
7/ 05 + 7TH,0 + 14e™ > 140H~ (3.3)

No entanto, é dificil oxidar completamente o glicerol, tanto em meio acido como em
meio alcalino, devido a dificuldade em quebrar as ligacdes C-C-C, que possuem uma elevada
barreira energética (GOMES; TREMILIOSI-FILHO, 2011; ISHIYAMA et al., 2013), além da
baixa seletividade e cinética para formacdo do CO, (FERNANDEZ; MARTINS; CAMARA,
2012; ISHIYAMA et al., 2013), levando assim a reacOes paralelas de oxidagédo parcial. Isso
leva a formacdo de intermediarios que sdo adsorvidos na superficie do catalisador em baixos
sobrepotenciais e 0 envenenam, tendo como exemplo a adsor¢do de monéxido de carbono (CO)
(GOMES; TREMILIOSI-FILHO, 2011).

Um dos problemas enfrentados na oxidacao catalitica do glicerol é o controle minucioso
da seletividade para determinados produtos (CARRETTIN et al., 2004; BIANCHI et al., 2005).
Porém, ap6s inumeros trabalhos experimentais da literatura, sabe-se que a partir da otimizacéo
das condicOes operacionais (tipo do catalisador e propriedades deste, pH, temperatura, entre
outros), € possivel direcionar a seletividade da reacdo para a oxidacao da hidroxila primaria ou
secundaria (BIANCHI et al., 2005; BEHR et al., 2008; ZHANG; XIN; LI, 2012; ZHOU; SHEN;
PIAO, 2018; HOUACHE; HUGHES; BARANOVA, 2019).

Dentre os catalisadores mais utilizados para oxidagdo do glicerol presentes na literatura,
pode-se citar catalisadores de platina (Pt), paladio (Pd) e ouro (Au), geralmente na concentracao
do metal entre 10% a 60% (FROTA JR et al., 2017). S&o metais nobres, sendo que em meio
acido basicamente eletrodos de Pt e Pd sdo utilizados, uma vez que eletrodos de Au nao



apresentam atividade catalitica em pHs baixos (GOMES; TREMILIOSI-FILHO, 2011,
KWON; SCHOUTEN; KOPER, 2011).

Apesar de todos os esforcos para encontrar novos metais nobres e ndo nobres que
tenham atividade catalitica para essa reacdo, os eletrodos mais eficientes ainda sdo os que
contém Pt em sua composi¢cdo (NASCIMENTO; LINARES, 2014). Uma desvantagem dos
catalisadores a base de Pt e Pd é que estes sofrem demasiadamente com o envenenamento do
oxidante (O2) em elevadas pressdes parciais (BEHR et al., 2008), ao passo que o eletrodo de
Au apresenta maior resisténcia ao envenenamento pelas espécies formadas na superficie do
catalisador (KWON et al., 2011).

De acordo com Behr et al (2008), os eletrodos de Pt se mostram mais seletivos para
oxidacdo da hidroxila primaria do glicerol, levando a formacdo de gliceraldeido e demais
compostos oxidados. Esse fator foi comprovado por Garcia, Besson e Gallezot (1995), Gomes
e Tremiliosi-Filho (2011) e Kwon, Schouten e Koper (2011).

Conforme estudos de Kimura (1993), Kimura et al (1993), Garcia, Besson e Gallezot
(1995), Gallezot (1997), Worz, Brandner e Claus (2010) e Kwon et al (2012), ao adicionar
bismuto (Bi) na composi¢do do catalisador, a producao de dihidroxiacetona é favorecida, ou
seja, a seletividade para oxidar a hidroxila secundaria do glicerol aumenta. Isso ocorre devido
ao metal Bi ser responsavel pelo bloqueio dos sitios ativos do catalisador de platina que
oxidariam a hidroxila priméria (KIMURA et al., 1993).

Na Figura 3.3, € possivel observar dados do experimento de Kwon et al (2012), onde é
visivel a alteracdo da seletividade e maior producéo de dihidroxiacetona com o uso de Bi. Além
de bloquear os sitios ativos para oxidacdo primaria, os autores observaram que esse fator afetou
a formacao de monoxido de carbono (CO) adsorvido, que foi obstruida pelo uso de Bi. Porém,
ainda de acordo com os autores, o Bi seria dessorvido da superficie do catalisador em elevados
potenciais de aplicacdo, e dessa forma a oxidacdo da hidroxila priméaria na Pt voltaria a

predominar.
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Figura 3.3: Oxidacéo do glicerol em catalisadores de (a) Pt/C; (b) Pt/C com modificacéo de
Bi; (c) Pt/C em solucéo saturada de Bi. Adaptada de KWON ET AL. (2012). Copyright ©
2012, American Chemical Society.

Ainda, Gomes e Tremiliosi-Filho (2011) encontraram evidéncias da producdo de
dihidroxiacetona em meio alcalino utilizando eletrodo de Au. Antolini (2019) afirma ainda que
em eletrodos de Au, a oxidacdo da hidroxila secundéaria do glicerol € mais observada, além de
quebras das ligacdes C-C, enquanto que eletrodos de Pt e Pd demonstram preferéncia para
oxidar a hidroxila primaria do glicerol.

Eletrodos de Au necessitam de maiores potenciais de oxidacdo, e dessa formam
observam-se produtos oxidados da quebra das ligacGes C-C, tais como acido oxalico, acido
formico e acido glicolico, além de acido mesoxalico, produto da oxidacdo da dihidroxiacetona
(GOMES; TREMILIOSI-FILHO, 2011; KWON; SCHOUTEN; KOPER, 2011).

Um estudo de Frota Jr, Purgatto e Linares (2014) compara o desempenho de eletrodos
de Pt, Pd e Au em diferentes composi¢cdes e em meio alcalino que apresentaram melhor
resultado de densidade de corrente maxima. E possivel observar que o potencial de inicio da
oxidagéo do glicerol nos eletrodos ocorre na ordem Pt<Pd<Au, o que faz sentido, uma vez que
eletrodos de Au necessitam de maiores sobrepotenciais para apresentar a devida atividade de
oxidacdo (ANTOLINI, 2019). Ainda nesse estudo de Frota Jr, Purgatto e Linares (2014), os
autores fizeram um experimento de longa duracdo em baixas voltagens e avaliacdo da

seletividade dos produtos formados, onde foi observado que o eletrodo de Pt apresenta melhor
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desempenho em baixos potenciais anddicos de aplicagéo, sendo este o melhor eletrodo para tais
condigdes (FROTA JR; PURGATTO; LINARES, 2014).

Kwon e Koper (2010) realizaram estudos em meio alcalino com eletrodos de Au e Pt,
com o intuito de avaliar os produtos da oxidagdo do glicerol com a combinacéo de técnicas de
voltametria e HPLC. Os autores observaram que no eletrodo de Au, a predominancia de
produtos é de acidos glicélico e formico, produtos mais oxidados, e auséncia de &cido
tartrénico, fator também observado no trabalho de Kwon, Schouten e Koper (2011), enquanto
que no eletrodo de Pt o produto predominante é &cido glicérico, com quantidades subsequentes
de acidos formico e glicélico, e baixa producédo de &cidos oxalico e tartrénico.

Outro fator que afeta muito a seletividade dos produtos é o pH. Ja é estabelecido por
diversos autores que em pHs mais elevados as cinéticas de reacdo em ambos os eletrodos sdo
facilitadas (ROQUET et al., 1994; WANG et al., 2003; COUTANCEAU et al., 2006; GOMES;
TREMILIOSI-FILHO, 2011; KWON; SCHOUTEN; KOPER, 2011). Os estudos de Garcia,
Besson e Gallezot (1995) e Gallezot (1997) demonstram que em meios alcalinos, ocorre a
oxidacdo preferencial da hidroxila priméria, onde o acido glicérico foi o principal produto, e a
seletividade para producéo de dihidroxiacetona aumenta em pHs &cidos, apesar de ndo ser muito
significativa.

Roquet et al (1994) estudaram a oxidacdo do glicerol em diferentes valores de pH, e
encontraram valor superior para a constante cinética em meio alcalino (3,4x107 s'cm™) em
comparagdo com a constante do meio acido (1,2x107 slcm?), em potenciais semelhantes.
Kwon et al (2011b) sugerem que a primeira desprotonacao do alcool ocorre via bases, enquanto
a segunda desprotonacdo depende do tipo de catalisador, e Coutanceau, Baranton e Kouamé
(2019) apontam que isso pode explicar as cinéticas mais rapidas em meio alcalino do que em
meio acido.

Em meio alcalino, Roquet et al (1994) observou que a oxidagédo do glicerol tem inicio
em 0,6 V/RHE, e que nesse mesmo potencial, a superficie de Pt ja comeca a ser oxidada para
PtOags, que séo as entidades ativas da oxidacdo. Fernandez, Martins e Camara (2012) reportaram
também que em torno de 0,6 V o glicerol reage com um sitio de PtOags para formar acido
glicérico, porém em condic¢des acidas. Gomes e Tremiliosi-Filho (2011) mencionam uma
voltagem de inicio da oxidacdo do glicerol em torno de 0,5 V, para meios alcalinos e &cidos.

Kwon, Schouten e Koper (2011) delinearam um mecanismo de reacdo da oxidagdo do
glicerol em meio alcalino, baseado na Figura 3.4, com eletrodos de Au e Pt. Os autores

encontraram que o acido glicérico é o produto principal em meio alcalino, tendo o gliceraldeido
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como intermediério, e seletividade baixa para dihidroxiacetona. Ainda, os autores afirmam que
tanto a atividade como os produtos formados dependem muito do catalisador e pH, apesar de
0s caminhos gerais do mecanismo néo se alterarem. Conforme visto na Figura 3.5, € possivel
observar que a producdo de dihidroxiacetona é minima, e que a preferéncia do eletrodo de

platina é a oxidacédo da hidroxila priméria do glicerol.

o O
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H,0 HOY‘\
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& (o]
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Figura 3.4: Mecanismo de reacdo de oxidagéo do glicerol em meio alcalino, adaptado de
Kwon, Schouten e Koper (2011).
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13

Conforme observado na Figura 3.5a, a concentracao de glicerol se mantém praticamente
constante ao longo do experimento, e isso se deve principalmente a injecdo continua do
combustivel na célula, e também retirada continua para identificacdo dos compostos por
cromatografia gasosa de alto desempenho (HPLC — High Performace Liquid Chromatography).
Os valores se encontram préximos de 90 mM devido a diluicdo da amostra com &cido para
preservar 0s compostos instaveis em meio alcalino, e possibilitar sua leituraem HPLC (KWON;
KOPER, 2010; KWON; SCHOUTEN; KOPER, 2011).

Utilizando eletrodos de Pt em conjunto com outros metais ndo nobres (Ru, Ni) e
suportados em grafeno nanoestruturado, Zhou, Shen e Piao (2018) encontraram um mecanismo
de reacdo muito semelhante ao de Kwon, Schouten e Koper (2011), onde foi observado que a
oxidacdo primaria do glicerol leva ao gliceraldeido, que é instavel em meio alcalino, sendo
rapidamente oxidado a &cido glicérico, produto abundante em potenciais mais elevados,
juntamente com &cidos glicélico, férmico, oxalico e tartrdnico. Houve auséncia de
dihidroxiacetona, confirmando a afirmacgéo de Kwon, Schouten e Koper (2011) de que eletrodos
a base de platina levam a oxidacéo da hidroxila primaria.

Na Tabela 3.1, é possivel observar uma compilacdo das seletividades para os produtos
da oxidagédo do glicerol, exclusivamente em meio alcalino e somente para eletrodos de Pt e
baseados em Pt para diversos autores. Vale lembrar que alguns autores ndo consideram a
producdo do gliceraldeido, uma vez que este é apenas um intermediario instavel em meio
alcalino, levado a producdo direta de acido glicérico (KWON; SCHOUTEN; KOPER, 2011;
ZHOU; SHEN; PIAO, 2018).
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Tabela 3.1: Seletividade das espécies advindas da oxidacdo do glicerol em meio alcalino.

Seletividade das espécies * (%)

Condicbes Experimentais

GLD AGE AGO ATA AOX AFO DHA

Ref.

Pt, E=0,79 V/RHE, 25°C, 88
0,1 M glicerol e 0,1 M NaOH
Pt/C 1%, 50°C, glicerol -
0,3 M e NaOH/gli=4 mol/mol
Pt/C-A’, 50°C, glicerol -
0,3 M e NaOH/gli=4 mol/mol
Pt/C, E=0,4 V/IRHE, 0,1 M 100
glycerol e 0,1 M NaOH
Pt/C, E=0,8 V/IRHE, 0,1 M 18
glycerol e 0,1 M NaOH
Pt/C,E=0,7V,2MKOHe 1M -
glicerol
Pt 60%, E=-0,2 V vs Hg/HgO, 1 -
mol/L glicerol e 1 mol/L KOH
Pt 20%, DC=50 mA/cm?, 60°C, -
1 mol/L glicerol e 4 mol/L KOH
Pt/GNS, E=0,2 V vs SCE/V, 8
0,5 M glycerol e 0,5 M KOH
Pt/C 1mg cm?, E=0,3 V,
2 M KOH
PtsBi1/C, E=0,55V, 20°C, 2 M 80
glicerol e 0,5 M NaOH
PtsBi1/C, E=0,70V, 20°C, 2 M 58
glicerol e 0,5 M NaOH

1

42,4

50

60

47

26

14

45

10

24

4

31,1

34,9

16

66

2

59

10,2

37

46

72

34

11

4

8,2

2,8

15

24

20

11

5****

1

12,4%%%

2,1***

4***

7***

Roquet et al (1994) **

Bianchi et al (2005)

Dimitratos et al (2006)

Kwon, Schouten e
Koper (2011) **
Kwon, Schouten e
Koper, (2011) **
Zhang, Xin e Li (2012)

Frota Jr, Purgatto e
Linares (2014) **
Frota Jr et al (2017) **

Zhou, Shen e Piao
(2018) **
Antolini (2019) **

Coutanceau, Baranton e
Kouamé (2019)
Coutanceau, Baranton e
Kouamé (2019)

* GLD: gliceraldeido; AGE: Acido glicérico; AGO: &cido glicolico; ATA: &cido tartronico; AOX: acido oxalico;

AFO: 4cido férmico; DHA: dihidroxiacetona;
**Valores aproximados, observados nos graficos disponibilizados pelos autores.

***Ao invés da dihidroxiacetona, o composto é o &cido hidropirtvico, que advém da DHA.
**** Ao invés de acido oxalico, o composto é o cido mesoxalico.

Fonte: Proprio autor, 2021.

Ja sobre a producédo de mondxido e didxido de carbono, Fernandez, Martins e Camara

(2012) realizaram medi¢6es com FTIR in situ, e observaram que CO se forma no eletrodo em

potenciais baixos (0,25 V), e o sinal aumenta até 0,7 V, que é o potencial em que CO2 comeca

a ser produzido. Em potenciais acima de 1,1 V, a producdo de CO> € muito acelerada, e ndo é
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mais observado sinal algum de CO. Tendo por base os estudos de Gomes e Tremiliosi-Filho
(2011), que tambem realizaram experimentos com FTIR in situ, pode-se sugerir que o CO2 ndo
precisa necessariamente do CO pré-formado para ser produzido, mas pode ser entdo formado a
partir de uma rota que produz &cido tartrénico. Fernandez, Martins e Camara (2012) sugeriram
haver dois caminhos distintos para formagdo do CO». O primeiro seria em baixos potenciais,
onde a formacéo do CO> dependeria diretamente da formacéo de CO, e num segundo momento,
em potenciais mais altos de aplicacdo, ocorreria por meio da quebra das ligagfes C-C do
glicerol.

A producéo de CO em baixos potenciais ocorre por meio da dissociagéo do glicerol no
eletrodo, ao passo que a adsorcdo ndo-dissociativa levaria a producéo de gliceraldeido por meio
da reacdo de desidrogenacio (FERNANDEZ; MARTINS; CAMARA, 2012). De acordo com
Iwasita e Xia (1996), quanto maiores 0s potenciais, mais forte € a ligacdo H.O-eletrodo, e com
isso, Ferndndez, Martins e Camara (2012) afirmam que em potenciais elevados, o glicerol ndo
pode mais ser adsorvido na superficie do eletrodo, interagindo assim com os sitios PtO ja
adsorvidos, uma vez que a cobertura da superficie com espécies oxigenadas aumenta
proporcionalmente ao aumento do potencial. Os autores ainda afirmam que o crescimento da
cobertura do eletrodo na forma de PtOags promove a producdo de acido tartrénico e espécies
mais oxidadas, uma vez que o glicerol interage com o sitio PtOas € pode ser duplamente
atacado, como ja demonstrado por Roquet et al (1994). Ainda, Fernandez, Martins e Camara
(2012) encontraram evidéncias de que em potenciais acima de 1,1 V, todos os carbonos da
cadeia do glicerol interagem com a espécie oxidada PtOags, acelerando a producdo de CO; e

explicando a producdo do mesmo a partir do carbono central da molécula.

3.3 Cinética Eletroguimica

A equacdo de Butler-Volmer é amplamente utilizada em estudos eletroquimicos, pois
descreve a relacdo entre a densidade de corrente e potencial do eletrodo (DICKINSON; WAIN,
2020). Essa equacdo demonstra a densidade de corrente resultante de uma reagéo redox, que
contabiliza as contribuigdes dos processos de oxidagao e reducgéo separadamente, e onde cada
contribuicdo é balanceada pelo adimensional denominado de coeficiente de transferéncia
(DICKINSON; HINDS, 2019). A equagéo de Butler-Volmer em fungdo das concentracdes dos
agentes redutores e oxidantes na superficie catalitica e na corrente livre, bem como em funcéo

dos sobrepotenciais se encontra na Eq. 3.4.
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(anFn) CO
C exp\ RT / — C
R_ref O_ref

—(1—a)nFn)

exp( RT (3.4)

Onde os termos i e i representam respectivamente a densidade de corrente e a densidade
de corrente de troca, este Gltimo sendo definido quando as contribuicBes das reacbes de
oxidagdo e reducdo se equivalem, e a transferéncia de corrente é nula; Cr é a concentragdo da
espécie redutora, e analogamente, Cr _ref € a concentracdo da espécie redutora de referéncia; Co
¢ a concentracao da espécie oxidante, e da mesma forma, Co ref € a concentracdo da espécie
oxidante de referéncia; F e R sdo respectivamente as constantes de Faraday e dos gases, T € a
temperatura absoluta do sistema; a € 0 coeficiente de transferéncia de carga; n € o nimero de
elétrons transferidos na reacdo; m é o sobrepotencial de ativacdo do sistema, ou seja, é a
diferenca de potencial requerida, acima do potencial de equilibrio, para superar a energia de
ativacdo da reacdo da célula para produzir uma corrente especifica (VETTER, 1967;
DICKINSON; HINDS, 2019). O primeiro exponencial se refere a contribuicdo da oxidacdo, e
0 segundo termo a contribuicdo da reducao.

O coeficiente de transferéncia de carga (o)) representa a fracdo da energia potencial
eletrostatica (isto é, a fracdo do potencial interfacial) que afeta a velocidade de uma reacdo em
um eletrodo. Em uma célula a combustivel, é a fracdo do sobrepotencial que afeta a densidade
de corrente. Um ion que se encontra na regido interfacial esta sujeito ao potencial interfacial e
parte do campo elétrico interfacial realiza trabalho sobre o ion (afetando seu comportamento
em relacdo a barreira de energia para a reacdo e, consequentemente, a velocidade da reagdo), e
é justamente o coeficiente de transferéncia que quantifica essa fracdo do trabalho realizado
sobre o ion na regido interfacial.

Conforme Sanchez-Monreal, Vera e Garcia Salaberri (2017), a taxa de difusdo das
especies da corrente livre até a superficie € muito maior do que a taxa de reagdo, entdo a
Equacéo 3.4 pode ser simplificada de modo que Cr=CRr ref € Co=Co _ref, Chegando a equacdo de
Butler-Volmer na forma mais utilizada e geral, disposta na Eq. 3.5, conforme demonstrado por
Vetter (1967).

anFn —(1—a)nFn>

i =1, exp( RT ) — exp( RT (3.5

Para os casos limites em que se tem equilibrio deslocado para a oxidacéo ou equilibrio

deslocado para a reducdo, é possivel fazer uma aproximacdo da Eg. 3.5, que € a equacgdo de
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Tafel (Eq. 3.6). Observa-se que nessas condi¢es ha uma relacao linear entre os sobrepotenciais
e 0 logaritmo da densidade de corrente i, e onde as constantes a e b sdo dependentes das
condicdes experimentais do sistema (VETTER, 1967; NEWMAN; THOMAS-ALYEA, 2004).

n=a+blni (3.6)

Conforme Chen et al (2014), a Eq. 3.7 evidencia o célculo do potencial da célula (Vcel),
Eo € o potencial de circuito aberto, Rm é a resisténcia de contato da membrana. Ainda, o termo
de sobrepotencial de concentracdo (nconc) € importante ser adicionado na equacao, e se torna
cada vez mais importante quanto maior a viscosidade do liquido. Esse termo é calculado com

base na corrente limitante, conforme demonstrado na Eq. 3.8.

Veet = Eo — |77A| - |7IC| — Ryl — Neone (3-7)

RTln( i ) (3.8)

nCOTlC F iL _ i

3.4 Ajuste de Parametros por Regressdo Nao-Linear com Restri¢oes

Sistemas ndo-lineares sdo muito comuns em problemas de engenharia, e dentre as suas
principais caracteristicas, é possivel citar a existéncia de muitos 6timos locais, auséncia de
solucdo analitica e necessidade de um método iterativo para sua solu¢do. Um modelo nao-linear
¢ aquele que ndo pode ser descrito pela combinacao linear dos parametros de entrada, sendo
assim chamados de pardmetros ndo-lineares (NELLES, 2001).

A modelagem de sistemas reais permite analisar o processo e ampliar o conhecimento
sobre seus mecanismos intrinsecos. O ajuste do modelo é feito por meio da otimizagdo dos
valores dos parametros, onde o objetivo principal é aproximar o resultado do modelo (i) da
variavel medida de saida do processo y(i), por meio do ajuste dos n-parametros 6 do modelo,
contidos no vetor § (NELLES, 2001).

O principal procedimento para adequar um modelo aos dados experimentais, em
especial para dados cinéticos, é o0 método da soma dos minimos quadrados (BOEKEL, 1996;
NELLES, 2001). Esse método busca encontrar valores para os parametros 6 do modelo por
meio de regressdo, de forma que os valores desses parametros minimizem o valor da funcéo

objetivo I(0), que se encontra na Eq. 3.9. Essa fungéo objetivo se relaciona com o residuo (e),
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e é dado pela Eqg. 3.10, e quanto menor for esse residuo, mais proximas as saidas do processo e
modelo se encontram, e consequentemente, menor o valor da fungéo objetivo 1(6) (NELLES,
2001).

1
1(9) = Eng > minf ou SSE= ) e? (3.9)
i=1

e=(y-9) (3.10)

Essa funcdo a ser minimizada é sujeita a restricdes de igualdade e/ou desigualdade.
Essas restricGes sdo as equacbes que vao restringir a area de procura do valor 6timo local, e
podem ser lineares ou nao-lineares. Outros fatores que vao definir o valor desse ponto 6timo
sdo os chutes iniciais e os limites inferiores e superiores de cada parametro.

A matriz Hessiana (H) é uma matriz quadrada que contém as informacdes da derivada
de segunda ordem da funcdo objetivo (SSE) em relagdo aos parametros, e apresenta relevante
importancia para a precisdo dos parametros a serem ajustados, sendo obtida conforme a Eq.

3.11 para modelos lineares.

0%1(6
- 9(;) = X"X (3.11)

ﬂ:

Onde X é a derivada do erro e em relagdo aos parametros 60, representando a
sensibilidade com respeito aos mesmos.

Na solugdo de sistemas ndo-lineares, torna-se necessaria a utilizacdo de métodos
iterativos, e no caso da utilizacdo da SSE para esses modelos ndo-lineares, podem ser os de
Gauss-Newton e 0 método de Levenberg-Marquardt. Esses métodos se baseiam no baixo custo
computacional de aproximar o valor da matriz Hessiana pelo produto da jacobiana da fungéo
objetivo (NELLES, 2001).

O meétodo mais popular de resolucdo de problemas de otimizacdo ndo-lineares com
restricdes € o SQP (Sequential Quadratic Programing). O objetivo principal é dividir o
problema principal em subproblemas locais que podem ser resolvidos com maior facilidade e
menor custo computacional, por meio da solucdo das equacgdes de Karush-Kuhn-Tucker (KKT),
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que por sua vez se baseiam na derivada de primeira ordem do Lagrangeano, levando em
consideracdo as restricoes de igualdade e desigualdade (MATHWORKS, 2022).

Os parametros de um modelo podem ser calculados com diferentes precisfes, e dessa
forma € de suma importancia calcular os aspectos estatisticos dos parametros, tais como a
variancia e desvio padrdo. As variancias dos parametros podem ser calculadas por meio da
matriz variancia-covariancia (CVR) (Eqg. 3.12) (NELLES, 2001).

E{(:—E @)@ -k @'} o E (@ -k 2@ - E @'}

CVR = : . :
E{(0, - E(@.1) (0. - E@®))'} -+ E{(8.—E(8.)) (8. - EB]) '}

(3.12)

Onde E se refere a esperanca matematica.

Fazendo os ajustes e consideracdes necessarios, e levando em conta o ruido, o célculo
da matriz covariancia pode ser aproximado conforme a Eq. 3.13, obtendo-se assim a correlagéo
dessa matriz com a Hessiana e variancia do ruido (NELLES, 2001). Assume-se que 0S
parametros da matriz ndo sdo correlacionados entre si, e dessa forma o valor absoluto da
diagonal da matriz variancia-covariancia é a prépria variancia (CVR(i, i)), sendo que os demais
valores correspondem a covariancia entre dois parametros. O erro padrdo (SE — Standard Error)
é dado pela raiz quadrada da variancia (Eg. 3.14), e o desvio padrdo (SD — Standard Deviation)
é demonstrado na Eq. 3.15, e se relaciona com um intervalo de confianca bi-caldal de 95%
(PINTO, 2008).

CVR(B) ~ 62(XTX) " ~ o?H™! (3.13)

SE = JCVR(i, 1) (3.14)
SD = tyaueSE (3.15)

SD e SE sdo vetores de tamanho np (sendo np 0 nimero de parametros), e tvaie € 0 valor
estatistico de t de student, sendo um valor padréo tabelado que depende do tamanho amostral,
tipo de distribuicéo, intervalo de confianca e graus de liberdade (DG — Degrees of Freedom).

Modelos eficientes séo obtidos quando os regressores apresentam valores maiores e a
variancia do ruido for menor. A sensibilidade dos parametros pode ser estimada pela derivada
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parcial do erro em relacdo a determinado pardmetro. Quanto mais sensivel for o erro em relacéo
aos parametros, menor seréa o valor da variancia (NELLES, 2001).

Visto que a Equacao 3.13 foi ajustada em termos de ruido, é necessaria uma alternativa
para quando o ruido dos dados é desconhecido. Dessa forma, a variancia pode ser estimada a
partir dos residuos, conforme demonstrada na Eq. 3.16, onde o denominador representa o
namero de graus de liberdade para problemas com restri¢des (r), considerando o numero de
parametros (np) e tamanho amostral (N) e o termo o2 representa a variancia do ruido (NELLES,
2001).

, ele  SSE
" N—np+r N-np+r

o (3.16)

Outras duas métricas muito importantes para o estudo estatistico é 0 MSE (Mean-square
error), que mede a média do erro ao quadrado entre o valor experimental e 0 do modelo (ou
seja, a média da SSE) e o RMSE (Root-mean-square error), que representa a raiz quadrada do
erro médio ao quadrado, que também pode ser entendida como a raiz quadrada do MSE. O
calculo do MSE se encontra na Eq. 3.17 e o RMSE se encontra na Eg. 3.18.

1 1
= — — 92 == 3.17
MSE NZ(y $)? = SSE (3.17)

RMSE = \/%Z(y —9)2 = \/%SSE = +VMSE (3.18)

3.5 Redes Neurais Artificiais

As redes neurais artificiais (ANN — Artificial Neural Network) sdo inspiradas no sistema
nervoso bioldgico, onde existe uma relacdo em paralelo entre os neurdnios, e séo essas relagdes
que determinam o funcionamento da rede. Essa rede pode ser treinada para descrever um
determinado processo ou funcdo por meio do ajuste dos valores das conexdes entre 0s
neuronios, também chamados de pesos (weights, wi). A rede neural é ajustada até que a resposta
da rede neural (output) descreva corretamente os valores esperados (targets) (BEALE;
HAGAN; DEMUTH, 2010). Esse comportamento do treinamento é observado na Figura 3.6.
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Figura 3.6: Funcionamento bésico do ajuste de uma rede neural. Acervo Pessoal.

Reajuste dos pesos

As ANNs sdo modelos que podem gerar uma resposta para uma entrada de dados
experimentais, e S0 excepcionais para casos ndo-lineares e onde as relagdes e dependéncias do
modelo ndo sdo conhecidas. A rede passa por duas etapas: a primeira € de treinamento com 0s
dados experimentais, onde a rede “aprende” o comportamento do processo; apds, ja com a rede
treinada, é possivel fazer novas simulages e interpolacdes com dados que ndo foram testados
experimentalmente (MILEWSKI et al., 2019).

Durante a etapa de treinamento, pode ocorrer o fenbmeno de overfitting, que decorre do
treinamento demasiado da rede neural, e dessa forma ndo é recomendado reproduzir, interpolar
e generalizar resultados com essa rede. Por esse motivo, é interessante manter a rede neural o
mais simples possivel, para evitar esse problema (MILEWSKI et al., 2019).

A estrutura mais detalhada de uma ANN pode ser observada na Figura 3.7. A entrada
consiste em p neurdnios de entrada (ui), formando a camada de entrada; A camada do meio é
denominada de camada escondida, que contém uma funcdo de base e M neurdnios; O neurdnio
de saida compde a camada de saida, podendo haver mais de um. Este Gltimo apresenta uma
funcdo de soma linear de todas as contribui¢cdes dos neurbnios da camada escondida referentes
a essa saida, multiplicadas por seus pesos de saida (6i") = wi), que sdo parametros lineares
(NELLES, 2001).
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Figura 3.7: Estrutura detalhada de uma rede neural artificial, adaptada de Nelles (2020).

O neurénio de saida é composto geralmente pela combinacdo linear dos sinais dos
neurdnios da camada escondida, com a adic&o de um bias (60!, cujo valor geralmente é 1. O
neurbnio de saida determina a escala da resposta e o ponto de operacdo da rede neural
(NELLES, 2001).

3.5.1 Multilayer Perceptron

Uma das redes neurais mais comuns e de maior aplicacdo é a de Perceptron de
Multicamadas (MLP — Multilayer Perceptron), que é uma rede feedforward e que utiliza o
algoritmo backpropagation para o treinamento da rede e ajuste dos pesos. Sua utilizacdo se
ampliou significativamente com os trabalhos de Rumelhart, Hinton e Willians em 1986.

O perceptron se refere ao neurdnio da camada escondida, onde uma funcéo de ativagao
ndo-linear g(x) avalia os sinais das entradas ponderados pelos seus respectivos pesos (mais um
bias), conforme a Figura 3.8 (NELLES, 2001).

W (bias)

(I)i Saida da
camada
escondida

Funcio de Ativacio

Figura 3.8: Procedimento que ocorre nos perceptrons da camada escondida. Acervo pessoal.
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A funcdo de ativacdo é geralmente de saturacéo, podendo ser do tipo logistica ou do tipo
tangente hiperbdlica, que possuem as formas presentes na Figura 3.9. As equagdes referentes
as funcdes de ativacao logistica e tangente hiperbdlica se encontram, respectivamente, nas EqQs.
3.19 e 3.20 (NELLES, 2001).

Fungdo Logistica Fungdo Tangente Hiperbdlica
-—--&--- g(x) - logistica ---@--- g(x) - Tanh
1 \asaaa 1 00000000000
At &
‘;“‘ o*
+ 4
0,75 A o
A2 05 J
A ;
= 05 & — :’
[ & = ot
A o
e ~4,5 2,5 0% 1,5 3,5
a®,25 §
A y
" 95
0 ‘.
45 2,5 0,5 15 35

Figura 3.9: Funcdes de ativacdo (a) logistica e (b) tangencial hiperbolica. Acervo pessoal.

o _ 1
g(X) = lOngth (X) = 1+eX—p(—x) (319)
B 1 —exp(—2x)
g(x) = tanh(x) = 15 exp (—21) (3.20)

Ambas as fun¢des podem ser transformadas uma na outra, conforme a Eq. 3.21.

1—exp(—2x) 2 —1 —exp (—2x)
1+exp(—2x) 1+exp(—2x) 1+exp(—2x)

tanh(x) = = 2logistic(2x) — 1 (3.21)

Ainda, as derivadas das funcfes logistica e tangente hiperbolica podem ser expressas
em funcg&o de suas saidas, conforme as Eqgs. 3.22 e 3.23, sendo que sdo necessarias para qualquer
método de otimizacdo com base no gradiente das equacbes, normalmente utilizado no
treinamento da rede neural do tipo MLP. O termo ¢i denomina a saida dos i perceptrons, apés
as entradas (cada qual com seu devido peso i) terem sido transformadas pela fungéo de

transferéncia.
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d®; dlogistic(x)
dx dx

= 0;(1-D)) (3.22)

d®; dtanh(x)
dx  dx

=1— @2 (3.23)

A rede neural MLP possui a capacidade de ser uma ferramenta de aproximacao
universal, o que significa que qualquer funcdo suave pode ser aproximada por uma rede MLP,
e 0 grau de exatidao dessa aproximacéo depende do nimero escolhido de neurdnios da camada
escondida. Geralmente, o aumento de perceptrons melhora a acuracia do resultado da rede
neural, mas somente até um ponto. Existem outros aproximadores universais, como por
exemplo modelos Fuzzy e polindmios, porém a atratividade da MLP nesse aspecto se da pela
saida desse modelo ser a combinacdo de funcdes uni-dimensionais, no caso as funcdes de
ativacdo, em contraste com todos os outros modelos.

Na Eq. 3.24 esta presente a resposta do modelo de uma MLP em sua formulagédo de
base, para uma camada escondida com n perceptrons ligados a um neurénio de saida, e com
entradas definidas. Os parametros w; e wij se referem respectivamente aos pesos ou parametros
da camada de saida e da camada escondida, M é o nimero total de parametros da rede neural,

e p € 0 nimero de entradas ui.

M
Z ZWUu] , Pop=leuyy=1 (3.24)
i=0 j=0

Existem dois tipos de parametros ou pesos nessa rede neural, que sdo 0s parametros nao-
lineares dos perceptrons, que determinam a direcéo, posicao e inclinacao da funcéo de ativacao,
e os parametros lineares da camada de saida, que apenas fazem o escalonamento dos sinais

advindos das camadas escondidas.

3.5.2 Backpropagation

O treinamento de uma rede neural MLP é feito pela otimizagdo dos pesos dessa rede, e
para isso € muito utilizado o algoritmo da retropropagacgéo (Backpropagation). Esse método foi
desenvolvido por Werbos em 1974, e revisitado por Rumelhart, Hinton e Willians em 1986, e

se baseia na computacdo dos gradientes (derivadas de primeira ordem) dos pesos da camada
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escondida da MLP, por meio da regra da cadeia. A retropropagacéo resolve o problema de
atribuicdo de valores aos pesos, ou seja, qual a parcela que sera atribuida a cada peso de cada
perceptron da camada escondida. Por meio do valor do peso da saida, o erro é retropropagado
na rede, e 0s pesos da camada escondida sdo assim otimizados iterativamente, e € dessa logica
que surgiu o nome do algoritmo (NELLES, 2001).

Conforme o desenvolvimento de Nelles (2001), o algoritmo da retropropagagdo comeca
com as derivadas de primeira ordem da resposta do modelo em relacéo aos pesos da camada de
saida, conforme a Eq. 3.25.

A~

0y
an'

=d, dy=1 (3.25)

Ap0s, sdo efetuadas as derivadas dos pesos da camada escondida (Eg. 3.26), e para isso,
podem ser utilizadas as Egs. 3.27 e 3.28 que demonstram respectivamente as derivadas das
funcBes de ativacdo logistica e tangencial hiperbdlica, e por fim demonstrando que essas
derivadas da resposta do modelo em relacdo aos pesos da camada escondida dependem nao
somente das funcdes de ativacdo, mas também dos pesos da camada de saida e das entradas. A
Figura 3.10 demonstra um esquema da rede MLP no processo de treinamento, de forma
detalhada, onde apds a computacdo dos gradientes, a ANN é novamente testada e validada, e
comparam-se 0s targets com a resposta da rede neural, e se o valor do erro ainda for relevante,

é feita nova iteracdo, até que a alteracdo do valor de erro seja insignificante.

09 _ dg(
awy - Tax e (3.26)

ay
an-j = Wl[cbl(l - CDi)]uj, Ug = 1 (327)
2

2~ wi(1— 0Py, up =1 (3.28)

ow
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Figura 3.10: Rede Neural MLP, no pif&:esso de treinamento da retropropagagédo. Acervo Pessoal.

3.6 Estado da Arte da Modelagem de DGFC’s

No periodo de agosto de 2021 a julho de 2022 foram feitas pesquisas em varias bases
de dados (CAPES, Scopus, Web of Science e Google Scholar), com as palavras-chave no titulo
Model* AND (DGFC OR Direct glycerol fuel cell). Foram retornados varios artigos que nao
eram referentes a DGFC, com exce¢do do trabalho de Han et al (2014), que apareceu em
primeiro em todas as pesquisas de todas as bases de dados, e foi o Unico que abordou a
modelagem de DGFC alcalina pelas equagdes eletroquimicas de Butler-Volmer. Com excecéo
desse trabalho, tem-se conhecimento de outros poucos artigos referentes a modelagem de
DGFC por meio de outros modelos mais simples. Vale ressaltar que nenhum artigo encontrado
nessas bases de dados engloba a complexidade do presente trabalho, e também nenhum destes
trabalhos foi desenvolvido nas mesmas condic¢des abordadas na modelagem aqui apresentada.

Demirel et al (2007) realizaram a parte experimental da oxidag&o de uma DGFC alcalina
em um eletrodo de ouro suportado em carbono (Au/C), e também sua simulacdo. O modelo
cinético mecanistico proposto foi baseado no mecanismo de Langmuir-Hinshelwood,
considerando que ndo ha limitacdo de transferéncia de massa. Os parametros do modelo foram

calculados por meio da regressdo ndo-linear com base no algoritmo de Levenberg-Marquardt e
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utilizando o software MODEST. Os parametros de estudo foram principalmente as energias de
ativacdo, as ordens de reacdo, as constantes de adsor¢do e as constantes cinéticas. Foram
também calculados os valores de erro padrao para cada um desses parametros, bem como o erro
padrdo relativo. Os produtos adsorvidos mais relevantes encontrados pelos autores foram o
acido glicérico e &cido tartronico, além do combustivel glicerol.

Worz, Brandner e Claus (2010) investigaram a formacéo de dihidroxiacetona em um
catalisador bimetalico de Pt-Bi/C, bem como a desativacdo dos sitios ativos (do Bi) do
catalisador em presenca de acido glicérico, advindo da formacéo do gliceraldeido por meio da
oxidagdo da hidroxila primaria do glicerol. A modelagem fenomenoldgica foi baseada apenas
em equagdes diferenciais parciais simples de velocidade de reacdo, sem limitacGes referentes
ao transporte de massa, e em funcdo do tempo de reacdo. Os Unicos produtos considerados
foram a dihidroxiacetona, gliceraldeido e acido glicérico. Os parametros do modelo foram
principalmente as energias de ativacdo e demais constantes cinéticas, cujos valores foram
encontrados por meio do uso de um algoritmo amortecido de Gauss-Newton, e a fungéo
objetivo a ser minimizada foi a do residual total relativo, ou seja, em relacdo a quantidade
amostral. Foram demonstrados esses valores otimizados dos parametros apenas para 0 modelo
que considerou dois tipos de sitios ativos, onde foram também calculados os intervalos de
confianga para cada um dos parametros.

Mais recentemente, o trabalho de Han et al (2014) demonstrou a modelagem
mecanistica uni-dimensional de uma DGFC utilizando membrana de troca anidnica e
catalisador de Au/C, operando sob condicdes de regime permanente e dinamicas. Foi
considerado apenas um produto majoritario dessa reacao, que foi o acido tartronico, e o modelo
cinético foi baseado nas equacdes de Butler-Volmer. Além das equagdes cinéticas, também
foram levadas em consideracdo equacdes de transporte de massa e voltagem da célula. A
solugcdo numérica foi feita por meio de um pacote de software comercial, o0 COMSOL
Multiphysics®, utilizando o método dos elementos finitos. Para a simulagdo numérica em
regime permanente, foram feitas as curvas de polarizacdo e de curva de poténcia, bem como os
valores absolutos de sobrepotencial anddico e catddico, e as curvas simuladas foram precisas
em descrever os dados experimentais. Também para esse modelo, foram estimadas as perdas
de voltagem anddicas, catodicas e 6hmicas, onde observou-se que em baixas densidades de
corrente, 0 sobrepotencial catodico de ativacdo € o responsavel pelas maiores perdas de
voltagem, enquanto que nas regides de média e alta densidade de corrente, o sobrepotencial
anodico é o principal fator de perda de voltagem na célula a combustivel.
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J& para a parte de redes neurais, foi feita uma pesquisa em todas as bases de dados
supracitadas, com as palavras chave no titulo Model* AND (DGFC OR Direct glycerol fuel
cell) AND Neural Network. Nao foi encontrado nenhum artigo de abordagem de rede neurais
a DGFC, somente referentes a outras células a combustivel.

Lobato et al (2009) avaliaram a influéncia da temperatura em uma PEMFC operando
com membrana de PBI em um faixa de temperatura de 100-175°C. Foram estudados trés tipos
de redes neurais: MLP, GFN (Generalized Feedforward Network) e JEN (Jordan and Elman
Network). Foram utilizadas trés entradas e trés saidas. A rede neural que apresentou melhor
desempenho em comparagcdo com os dados experimentais foi a MLP, com 6 perceptrons em
uma Unica camada oculta, e a melhor temperatura de trabalho da célula a combustivel foi 150°C.

Outro trabalho de Lobato et al (2010) descreve o uso de redes neurais para predizer a
influéncia da camada de difusdo de gas em uma PEMFC operando com uma membrana PBI.
As saidas dessa rede neural foram tortuosidade e poténcia, e as entradas foram definidas a partir
de muitas propriedades que descrevem uma camada de difusdo de gas, dentre elas porosidade
e permeabilidade ao ar. Foram testadas quatro ANNs, entre elas a MLP. Foi feita também a
modelagem inversa da célula a combustivel, para descobrir as condi¢Ges de entrada. A rede
neural de melhor desempenho foi a MLP, uma rede feedforward com apenas uma camada
escondida, com erro de 1% na validacdo da rede, que se mostrou bastante precisa para descrever
0 sistema.

O trabalho de Grondin-Perez aborda a modelagem mecanistica em comparacao com um
modelo de rede neural de uma PEMFC, baseado em um sistema piloto de uma Unica célula a
combustivel, operando com hidrogénio. A modelagem fenomenoldgica foi feita em parte com
base em um modelo eletroquimico estatico, que buscou predizer a voltagem da célula com base
nas equacgdes de Nernst e Tafel. J& o restante da modelagem fenomenoldgica foi baseado em
equacdes de transporte de massa no &nodo e no catodo, principalmente. A rede neural, por sua
vez, foi composta de 3 entradas, 3 perceptrons em uma Unica camada escondida e 1 saida, e a
conclusdo final foi que as ANNs descreveram melhor os dados experimentais quando

comparadas com o modelo fenomenolégico.
3.7  Potencial de Contribuicdo do Projeto para o Estado da Arte
Conforme ja observado, existem lacunas a serem preenchidas no que diz respeito a

literatura de DGFC. Quando considerada uma DGFC alcalina com membrana polimérica, trata-

se de SAMFC alimentada com glicerol. Neste projeto de mestrado, propde-se o estudo da
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simulacdo da cinética de oxidacdo parcial do glicerol em uma célula a combustivel alcalina
(SAMFC), por meio de uma abordagem mecanistica que leva em consideracao o recobrimento
dos intermediarios adsorvidos no eletrodo, em regime permanente, incluindo a avaliacédo
estatistica dos parametros cinéticos do modelo, tais como as constantes cinéticas e coeficientes
de transferéncia. Outra abordagem de modelagem desenvolvida é a de redes neurais artificiais.
Foram utilizados os dados experimentais de Garcia et al (2017) para ambos os modelos.

No caso do modelo fenomenoldgico, existem algumas contribuices de suma
importancia para o estado da arte das DGFC:

e Fornecimento de um modelo mais complexo e abrangente, que contém varios produtos
intermediarios da oxidacdo parcial do glicerol em uma FC, permitindo que modelos
mais simplificados sejam obtidos a partir dele. Um modelo mais geral, que possui todo
um background tedrico muito sélido e que descreve com bastante precisdo o
comportamento reacional é imprescindivel.

e O estudo estatistico dos parametros cinéticos do modelo proporciona o conhecimento
necessario sobre quais pardmetros especificos apresentam uma influéncia significativa
no comportamento da curva de polarizacao e na distribuicdo dos muitos intermediarios
adsorvidos produzidos nessa rea¢ao, podendo assim ser precisamente determinados pelo
método de ajuste de parametros (visto se tratarem daqueles que apresentam menores
valores de desvio padrdo). Ainda, fornece informacdo sobre quais desses parametros
ndo possuem influéncia alguma e devem ser considerados como assumidos, uma vez
que seus valores ndo podem ser precisamente determinados.

e Finalmente, a demonstracdo de possiveis variacbes nos perfis de distribuicdo dos
intermediarios adsorvidos conforme se altera os valores dos pardmetros de maior
influéncia pode demonstrar a interdependéncia entre os parametros do modelo e o grau
de recobrimento do catalisador (sendo assim possivel avaliar possiveis alteracdes na
guantidade efetivamente obtida de determinado produto).

Possuir um modelo fenomenoldgico abrangente e com pardmetros cinéticos bem
definidos e amparados pelo estudo estatistico confere uma robustez ao modelo proposto no
sentido de descrever os comportamento experimental e 0s possiveis mecanismos reacionais,
modelo esse que pode ser utilizado posteriormente na ampliagdo da abrangéncia do estudo (isto
é, incluindo aspectos fluidodindmicos e de transferéncia de massa mais especificos presentes
em uma célula a combustivel), abrindo portas para novos desenvolvimentos.

Ja para a abordagem de redes neurais, ndo existe ainda na literatura nenhum trabalho

gue aborde esse tipo de inteligéncia artificial aplicado a DGFC, e o presente trabalho tem por



30

objetivo preencher também essa lacuna, demonstrando a importancia de um modelo de caixa
preta aplicado a sistemas complexos. A adocéo de ambos os tipos de modelagem permite ainda

a avaliacéo da capacidade de predicdo de cada abordagem de modelagem.
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4. METODOLOGIA

Foi feita a modelagem cinética de uma célula a combustivel a glicerol direto, por meio
da abordagem fenomenoldgica, utilizando equac6es fundamentais de cinética eletroquimica, e
por modelo de caixa preta, utilizando redes neurais artificiais. A modelagem por ambos os tipos
de abordagem teve como base os dados experimentais do trabalho de Garcia et al (2017).

A célula a combustivel utilizada pelos autores foi do tipo alcalina, utilizando membrana
transportadora de anions, do tipo PBI (polibenzimidazol), dopada com KOH (Hidroxido de
Potéassio). A alimentagdo do anodo foi composta de 1 M de glicerol + 4 M KOH a 1 ml/min e a
alimentacdo do catodo foi de O2 (oxigénio) a 30 ml/min. Os tipos de catalisador utilizados pelos
autores foram de Pt/C, PtAg/C e PtAg/MnOy/C. Um esquema de uma SAMFC semelhante a

utilizada pelos autores se encontra na Figura 4.1.
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Figura 4.1: Esquema de uma SAMFC operando com glicerol. Acervo Pessoal.

4.1 Modelo Fenomenoldgico Realistico

O modelo fenomenoldgico foi baseado principalmente no mecanismo proposto por
Kwon, Schouten e Koper (2011), na Figura 3.4 e que foi suportado por Zhou, Shen e Piao
(2018), que ndo admitem oxidagdo completa a CO», mas sim, rea¢Oes de oxidacdo parcial com
intermediérios adsorvidos. O caminho de reacdo para a oxidagdo da hidroxila secundaria do

glicerol foi negligenciado, uma vez que conforme a Figura 3.5, em meios alcalinos e eletrodo
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de Pt, a oxidacdo para o gliceraldeido e demais produtos é favorecida, fator que é amplamente
definido na literatura.

Para a modelagem fenomenologica realistica, foi escolhido realizar a modelagem
somente em eletrodo de Pt/C, uma vez que os demais eletrodos compostos acarretariam na
necessidade de uma compreenséo e uma descrigdo ainda mais complexas. 1sso, por sua vez,
certamente teria como consequéncia o surgimento de um nimero muito elevado de pardmetros
(superparametrizacdo). Para esses casos, foi adotada a abordagem de redes neurais, cuja
metodologia é descrita na secdo 4.2. Sera considerada a formacdo de gliceraldeido (GLD), &cido
glicérico (AGE), acido glicélico (AGO), &cido tartrénico (ATA), acido formico (AFO) e acido
oxalico (AOX). Nas Egs. 4.1a a 4.12a, se encontram as etapas cinéticas consideradas para o

modelo fenomenoldgico.

C3HgO; +2 OH — C3HgO;3 ) + 2H,0 +2 ¢ (ko ) (4.1a)
C3Hs03 () — C3Hs0s (ko) (4.2a)
C3H503 g5y + PO(ads) = C3HgO04 4qqy (k1) (4.33)
C3HgO04 (gq) — C3Hs04 (k1) (4.43)
C3HgO04 () PO(ads) + 2 OH — C3HyOs5 oy + 2H,0 +2 ¢ (ky) (4.52)
C3H405 445 — C3H4Os (K2) (4.62)
C3Hg04 445yt PtO(ags) = CoHaO3 45yt CHI0 4y (s ) (4.72)
CoH403 (4g) — C2H405 (K3) (4.82)
CHy05 4q5y — CH0, (K3) (4.92)
CoH403 () PtO(ags) + 2 OH — CoHy04 4y + 2H,0 +2 ¢ (ky ) (4.10a)
CaH04 45— C2H204 (k3) (4.11a)
20H & PtO(gqs) + H,O +2 ¢ (ks, k5 ) (4.123)

Vale ressaltar que para o caso de meio alcalino, na realidade sao produzidos os sais dos
acidos supracitados, e as equagdes para esse caso se encontram nas Eqs. 4.1b até 4.12b. Apenas
a primeira oxidacdo se mantém a mesma (glicerol gerando gliceraldeido), e todas as
subsequentes formam entdo os sais referentes (glicerato, tartronato, glicolato, formiato,

oxalato). A reacdo da adsor¢édo dissociativa da agua também se mantém a mesma.



C3HyOs +2 OH'— C3HgOs ) + 2H,0 +2 ¢ (ko )
C3H6O3445) = C3H O3 (ko)

C3HoO3 g0y + PtO(aas) + OH™— C3H504 ) + Hz0 (k)
C3Hs04pqq) — CsHs 04~ (K1)

C3Hs +PtO(qqs) + 3 OH — C3H,05% . + 3H,0 +2 ¢ (ky)

O, (_ads) (ads)

C3Ha055 6 — C3H205"™ (ko)

C3H5 + PtO(adS) + OH_—> C2H3 + CHOZ(_adS)+ H20 (k3 )

0, (_ads ) 03 (_ads)

CzH303(_ads) — C,H303 (k3)
CHO, (445 — CHO,™ (ks3)

C2H303(_ads)+ PtO(adS) + 3 OH- — C204?6;ds) + 3H20 + 2 e- (k4_ )

R ()

20H 2 PtO(gqs) + H,O+2 ¢ (ks, k5 )
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(4.1b)
(4.2b)

(4.3b)
(4.4b)
(4.5b)
(4.6b)

(4.7b)
(4.8b)

(4.9b)
(4.10D)
(4.11b)

(4.12b)

No entanto, da mesma forma que € demonstrado em varios trabalhos, inclusive Kwon,

Schouten e Koper (2011), sera considerada a formacao dos acidos para a modelagem, uma vez

que essa consideracdo nédo invalida nada que seja referente ao modelo, pois pode-se observar

que as equacdes quimicas referentes a formacao dos sais (Egs. 4.1b-4.12b) sdo semelhantes as

que consideram a formacdo dos acidos (Egs. 4.1a-4.12a), mantendo a mesma liberacdo de

elétrons em ambas as condicdes. Na Figura 4.2 se encontra um esquema que engloba todas as

reacOes de 4.1a até 4.12a, demonstrando o mecanismo que foi entdo considerado para o0 modelo

de trabalho.
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k; - Constantes de reacdo direta

C;H;0, ki —Constante de reacdo reversa
(GLI) k” ek — Constantes de dessor¢do
o; — Coeficientes de transferéncia
ke, 01| +20H
2 OH
k:-.., ay s
C:H,0, CHeO5 iy 51,0+ 2¢ l I ks, 0y
363 K™ (GLD)
k; i“‘ Pto(ads) +H,0 + 2¢é
C;H,O, CHgO4 (aas) __ v T20H > C3H 05 (aas) C,H,0.
- kl” (AGE) k}r a, (ATA) k:” - -
+2 H,0 +2é
ks |
CH,0; (as) C,H, 05 (aas) vy 7208 GH,04 (s C,H,0,
(AFO) (AGO) k. a3 (AOX) K, E
£ +2 H:O +2eé
k3 k399!
CH,0, CH,O0,

Figura 4.2: Esquema reacional para a oxidagao do glicerol em meio alcalino e eletrodo de Pt,
baseado nas Egs. 4.1a a 4.12a, utilizado no presente trabalho. Acervo Pessoal.

4.1.1 Caélculo do Sobrepotencial Anddico

Os dados de Garcia et al (2017) obtidos experimentalmente se encontram no formato de
potencial da célula (Vce) versus densidade de corrente (i), e se encontram na Tabela | (para
temperatura de 60°C) e Tabela Il (para temperatura de 90°C) do Anexo I. No entanto, o modelo
fenomenoldgico se encontra em fungdo do sobrepotencial anddico na, € para isso € necessario
encontrar esse valor, por meio da Eq. 3.7, que leva em consideragdo o valor real medido do
potencial da célula (Vcer), 0 valor real medido de densidade de corrente (i), o valor de potencial
de circuito aberto (Eo), que foi ajustado ao modelo ideal pelo grupo de pesquisa, 0
sobrepotencial de concentragdo (nconc), Calculado pela Eq. 3.8, cuja corrente limitante foi
assumida com base em extrapolacdo dos dados experimentais (e descreve bem o
comportamento da curva), a resisténcia da membrana ao transporte de ions (Rmem) € 0

sobrepotencial catodico (nc) que conforme Sousa et al. (2008) é calculado por meio da Eq. 4.13.
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(l_C> (COZ,ref)
o/ \ Co,

Na Tabela 4.1, se encontram os valores utilizados das constantes da Eq. 4.13 e também

l (4.13)

para os calculos das equacdes de restricdo do modelo e da densidade de corrente.

Tabela 4. 1: Constantes utilizadas no modelo.

Constante Valor Referéncia
R (V.C/(mol.K)) 8,314 -
F (C/mol) 96485,3 -

CoLi (mol/m?3) 1000 HAN et al (2014)
Co2/Coz ref 1 HAN et al (2014)
io_C (A/m2) 0,31 HAN et al (2014)

Rmem (Q2.m?) 2,85x10° SOUSA et al (2008)
ac 0,66 Assumido
lim 60°C (A/m?) 1400 Assumido
lim 90°C (A/m?) 3100 Assumido
Eo (V) 1,05 ajustado ao modelo ideal

Fonte: Acervo Pessoal.

4.1.2 Equac0es de Restricéo e Céalculo da Densidade de Corrente

As equacdes de restricdo do modelo advém do balango de massa em regime permanente
de todos os intermediarios adsorvidos que recobrem o eletrodo (Egs. 4.14 a 4.20), totalizando
sete equacdes de restricdo de igualdade. Essas equacOes se baseiam nas equacdes de reacdes
parciais 4.1 a 4.12, e os termos que contém troca de elétrons (oxida¢do ou reducdo) possuem
termos que se baseiam na equacéo de Butler-Volmer (Eg. 3.5). Tambem estdo englobados os

termos de dessorc¢do dos intermediérios adsorvidos no catalisador.

1o WPy o 4.14
r T koCeLi (1 - Z 9) e(RT n) — ko OgLp — k1061p0pt0 (4.14)
do ., ar 4.15
r c?tGE = k166L00pto — K1 Oace — kngGEePtoe( RT 11) — k304660pt0 (4.15)
aé azF 4.1
r—=—== kzeAGEHPtOe( Rr7) - k3 Oara (4.16)

dt
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= Fr 4.17
r ;:0 = k30a680pc0 — k3 Oaco — k49A609Ptoe(R3T n) (4.17)
rde i

=2 = k3BagsBpeo — K5 Baro (4.18)

dt
I'dé aF 4.19
dI:OX = k49AGOHPtOe( Rr) ky 640x (4.19)

- i 2F 4.20
r d};to = ~k1061p0pc0 — k29AGE9PtOe(RT ") - k304650pt0 — k49A609Ptoe(RT ) (4.20)

+ ks (1 - Z 9) e(%i”) _ kéeptoe(%n)

Pode-se observar que as equacdes foram escritas em funcdo das treze constantes
cinéticas de reacdo (k’s), pelas fracGes dos intermediarios adsorvidos (6) e quatro coeficientes
de transferéncia (ai), 0s quais vale ressaltar que ja levam em consideragdo o nimero de elétrons
trocados na reacdo, sendo entdo n vezes o coeficiente de transferéncia. As constantes cinéticas
estdo na unidade de mol/(m2.s), com excecao de ko, que esta na unidade de m/s, e os coeficientes
de transferéncia e fracGes de cobertura sdo adimensionais

A restricdo de desigualdade ¢ designada por )’ 0i <I, ou seja, em cada ponto de dado
experimental, a soma de todas as fragcdes das espécies adsorvidas ndo pode ser maior do que 1,
conforme a lei da conservacdo de massa. Porém, essa restricdo de desigualdade ndo possuiu
necessidade de implementacdo na programacado, uma vez gue os balancos de massa em regime
permanente j& garantiram que essa restri¢do de desigualdade fosse respeitada.

Para o calculo da densidade de corrente (icar), € feito um somatorio de todos os termos
que contém troca de elétrons (advindos das Eqgs. 4.14 a 4.20), e multiplicados pelo nimero de
elétrons que séo trocados na devida reacao e pela constante de Faraday. Como todas as reacdes
trocam sempre 2 elétrons, a equacdo de célculo da densidade de corrente é a demonstrada na

Eq. 4.21, cuja unidade é dada em A/mz2,

F F P
lear = 2F <kOCGLI (1 B Z 9) e(%TIA) + kZHAGEHPtoe(%nA) + k4.9,4(;0 Hptoe(%ﬂA) (4'21)

+ ks (1 - Z 9) e(%’]fnfl) _ kéeptoe(—(zg—;q)FnA»



37

4.1.3 Regressao Nao-Linear com Restricoes

Para a simulacdo do modelo fenomenoldgico, serd utilizada a funcdo fmincon do
software Matlab, que é uma fungédo que encontra o valor minimo para uma funcéo por meio do
processo de regressdo, através da minimizacdo da soma dos erros ao quadrado (SSE) entre
densidade de corrente experimental (iexp), Obtida de Garcia et al (2017) e densidade de corrente
calculada (icar), pela Eqg. 4.21. Essa funcdo admite a presenca de restricdes de igualdade e

desigualdade. A Eq. 4.22 demonstra a sintaxe da fungdo fmincon.

[x, SSE, Hessian] = fmincon(@function, x,, 4, b, Aeqs beg, Ib,ub, @nonlcon, options) (4.22)

Os argumentos de saida do modelo sdo: x, que sdo os valores ajustados de cada
parametro; SSE, a soma dos erros ao quadrado no final da otimizacéo; Hessian é a matriz
quadrada Hessiana p X p, sendo p o nimero de parametros. As entradas do algoritmo so:
function é a funcéo a ser minimizada, nesse caso a Eq. 4.21 do célculo da densidade de corrente;
Xo € um vetor com os chutes iniciais para cada pardmetro; A, b, Aeq € beq SA0 vetores e matrizes
referentes as restricdes de desigualdade e igualdade, respectivamente; Ib e ub denotam os
limites inferiores e superiores, respectivamente (do inglés: Ib=lower boundary e ub=upper
boundary); nonlcon representa o conjunto das restricbes ndo lineares, de igualdade (Equacdes
4.14 a 4.20) e desigualdade (lembrando que nao foi necessario implementar a condigao ) 0i <I
no algoritmo, uma vez que os balancos de massa em regime permanente ja garantem que ela
seja respeitada); e options representa mais opgdes para o algoritmo, como por exemplo o
namero de iteracBes, tipo de algoritmo de otimizacdo utilizado, que no caso foi o SQP
(Sequential Quadratic Programming). No calculo da matriz covariancia aproximada, foi
utilizada a matriz Hessiana retornada pela funcdo fmincon, a qual se baseia na derivada de
segunda ordem do Lagrangeano, sendo utilizada como aproximagcéo de XX (Egs. 3.11 e 3.13).

Inicialmente, o primeiro passo da otimizacéo € ajustar a curva de polarizac¢ao aos dados
experimentais, ou seja, ajustar a curva de sobrepotencial anddico (na) versus densidade de
corrente (i). O ajuste foi realizado e analisado ponto a ponto, de modo que o valor calculado de
densidade de corrente resultante fosse 0 mais proximo possivel do valor experimental. Com o
valor da SSE resultante, pode ser calculado o valor de RMSE pela Eq. 3.18 e a variancia do
ruido dos dados experimentais pela Eq. 3.16. As constantes cinéticas e coeficientes de
transferéncia mantém seus limites inferiores e superiores e chutes iniciais constantes nessa

etapa.
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Os valores de chutes iniciais e limites inferiores e superiores para as fragdes de cobertura
tiveram como referéncia inicial a curva de seletividade encontrada por Kwon, Schouten e Koper
(2011) (Figura 3.4). Ja para os parametros cinéticos, foram previamente encontrados pelo grupo
de pesquisa, por meio de tentativa e erro, de modo a satisfazer as restri¢cdes e encontrar um bom
ajuste da curva de polarizacdo. Nas Tabelas 4.2 e 4.3, se encontram os valores dos limites
inferior e superior e chutes iniciais para 0s parametros cinéticos, nas temperaturas de 60°C e
90°C, respectivamente. No Apéndice A, se encontram esses valores para as fracdes de cobertura

(mais especificamente: na Tabelas A.1 para 60°C e na Tabela A.4 para 90°C).

Tabela 4.2: Valores de limites inferior e superior e chutes iniciais dos parametros cinéticos do
modelo, na temperatura de trabalho de 60°C.

Parametro Unidade Xo Ib ub
Ko m/s 3,40x107° 3,40x107° 3,40%1077
ko" mol/(m2.s) 3,40x108 3,40x108 3,40x10
k1 mol/(m2.s) 6,80x10 6,80x10”7 6,80x10°
k" mol/(m2.s) 6,80x107  6,80x107 6,80x10°
kz mol/(m2.s) 1,85x1073 1,65x1073 2,05x1073
k" mol/(m2.s) 4,00%x10°® 4,00x10* 4,00%107?
ks mol/(m2.s) 2,00x10™ 2,00x10™ 2,00x1073
k3" mol/(m2.s) 2,00x10™ 2,00x10™ 2,00x1073
k3™ mol/mz2.s 2,00x10™ 2,00x10* 2,00x10°3
[ mol/(m2.s) 2,00x10™ 1,50x10™ 2,50x10
kq" mol/(m2.s) 4,00x10* 4,00%10° 4,00x10°3
Ks mol/(m2.s) 2,00x107 2,00x10 2,00x1072
ks' mol/(mz2.s) 1,00 1,00x102 1,00
o1 - 0,41 0,40 0,55
o2 - 0,37 0,26 0,50
03 - 0,40 0,30 0,50
o4 - 1,50 1,50 2,00

Fonte: Acervo Pessoal.
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Tabela 4.3: Valores de limites inferior e superior e chutes iniciais dos parametros cinéticos do
modelo, na temperatura de trabalho de 90°C.

Parametro Unidade Xo Ib ub

ko m/s 3,40x1078 3,40x10°° 3,40x1077
ko" mol/(m2.s) 3,40x107 3,40%x108 3,40%x10°
k1 mol/(m?2.s) 6,80x108 6,80x108 6,80x10°
ki" mol/(m2.s) 6,80x10° 6,80%x1077 6,80x10°
k2 mol/(m?2.s) 4,50x1073 4,50x1073 4,80x1073
k2" mol/(m?2.s) 4,00x1073 4,00x10™ 4,00x10
ks mol/(m?2.s) 2,00x103 2,00x10 2,00%x107?
ks" mol/(m?2.s) 2,00x103 2,00x10 2,00%x107?
k3™ mol/(m2.s) 2,00x103 2,00x10* 2,00%x107?
Ka mol/(m2.s) 2,00x10* 1,50x10* 2,50x10*
kq" mol/(m2.s) 4,00x10* 4,00x10° 4,00x1073
ks mol/(m?2.s) 2,00x103 2,00x10 2,00x10!
ks’ mol/(m?2.s) 1,00x10! 1,00x10-2 1,00x10!
o1 - 0,44 0,44 0,90

o - 0,45 0,40 0,70

o3 - 0,45 0,45 0,70

04 - 1,75 1,75 2,50

Fonte: Acervo Pessoal

4.1.4 Estudo Estatistico dos Parametros

Apés finalizado o processo de regressdo e ajuste dos parametros do modelo, a funcéo

fmincon retorna o valor final do SSE, ou seja, a soma dos erros ao quadrado entre os dados
experimentais e os valores calculados de densidade de corrente. Quanto menor esse valor, mais
préxima esta a resposta do modelo do valor experimental. Calculando o valor dos graus de
liberdade, é possivel calcular a variancia do ruido, conforme mostra a Eq. 3.16.

Conforme visto na secdo 4.1.3, um dos argumentos de saida da funcdo fmincon ¢ a
matriz Hessiana, utilizada para o célculo da matriz aproximada da covariancia (Eq. 3.13), e a
partir dessa matriz e do valor da variancia do ruido, é possivel calcular os valores de SE e SD

por meio das Egs. 3.14 e 3.15.
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4.1.5 Determinacéo dos Parametros de Maior Influéncia no Modelo

Para o ajuste inicial, foram considerados como parametros ajustaveis as fracdes de todos
os intermediarios adsorvidos (menos as fracBes de seis intermediarios adsorvidos que foram
devidamente fixadas como sendo zero em na=0 V), as constantes cinéticas e os coeficientes de
transferéncia, totalizando 95 parametros ajustaveis iniciais, conforme a equacdo 7xN+13+4-6,
sendo N o nimero de pontos experimentais utilizados, e foram calculados os erros e desvios
padrdes para todos esses parametros. Para o caso base a 60 °C, por exemplo, as equacdes de
restricdo disponiveis para o procedimento de ajuste foram 84 (oriundas das 7 equacGes de
restricdo aplicadas a cada um dos 12 sobrepotenciais), mais 12 medidas experimentais sobre a
densidade de corrente. Assim, havia mais informacdes (restricdes e pontos experimentais) do
que parametros a serem ajustados.

Uma vez que apo6s o ajuste da curva de polarizagdo os valores das fragcdes de cobertura
variaram dentro de uma faixa de busca estreita e os pardmetros cinéticos se encontram com
elevados valores de SD, conforme esperado de um modelo com muitos parametros, o primeiro
passo para determinar quais sdo 0s parametros mais sensiveis do modelo é fixar os valores
assumidos das fracbes de cobertura para os ajustes seguintes, deixando como parametros
ajustaveis somente as constantes cinéticas e os coeficientes de transferéncia. Vale ressaltar que
os valores de SD e SE se referem somente ao erro na estimativa dos parametros no que diz
respeito a sensibilidade paramétrica do modelo e a variancia do ruido.

Para determinar os parametros mais sensiveis, foi utilizado o método do subset selection
no modo backward elimination com stepwise selection, que funciona da seguinte forma: ap6s
um ajuste inicial com todos os parametros, o parametro a ser fixado é escolhido com base em
um valor estatistico (€ desse fator que advém o nome stepwise selection), no caso o valor de SD
relativo, ou seja, o valor de SD dividido pelo valor ajustado do parametro, e vao sendo fixados
0S parametros um a um, até que reste somente 0s mais sensiveis na sequéncia de ajustes, por
isso 0 nome backward elimination (NELLES, 2001). O codigo é alterado conforme segue:

a) Mantém-se constantes as fragdes de cobertura para todos os ajustes;

b) Apos o ajuste, identificacdo de qual pardmetro possui 0 maior valor de SD relativo,
sendo este pardmetro entdo fixado, pois ele apresenta um elevado valor de erro em
relacdo ao valor ajustado, indicando que esse parametro ndo é sensivel e, portanto, seu
valor ndo pode ser afirmado, apenas assumido;

c) Mantém-se constante esse parametro ndo-sensivel, e € entdo realizado um novo ajuste,

identificando qual o pardmetro que possui menor sensibilidade nesse novo ajuste pelo
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valor da magnitude de desvio. Esse processo vai se repetindo até que restem somente

trés ou quatro pardmetros mais sensiveis.

Vale ressaltar que a cada parametro fixado, é necessario ajustar o valor dos graus de
liberdade, uma vez que existem menos parametros ajustaveis. Também é possivel remover as
restricfes que ndo possuem mais valores ajustaveis. De modo geral, isso foi sempre favoravel
do ponto de vista da otimizacdo paramétrica, no sentido de se ter um maior nimero de graus de
liberdade (associado a diminui¢do do nimero de parametros ajustaveis). Esses fatores foram
levados em consideracdo a cada ajuste e o codigo foi alterado conforme necessario.

Ap0s cada processo de ajuste dos parametros, o programa deve retornar uma mensagem
dizendo que as restri¢des foram satisfeitas, e que o minimo local foi encontrado e a otimizacéo
foi completada. Porém, pode ocorrer de o processo de ajuste dos parametros finalizar em uma
area nao-factivel de procura do valor étimo, que significa que as restricdes ndo foram satisfeitas,
e pode ocorrer por muitos motivos. Um dos motivos mais observados é devido a problemas
numeéricos, onde um parametro muito sensivel pode estar alterando seu valor na vigésima casa
decimal. Dessa forma, para evitar tal problema, deve-se deixar o devido pardmetro como

ajustavel no programa, podendo ser uma fracdo de cobertura ou um pardmetro cinético.

4.1.6 Sensibilidade Paramétrica (graficamente)

Apds selecionar os pardmetros mais sensiveis, é possivel observar o impacto de cada
um desses parametros na curva de polarizacdo e a ordem de sensibilidade graficamente, por
meio da equacdo da densidade de corrente calculada (Eg. 4.21). Nessa etapa ndo € utilizada a
funcdo fmincon, pois ndo é necessario ajustar nenhum parametro, e todas as constantes ja se
encontram definidas.

Um parametro sensivel por vez é multiplicado por fatores de 1,1, 1,5 e 1,8 vezes o valor
ajustado, e foi entdo observado o comportamento da curva de polarizacdo com esse valor
aumentado de cada pardmetro mais significativo, em comparagdo com a curva original.
Avaliou-se a sensibilidade paramétrica para as constantes cinéticas e coeficientes de

transferéncia em separado.

4.1.7 Influéncia dos Parametros Mais Significativos na Distribuicdo dos

Intermediarios Adsorvidos
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Foi efetuado o seguinte procedimento para verificagdo do impacto das constantes

cinéticas mais sensiveis na distribuicao das fragdes de cobertura:

a) Os parametros cinéticos tiveram seus valores fixados, sendo as constantes cinéticas
mais sensiveis multiplicadas por fatores de 1,5, 5 e 10, e 0os demais parametros
fixados nos seus valores originais, inclusive os coeficientes de transferéncia;

b) Foi feito um novo ajuste da curva de polarizagdo aos dados experimentais (que foi
alterada do valor original ao se multiplicar as constantes mais sensiveis), alterando-
se somente os valores de limites inferiores e superiores e chutes iniciais das fracdes
de cobertura a cada rodada do algoritmo para minimizar o valor da SSE;

c) Esse procedimento foi feito para cada fator de multiplicacdo, e por fim comparou-

se as distribuicdes das fracbes de cobertura obtidas.

4.1.8 Modelos Mecanisticos Desenvolvidos

O principal modelo mecanistico desenvolvido foi o de oxidacdo do glicerol em uma
DGFC alcalina em eletrodo de Pt/C, com temperatura de trabalho de 60°C. Desse modelo
completo, foram obtidos outros dois modelos mais simplificados, onde foram retirados produtos
de reacdo com base nos parametros mais sensiveis e maior recobrimento do catalisador.
Posteriormente, foi desenvolvido também um modelo de simulacdo para a mesma reacdo de
oxidacdo do glicerol em uma DGFC alcalina e eletrodo de Pt/C, agora com temperatura de
trabalho de 90°C.

4.1.8.1 Modelo Fenomenoldgico a 60 °C

O modelo fenomenoldgico completo a 60 °C foi implementado conforme as se¢oes 4.1.1
ad.lt.

4.1.8.2 Modelo Fenomenoldgico Simplificado 1

Para esse modelo, foi proposto retirar apenas um produto, com base no grau de
recobrimento do catalisador e sensibilidade dos parametros do modelo completo. Desse modo,
foi necessario alterar o cddigo da seguinte forma: foram deletados do programa os termos dos
parametros cinéticos e as equagdes de restricdes referentes ao balan¢o de massa do produto

desconsiderado da reacdo, e por fim foram feitas as devidas alteracdes na funcao objetivo e
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estrutura da fungdo fmincon. Com isso, a curva de polarizagdo foi novamente ajustada ponto
a ponto para os dados experimentais, alterando-se os chutes iniciais e limites inferior e
superior das fracdes de cobertura apenas. O intervalo para os parametros cinéticos foi mantido
constante.

Apos isso, as fragcdes de cobertura foram fixadas, e com isso realizou-se 0 mesmo
procedimento das se¢Bes 4.1.1 até 4.1.4. Para definir quais parametros foram os mais sensiveis
desse novo modelo, foi feito um método mais simplificado que o descrito na secédo 4.1.5,
porém com uma base do método do stepwise selection. Foram avaliados todos os valores de
SD e SE dos parametros (ap6s obter um intervalo em que todos os parametros estivessem no
dominio real), e com base no valor da magnitude de desvio, foram observados quais eram 0s
parametros mais sensiveis, ou seja, com menor magnitude de desvio. Foi feita a sensibilidade
paramétrica conforme a secdo 4.1.6 com esses parametros observados como mais
significativos, para as constantes cinéticas e para os coeficientes de transferéncia.

Os valores dos chutes iniciais e limites inferiores e superiores das fragcdes de cobertura
e dos parametros cinéticos se encontram no Apéndice A, nas Tabelas A2 e A.5,

respectivamente.

4.1.8.3 Modelo Fenomenoldgico Simplificado 2

Ja para o0 modelo simplificado 2, foi proposto retirar mais de um produto, novamente
com base no grau de recobrimento do catalisador e sensibilidade dos parametros do modelo
completo. Assim, foi realizado o0 mesmo procedimento da secdo 4.1.8.2, onde foi necessario
alterar o cddigo para deletar do programa os termos dos parametros cinéticos e as equacdes
de restrigdes referentes aos balangos de massa dos produtos desconsiderados da reacdo, e por
fim alterou-se devidamente a funcdo objetivo e estrutura da funcao fmincon. Apos isso, a curva
de polarizacao foi novamente ajustada ponto a ponto para os dados experimentais, alterando-
se 0s chutes iniciais e limites inferior e superior das fracdes de cobertura apenas. O intervalo
para 0s parametros cinéticos foi mantido constante.

Apbs isso, foi realizado o0 mesmo procedimento do modelo simplificado 1, mantendo a
completude das secOes 4.1.1 até 4.1.4. Apos, as fracOes de cobertura foram fixadas, e para
definir quais sdo os parametros mais significativos do modelo, seguiu-se 0 mesmo
procedimento descrito para 0 modelo fenomenoldgico simplificado 1. Por fim, foi feita a
sensibilidade paramétrica conforme a secdo 4.1.6, para as constantes cinéticas e para 0s

coeficientes de transferéncia mais significativos. Os valores dos chutes iniciais e limites
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inferiores e superiores das fracfes de cobertura e dos parametros cinéticos se encontram no

Apéndice A, nas Tabelas A.3 a A.6, respectivamente.

4.1.8.4 Modelo Fenomenoldgico a 90°C

Foram efetuadas as etapas descritas nas se¢des 4.1.1 a 4.1.4, onde foi necessério alterar
os limites inferiores e superiores tanto das fracGes de cobertura como dos parametros
cinéticos, para que fosse possivel o ajuste da curva de polarizacdo aos novos dados
experimentais de potencial da célula (Vcer) e densidade de corrente (i), conforme mostrado na
Tabela 1l do Anexo I. Foram mantidos todos os produtos considerados no modelo a 60°C.

Apbs isso, as fragbes de cobertura foram fixadas, e foi efetuado um procedimento mais
simplificado que o descrito na secdo 4.1.5, porém com a mesma ideia do stepwise selection.
Foram avaliados todos os valores de SD e SE dos parametros (ap6s ser obtido um intervalo
em que todos os valores ajustados dos parametros estivessem no dominio real), e com base no
valor da magnitude de desvio, foram observados quais eram os parametros mais sensiveis.
Somente 0s quatro parametros cinéticos mais sensiveis foram mantidos como parametros
ajustaveis e o restante dos parametros nao-sensiveis foram fixados com os valores ajustados
pela regressédo. Com isso, foram obtidos os valores finais de SD e SE para 0s parametros mais
significativos desse modelo. Foi feita a sensibilidade paramétrica conforme a secdo 4.1.6, para

as constantes cinéticas e para os coeficientes de transferéncia.

4.2 Redes Neurais Artificiais

As redes neurais foram aplicadas utilizando o toolbox de redes neurais do software
Matlab, onde foram alimentados os devidos dados experimentais de entrada (inputs) e saida
(targets) de cada respectiva rede, conforme instruido por Beale, Hagan e Demuth (2010). Foi
utilizada uma das quatro interfaces graficas do usuario (GUIs — Graphical User Interfaces), no
modo ajuste da funcédo (function fitting), que como o proprio nome indica, realizou o ajuste da
rede neural aos dados, de modo que foi possivel predizer os resultados.

As redes neurais tém a estrutura demonstrada na Figura 4.3, com determinado niumero
de entradas, perceptrons da camada escondida (somente uma camada escondida para todas as
redes desenvolvidas), que serdo escolhidos conforme o desempenho da rede neural, e uma saida.
Trata-se de uma rede feedforward, cujos neurénios da camada escondida possuem uma fungéo

sigmoide e os neurdnios da camada de saida sdo lineares.
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Camada Escondida Camada de Saida

bias bias

Entradas 1 / pl W -;3—» / —» Saida da ANN

Figura 4.3: Estrutura da rede neural utilizada. Acervo Pessoal.

4.2.1 Treinamento, Validacéo e Teste da Rede Neural

Ap0s introduzir na rede neural as entradas e a saida, é possivel escolher a quantidade de
amostras que sera utilizada para o treinamento da rede, e posteriormente para validacéo e teste.
O treinamento é feito por meio do algoritmo do Levenberg-Marquardt backpropagation, que é
0 proéprio algoritmo da retropropagacdo, porém mais amplo no sentido de que Levenberg-
Marquardt engloba a busca pelo gradiente descendente acoplada ao método de Gauss-Newton.
As quantidades de 70% da amostragem para o treinamento, e 15% para validacdo e teste sdo
sugeridas por Beale, Hagan e Demuth (2010), porém dependendo do tamanho amostral, é
possivel ajustar esses valores para cada perfil de trabalho. Vale ressaltar que as amostras sdo
escolhidas randomicamente pelo préprio algoritmo a cada treinamento da rede neural.

4.2.2 Definicdo do nimero de neurénios da camada escondida

Foi definido o nimero de neurbnios por meio da avaliacdo do desempenho da rede
neural. Quando o treinamento ndo € satisfatorio, deve-se aumentar o nimero de neurbnios até
gue ndo seja observada melhora significativa no desempenho da rede neural. Por outro lado, se
a resposta da rede comeca a apresentar overfitting (baixo desempenho da etapa de teste da rede
neural), o nimero de neurdnios deve ser reduzido, até que se encontre um valor 6timo, que

apresente bons resultados de desempenho e uma resposta condizente.

4.2.3 Desempenho da Rede Neural

Apos a rede ser criada, seu desempenho é avaliado de diversas maneiras. O principal
resultado é dado em termos do MSE (Mean Squared Error) entre a saida da rede neural (output)
e o valor experimental (target) (Eg. 3.17), e quanto menor esse valor, melhor o resultado, pois

menor é a diferenca entre a resposta da rede neural e o valor experimental.
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Avalia-se também o resultado da rede neural por meio dos valores e graficos de
regressdo entre as saidas da rede e os targets. Quanto mais préximo de um for esse valor,
significa que a rede neural esta descrevendo os valores experimentais com maior preciséo.
Tanto os resultados de MSE como R sdo obtidos para as etapas de treinamento, validacéo e
teste da rede neural. E importante que nos graficos de regressdo, ndo somente a linha de
tendéncia como os préprios valores amostrais (experimentais versus neurais) estejam em uma
diagonal (45° entre os eixos da abcissa e da ordenada para os targets e saidas), ou muito
préximos a ela.

Existem gréficos adicionais que auxiliam na verificagdo do desempenho da rede neural
obtida. Um deles € o histograma de erro das amostras de treinamento, validacao e teste, onde é
possivel identificar possiveis valores amostrais outliers, que a rede ndo ird descrever. Ha
também o grafico do desempenho da rede ao longo das iteracBes (treinamento, validacédo e

teste), onde é possivel observar o melhor valor para a validacdo e em qual iteracdo ela ocorreu.

4.2.4 Determinacdo da Melhor Rede Neural

Apo6s definir o nimero 6timo de perceptrons, foram adicionalmente testadas varias
ANNSs, devido ao carater randdmico da escolha da amostragem, e os resultados salvos para
posterior avaliacdo e reproducdo dos mesmos. A melhor rede foi escolhida com base na melhor
desempenho e valores de regressdo em termos de treinamento, validacdo e teste, e também na

resposta da rede neural em comparacdo com 0s dados amostrais.

4.2.5 Redes Neurais Desenvolvidas

Foram construidas trés redes neurais, sendo detalhadas a seguir.

4.25.1 Redes Neurais das curvas de polarizacéo do eletrodo Pt/C a 60°C e 90°C

Essas duas redes neurais mais simplificadas incorporam apenas uma entrada (potencial
da célula) e uma saida (densidade de corrente), sendo que essa variavel € denominada de targets
da rede neural, desenvolvendo-se uma ANN para a temperatura de 60°C e outra para a
temperatura de 90°C, do eletrodo de Pt/C. Os dados utilizados para essas redes se encontram
no Anexo |, nas Tabelas I e 1l. O procedimento de escolha de numero 6timo de neurdnios até a

escolha da melhor rede foi feito conforme as secdes 4.4.1 a 4.4.4. Cabe ressaltar que a
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caracterizacdo de modelo neurais para eletrodo Pt/C foi realizada apenas com o objetivo de ser
feita uma avaliagdo inicial da modelagem neural, uma vez que para este eletrodo o foco esta na
abordagem mecanistica. Para esses casos, as amostras foram divididas em 50% para

treinamento, 25% para validacdo e 25% para teste, devido ao baixo nimero amostral.

4252 Rede Neural das curvas de polarizagdes dos eletrodos PtAg/C e
PtAg/MnOy/C a 60°C e 90°C

J& para essa rede, foram englobados dados de dois catalisadores diferentes dos tratados
nos modelos fenomenoldgicos, que sdo os eletrodos de PtAg/C e PtAg/MnOx/C, também
estudados por Garcia et al (2017) em ambas as temperaturas de 60°C e 90°C. Os dados para
essa rede foram obtidos do artigo dos autores e se encontram no Anexo |, nas Tabelas 1l e V.

A camada de entrada foi composta por 3 entradas: potencial da celula (Vcer), temperatura
e presenca e MnOy do catalisador, sinalizado por valores de zero (auséncia) e um (presenca),
conforme mostra o exemplo da Figura 4.4, onde os conjuntos de dados sdo colocados lado a
lado (nas colunas), e cada entrada corresponde a uma linha da matriz. A propria rede neural
infere onde comega e termina cada conjunto de dados. A saida foi novamente a densidade de
corrente (i) medida na célula. O procedimento de escolha de nimero 6timo de neurdnios até a
escolha da melhor rede foi feito conforme descrito anteriormente. Para esse caso, foi possivel
seguir a recomendacao de Beale, Hagan e Demuth (2010) sobre a distribuicdo das amostras de

70% treinamento, 15% validacdo e 15% teste.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Vel 1 0.6000 0.5500 0.5000 0.4500 0.4000 0.3500 0.3000 0.2500 0.2000 0.1500 0.1000
Temp—p 60 60 60 60 60 60 60 60 60 60 60
MnO,—»3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Figura 4.4: Demonstragdo de maltiplas entradas na rede neural.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir, os resultados obtidos para os modelos fenomenologicos e de redes neurais
desenvolvidos. Salienta-se que nos graficos apresentados nessa secdo, o separador decimal € o
ponto (.), devido as configuragdes do software Matlab. No entanto, no decorrer do texto e
tabelas, o separador decimal volta a ser a virgula (padrdo brasileiro).

5.1  Modelo Fenomenologico

Cada modelo fenomenoldgico foi tratado em uma sec¢do distinta de forma completa, com
excecdo dos modelos fenomenoldgicos simplificados, que foram demonstrados na mesma

secdo, uma vez que estes advém do modelo fenomenoldgico completo a 60°C.

5.1.1 Modelo Fenomenoldgico a 60°C

A seguir, sdo demonstrados os resultados obtidos para 0 modelo fenomenoldgico
completo a 60°C, do eletrodo Pt/C.

5.1.1.1 Curva de Polarizagdo

A curva de polarizacdo para o0 MF (modelo fenomenoldgico) com eletrodo de Pt/C a
60°C é mostrada na Figura 5.1. E possivel observar que o ajuste do modelo (vermelho) aos
dados experimentais (preto) foi muito preciso, comprovado estatisticamente pelo SSE e RMSE,
cujos valores sdo 192,03 (A/m2)2 e 4,00 A/mz2, respectivamente. O RMSE fornece um indicativo
da variabilidade da resposta do modelo e, portanto, uma vez que o valor do RMSE é muito
pequeno quando comparado a faixa de trabalho do modelo (0-1357 A/m?), pode-se afirmar que
0 modelo proposto é muito fiel para predizer os dados.
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Curva de Polarizagdo - Modelo Fenomenolégico 60°C
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Figura 5.1: Curva de polarizacdo MF a 60°C, eletrodo de Pt/C.

5.1.1.2 Distribuicdo do recobrimento do catalisador

A Figura 5.2 demonstra a distribuicdo obtida para as fracdes de cobertura dos
intermediarios adsorvidos no catalisador, ajustados por meio da funcdo fmincon. Apos o ajuste
da curva de polarizacdo, pode-se afirmar que a distribuicdo dos intermediarios adsorvidos se
encontra de acordo com a literatura, tendo seguido o comportamento de seletividade dos
produtos demonstrado na Figura 3.5 (que é diretamente relacionada ao recobrimento). Os
valores ajustados para 0os compostos adsorvidos se encontram na Tabela B.1 do Apéndice B.
Vale salientar que com o transcorrer do processo de ajuste, as fracdes de cobertura tiveram seus
limites inferior e superior variados e fixados, em muitos dos casos, em valores que implicaram,
ao final, em faixas relativamente estreitas. Dessa forma, acaba sendo coerente considerar, ao
fim e ao cabo, que as fragdes de cobertura tenderam a valores assumidos (e ndo ajustaveis dentro
de faixas amplas para sua determinacdo). Deve-se salientar, no entanto, que os valores finais
para as fragOes de cobertura derivaram da busca criteriosa realizada durante o transcorrer do
processo de ajuste, tendo por base (fidedigna) de comparacdo as préprias informacbes de
seletividade reportadas na literatura (conforme mencionado).

O gliceraldeido é o intermediério instavel, advindo da primeira oxidacao do glicerol, e
é rapidamente consumido para a formacdo de &cido glicérico ao passo que se aumenta 0
sobrepotencial. O &cido glicerico é o intermediario adsorvido de maior predominancia, e sua
seletividade se mantém elevada, mesmo ao ser consumido para formacao do &cido tartronico.

As fracBes deste Gltimo e dos demais acidos considerados (glicélico, formico e oxalico), bem
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como a fragdo de PtOads, S80 bem baixas em menores sobrepotenciais, se mantendo geralmente

abaixo do valor de 0,1.

Diﬁ.t(gibuigéo das Fracées de Cobertura - Modelo Fenomenoldgico 60°C
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Figura 5.2: Distribuicao das Frac6es de Cobertura do MF a 60°C, do eletrodo Pt/C.

5.1.1.3 Estudo estatistico dos parametros

Conforme descrito na secdo da metodologia, para os ajustes demonstrados nas Figuras
5.1 e 5.2, todos os parametros (fracdes de recobrimento, constantes cinéticas e coeficientes de
transferéncia) foram incluidos no ajuste com a funcdo fmincon. Para realizar o estudo estatistico
dos parametros cinéticos, em um novo processo de ajuste, foram fixados os valores das fracdes
de cobertura (pelos motivos ja discutidos), com exce¢do da fracdo do PtOags, pois devido a
questdes numericas usuais de erro de arredondamento, ao fixar essa fracdo (junto com todas as
demais), a convergéncia da otimizagdo tendia para uma regido que ndo satisfazia as restricdes
(unfeasible area). Deixar essa fracdo variando ndo influenciou nos resultados da
parametrizacgéo, tendo sido apenas um recurso para solucionar a questao numerica (e, na pratica,
nédo houve alteracdo significativa dos valores dessa fracdo ao longo das simulacfes). Na Tabela
5.1 se encontram os valores ajustados para 0s parametros cinéticos de maior impacto no modelo,
ou seja, 0s parametros mais sensiveis, que apresentaram 0s menores valores de SE, SD e
magnitude de desvio (ja considerando as fracGes de cobertura como pardmetros fixos,

assumidos).
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Tabela 5.1: Valor ajustado e resultados de SE, SD e magnitude de desvio para os parametros
cinéticos mais significativos do modelo MF a 60°C e eletrodo de Pt/C.

Parametro  Unidade Valor SE SD Magnitude do desvio
ko mol/(m2.s) 1,65x103 7,47x10° 1,53x107° 9,24x1073
Ks mol/(m2.s) 2,00x10* 7,64x107° 1,56x108 7,80x107°
ks’ mol/(m?2.s) 1,00 1,05%x1072 2,14x1072 2,14x1072
a2 - 0,26 7,84x10* 1,60%x1073 6,16x1073
04 - 1,50 3,05x10°® 6,23x10° 4,16x10°

Fonte: Proprio autor.

A constante cinética kz e o coeficiente de transferéncia o estdo associados ao consumo
de &cido glicérico e formacao do &cido tartrdnico, ao passo que as constantes cinéticas ks e ks’
e o coeficiente de transferéncia as estdo relacionados a adsorcdo dissociativa da agua e
formacao dos sitios ativos de PtOags, nas direcdes de reacédo direta e reversa. Ainda, vale atentar
que os valores dos coeficientes de transferéncia de carga foram factiveis do ponto de vista
eletroquimico, pois esses coeficientes (que em geral apresentam valores entre 0 e 1) ja se
encontram multiplicados pelo nimero de elétrons trocados (que para todas as reagdes do
modelo é 2 elétrons) e, dessa forma, se encontram dentro do intervalo permitido, entre 0 e 2.

Os parametros de menor sensibilidade foram fixados, e seus respectivos valores se
encontram na Tabela C.1 do Apéndice C. Esses parametros ndo apresentam impacto
significativo no modelo, demonstrando que seu valor pode variar bastante, e mesmo assim nédo
apresentar impacto algum na resposta do modelo. Por esse motivo, os valores desses parametros

ndo sensiveis sdo demonstrados apenas como valores assumidos.

5.1.1.4 Sensibilidade paramétrica

Na Figura 5.3a-c se encontram os graficos dos testes de sensibilidade paramétrica, onde
as constantes cinéticas mais sensiveis foram aumentadas ao serem multiplicadas por 3
diferentes fatores (1,1; 1,5; 1,8), uma por vez, e foi observado seu impacto no resultado do
modelo, ao serem comparadas com a curva original da resposta do modelo (asterisco preto) e
dados experimentais (vermelho). A constante cinética ks foi a mais sensivel, seguida por k2 e
por fim Ks’, com quase uma ordem de grandeza de diferenca, com base nos valores de
magnitude de desvio. A constante k4 foi uma das constantes néo significativas, e foi incluida na
demonstracdo grafica para comprovar que ndo apresentaria influéncia na resposta do modelo,

0 que de fato ocorreu.
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Figura 5.3: Sensibilidade paramétrica das constantes cinéticas, multiplicadas por (a) 1,1, (b)
15e(c)1,8.
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Observa-se que as curvas referentes a resposta do MF com as constantes aumentadas ko
e ks permanecem praticamente paralelas uma a outra, e s6 vdo se diferenciando muito
moderadamente conforme o fator de multiplicacdo € aumentado. 1sso ocorreu porque ambas as
reacOes sdo de oxidacdo e liberam dois elétrons cada, entdo era esperado que elas tivessem
impacto semelhante na resposta do modelo. No entanto, € possivel afirmar que o método gréafico
estd confirmando a ordem de sensibilidade encontrada pelos valores de SD e magnitude de
desvio, uma vez que a curva de polarizacdo com o valor do ks aumentado foi a que se mostrou
ligeiramente mais sensivel a altera¢do do valor do parametro.

As constantes k2 e ks se referem as reacfes de oxidacdo, e ao aumentar o valor desses
parametros, a resposta do modelo indica um maior valor de densidade de corrente para 0 mesmo
valor de sobrepotencial, e o contrario também é verdadeiro, para 0 mesmo valor de densidade
de corrente, uma reducdo no valor de sobrepotencial. Isso € justificado pelo fato de que
aumentar o valor dessas constantes aumentaria a taxa de reacao, o que liberaria mais elétrons e
consequentemente, aumentaria a densidade de corrente. J& para a constante ks, que se refere a
uma reacdo de reducdo, o aumento dessa constante cinética causa um aumento no
sobrepotencial para um mesmo valor de densidade de corrente, e vice-versa. Comportamento
similar também foi observado por Oliveira, Colmati e Sousa (2022), que trabalharam com
oxidacdo de etanol em células a combustivel.

Para fins comparativos, foi também efetuada a sensibilidade paramétrica com os
coeficientes de transferéncia, que se encontra na Figura 5.4a-b. De modo a garantir a boa
visualizacao do grafico, s6 foi aumentado até 1,1 vezes os coeficientes de transferéncia. Todos
eles foram incluidos no teste de sensibilidade paramétrica, uma vez que sdo poucos. Com base
nos valores de magnitude de desvio da Tabela 5.1, observa-se novamente a comprovacao
grafica da ordem de sensibilidade desses parametros cinéticos, dessa vez muito mais
pronunciada, onde o a4 foi o coeficiente de maior impacto no modelo, seguido do a. Ja a1 € a3

ndo mostraram sensibilidade, conforme esperado.
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Figura 5.4: Sensibilidade Paramétrica dos coeficientes de transferéncia do MF a 60°C,
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O aumento de o2 e a4 resultou novamente em um aumento da densidade de corrente para

um mesmo valor de sobrepotencial, principalmente a.4.

5.1.15

cobertura

Impacto dos parametros mais sensiveis na distribuicdo das fracbes de

A Figura 5.5a-d evidencia a comparacdo entre a distribuicdo das fracbes de cobertura

do MF completo a 60°C e outras trés distribui¢bes, onde houve um reajuste das curvas devido

ao aumento das constantes cinéticas mais sensiveis por fatores de 1,5, 5 e 10 vezes. A alteracdo

nas seletividades pode ser explicada da seguinte forma: uma vez que o aumento das constantes

teria a tendéncia de aumentar as taxas de reacdo, aumentar-se-ia também a resposta da

densidade de corrente. Assim, ao reajustar as curvas de polarizacdo aos dados experimentais é

necessario que o recobrimento se altere para compensar a tendéncia de aumento da densidade

de corrente do modelo, ou seja, que a seletividade dos intermediarios em geral diminua. Para

isso ocorrer, a seletividade do intermediario instavel gliceraldeido deve aumentar, e

principalmente o recobrimento do PtOags deve diminuir, uma vez que ele é o responsavel pelos

sitios de reacdo de formacdo dos compostos.
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Ja a Figura 5.6a-d demonstra os ajustes das curvas de polariza¢do para cada uma das

distribuicdes das fragdes de cobertura da Figura 5.5. Por meio destas figuras, constata-se que a

resposta do modelo para todos os diferentes recobrimentos descreveu muito bem os dados

experimentais, e os valores de SSE foram da mesma ordem de grandeza do MF completo.
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5.1.1.6  Modelos Simplificados 1 e 2

A seguir se encontram os resultados dos modelos fenomenoldgicos simplificados 1 e 2,
onde foram retirados produtos de reagéo, tornando assim 0 modelo mais simples. Para o modelo
fenomenologico simplificado 1 (MFS1), foi removido o &cido oxalico (AOX). Essa decisdo foi
tomada de acordo com quais compostos ndo poderiam ser removidos da reagdo, como 0s
produtos de maior recobrimento do catalisador (gliceraldeido e &cido glicérico), e 0s compostos
formados pelas constantes cinéticas mais sensiveis (k2, formando &cido tartrénico, e ks e ks’,
responsaveis pela formacdo dos sitios ativos PtOads). Restaram os produtos formados nas
reagdes referentes as constantes cinéticas ks e ks. No MFS1, optou-se por remover apenas um
produto, e por isso foi escolhido o acido oxalico, uma vez que ha codependéncia entre 0s
produtos dessas duas reacdes (o acido oxalico é produzido pela oxidacdo do cido glicolico).
Com a remocdo de ki, remove-se também a constante de dessor¢do ks” e o coeficiente de
transferéncia az da simulacdo, reduzindo o nimero de parametros cinéticos de dezessete para
catorze.

Ja para o modelo fenomenoldgico simplificado 2 (MFS2), a escolha dos produtos a
serem removidos também ocorreu conforme citado, mas dessa vez removendo 0s compostos
resultantes das reacOes referentes as constantes cinéticas ks e ka, retirando da reacdo entdo o
acido glicolico, o acido férmico e o &cido oxalico. Com isso, remove-se também as constantes
de dessorcdo ks, k3™ e k4”, além do coeficiente de transferéncia as, reduzindo o nimero de
parametros cinéticos ajustaveis de dezessete para onze. Vale lembrar que a reacdo de formacao
do acido glicélico e acido férmico ndo libera elétrons, e por isso ndo ha um coeficiente de

transferéncia a ela associada.

5.1.1.6.1 Curvas de Polarizacéo

Na Figura 5.7, se encontra a curva de polarizacdo referente ao MFS1, enquanto na
Figura 5.8 é mostrada a curva de polarizacdo do MFS2. Os valores de SSE e RMSE para o
MFS1 foram 149,10 (A/m2)2 e 3,52 A/m?, respectivamente, e com base nesses valores e na
curva de polarizacéo, é possivel afirmar que o ajuste do modelo aos dados experimentais foi
excelente. Para 0 MFS2, os valores de SSE e RMSE foram 195,81 (A/m2)? e 4,04 A/m?,
respectivamente, e novamente € possivel observar um 6timo ajuste da curva de polarizacao.

Ainda, a baixa variabilidade da resposta do modelo é corroborada pelo RMSE de ambos 0s
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modelos, que foi muito pequeno em comparacdo com a faixa de trabalho da célula (0-1357

A/m2),
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Nas Figuras 5.9 e 5.10 se encontram os graficos de distribui¢cdo do recobrimento do
catalisador para 0 MFS1 e MFS2, respectivamente, ajustados por meio da fungdo fmincon, e
removendo os produtos conforme detalhado na se¢éo 5.1.1.6. E possivel observar que ambas
as distribuicbes das fracGes de cobertura seguiram a légica de formacdo dos compostos
demonstrada na literatura, conforme a Figura 3.5. Para 0 MFSL1, a distribuigdo permaneceu
muito semelhante a do modelo completo, o que se justifica pelo fato de que a retirada de apenas
um produto ndo influenciou significativamente na distribuicdo dos demais compostos, uma vez
que a fracdo do &cido oxalico ndo ultrapassou a fracdo de 0,1 no modelo completo. Os valores
das fracGes de cobertura, inicialmente consideradas como parametros ajustaveis, se encontram
no Apéndice B, na Tabela B.2.

Ja para 0 MFS2, a distribuicdo do recobrimento foi diferente do modelo completo,
porém seguindo a mesma légica de formacdo dos produtos. A remocdo de trés produtos
impactou de forma significativa nessa distribuicdo, e observa-se que a fracdo de acido tatrénico
aumentou de forma mais significativa, e que a fracdo dos sitios ativos PtOads Se mantém
praticamente constante para elevados sobrepotenciais. Os valores finais das fracGes de
cobertura se encontram na Tabela B.3, no Apéndice B.

De forma semelhante ao modelo completo, as fracBes de cobertura possuiram limites
inferiores e superiores muito préximos, e por esse motivo, na sequéncia, seus valores foram

considerados assumidos, fixados (conforme detalhadamente discutido na se¢éo 5.1.1.2).
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Figura 5.10: Distribuicdo das fracbes de cobertura MFS2 a 60°C e eletrodo de Pt/C.

5.1.1.6.3 Estudo Estatistico dos Parametros

De forma similar ao que foi considerado para 0 modelo fenomenolégico completo a

60°C, todos os parametros foram incluidos no ajuste inicial, sendo que para o estudo estatistico

dos parédmetros, fixou-se as fragcOes de recobrimento (tratadas, portanto, como parametros

assumidos). Foi apenas necessario deixar a fracdo do PtOads como parametro ajustavel, devido

a questBes numéricas (ja discutidas na se¢do 5.1.1.3). As Tabelas 5.2 e 5.3 possuem o0s valores

de SE, SD e magnitude de desvio para as constantes mais sensiveis dos modelos MFS1 e MFS2,

respectivamente.

Tabela 5.2: Valores ajustados e SE, SD e Magnitude de desvio para MFS1 a 60°C.

Parametro  Unidade Valor SE SD Magnitude de desvio
k> mol/(m2.s)  1,65x107 1,52x101°  3,10x102° 1,88x1077
Ks mol/(m2s)  2,00x10*  1,05x10  214x10! 1,07x107”
ks’ mol/(m?2.s) 1,00 1,40x107  2,86x107 2,86x1077
02 - 0,26 3,53x10°  7,20x10° 2,77x10®
o4 - 1,49 4,17x10°  8,52x10° 5,72x10°

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 5.3: Valores ajustados e SE, SD e Magnitude de desvio para MFS2 a 60°C.

Pardmetro  Unidade Valor SE SD Magnitude de desvio
k2 mol/(m2s)  1,65x10°  146x10®  2,97x10° 1,80x10°
k2” mol/(m2.s)  3,88x1072 3,56x1077 7,27x107 1,87x107
ks mol/(m2s)  2,00x10*  4,89x10%?  1,00x1012 5,00x10°8
ks’ mol/(m2.s) 0,25 6,14x10*  1,25x10* 5,03x10°°
o - 0,26 1,76x10®  3,59x10°® 1,38x107
04 - 1,54 2,35x10°° 4,79x10° 3,11x10°

Fonte: Proprio autor.

Constata-se que para ambos os modelos simplificados, as constantes mais significativas
foram as mesmas do modelo completo, possuindo apenas diferentes valores de desvio (0 que ja
era esperado, pois foram removidos apenas os produtos referentes as reaces dos parametros de
menor impacto). Até mesmo os valores ajustados se mantiveram semelhantes, sendo que
somente o coeficiente de transferéncia as apresentou leve variagcdo, de modo a se ajustar
novamente a corrente aos dados experimentais.

E importante dizer que para 0 MFS1, a constante k2” (dessor¢do do 4cido tartrénico) ja
mostrou indicativos de que sua sensibilidade poderia se tornar mais relevante, e no MFS2 a
magnitude de desvio dessa constante de fato ja& se mostra menos proeminente (maior
sensibilidade). H& de se notar, no entanto, que esse parametro ndo compde a equacdo de
densidade de corrente (Eq. 4.21), e dessa forma, sua alteracdo ndo impacta diretamente a curva
de polarizacdo. Entretanto, vale lembrar que o calculo dos valores estatisticos utiliza a matriz
Hessiana, cuja estimativa € diretamente retornada pela funcdo fmincon do Matlab. Tal
estimativa (via fmincon do Matlab) é, a rigor, a Hessiana do Lagrangeano associado ao
problema de otimizagdo com restri¢des, que engloba, além da funcdo objetivo (densidade de
corrente/curva de polarizacdo), suas equacOes especificas para as restricdes (balancos de
conservacao das espécies adsorvidas). Dessa forma, o aumento da sensibilidade de k>” nos
modelos simplificados se mostra como um efeito indireto, como resultado da estimativa da
Hessiana pelo Lagrangeano.

Os demais valores de parametros para ambos os modelos se encontram nas Tabelas C.2
e C.3, do Apéndice C.

5.1.1.6.4 Sensibilidade paramétrica
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A sensibilidade paramétrica para as constantes cinéticas se encontra nas Figuras 5.11 e
5.12 para o MFS1 e MFS2, respectivamente. A curva de cada uma das constantes cinéticas mais
sensiveis foi multiplicada por um fator de 1,5, para uma melhor visualizagcdo, e comparou-se
essa curva com a curva original da resposta do modelo e dados experimentais. Da mesma forma
que o modelo fenomenoldgico completo, foi novamente observada graficamente a sensibilidade
do modelo aos parametros mais sensiveis, respeitando-se a ordem de sensibilidade estabelecida
pela magnitude de desvio.

As curvas referentes ao aumento de kz e ks se mostram novamente muito semelhantes,
e 0 aumento de ks’ ndo causou tanto impacto como foi apresentado no caso do modelo
fenomenolo6gico completo. A constante cinética ks’ foi a terceira mais sensivel novamente em
ambos os modelos, MFS1 e MFS2, e como seu valor aumentado ndo demonstrou impacto
significativo na curva de polarizacdo, ndo foi demonstrado o comportamento para outras
constantes. Conforme esperado, as curvas referentes ao aumento de k2 e ks denotam um claro
aumento na taxa de reacdo, por meio do aumento da densidade de corrente, e a curva referente
a constante cinética ks” demonstra um aumento do sobrepotencial para uma mesma densidade

de corrente.
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Pt/C.

Tambeém foi estudada a sensibilidade paramétrica dos coeficientes de transferéncia para
ambos os modelos, e conforme os resultados da Tabela 5.2, o coeficiente de transferéncia mais
sensivel foi o o4, seguido do a2, comportamento que também foi constatado no modelo
fenomenoldgico completo, e essa ordem de sensibilidade foi novamente observada
graficamente para ambos os modelos, MFS1 e MFS2. Foi escolhido o fator de multiplicacdo
desses parametros de 1,05 para melhor visualizacdo das curvas. Novamente, o coeficiente de

transferéncia o1 foi 0 que apresentou menor impacto na resposta do modelo.
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Figura 5.13: Sensibilidade Paramétrica dos coeficientes de transferéncia do MFS1 a 60°C.
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Figura 5.14: Sensibilidade Paramétrica dos coeficientes de transferéncia do MFS2 a 60°C.

5.1.1.7 Comparacao entre o modelo completo a 60°C e modelos simplificados 1 e 2

Na Tabela 5.4 se encontram os valores ajustados finais para cada modelo, MF completo,
MFS1 e MFS2. Por meio da comparacdo desses valores para cada parametro cinético, é possivel
afirmar que a grande maioria dos parametros ndo sofreu alteragdo em seu valor ajustado de um
modelo para o outro, principalmente as constantes cinéticas mais sensiveis, k2 e ks. A constante
ks’, por sua vez, apresentou uma redugdo em seu valor ajustado no MFS2, e ao diminuir a
parcela da reacdo de reducdo, desloca-se a reagdo para a direcdo do PtOags. O coeficiente de
transferéncia o> se manteve constante, e a4 apresentou alteragfes pouco significativas em seu
valor nos modelos MFS1 e MFS2, de modo a ajustar a resposta do modelo as novas hipoteses

(geracdo de menos produtos pela oxidacgao do glicerol).
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Tabela 5.4: Comparacao entre os valores ajustados do MF completo com os MFS1 e MFS2.

Parametro Unidade MF Completo MFS1 MFS2
ko m/s 3,40x10° 3,40x107 3,40x107
Ko" mol/(m2.s) 3,40x10°8 3,40x10° 3,40%x10°8
kq mol/(m2.s) 6,80%x10° 6,80x10° 6,80%x10°
K" mol/(mz2.s) 6,80x1077 6,80x107 6,80x107
k2 mol/(mz2.s) 1,65x10°3 1,65x10°3 1,65%1073
ko mol/(m2.s) 4,00x107? 4,00%10°2 3,88x102
ks mol/(mz2.s) 2,00x10* 2,00x10% -
ks" mol/(m2.s) 2,00x10* 2,00x104 -

k" mol/(mz2.s) 3,08x10* 2,00x10" -

ks mol/(m2.s) 1,50%x10* - .

Ks" mol/(mz2.s) 7,29%x10* _ _

ks mol/(m2.s) 2,00x10 2 00x10 2,00x10™
Ks’ mol/(m?2.s) 1,00 1,00 0,25
o1 - 0,55 0,55 0,55
o2 - 0,26 0,26 0,26
03 - 0,30 - -

o4 - 1,50 1,49 1,54

Fonte: Proprio autor.

Na Tabela 5.5 se encontram os valores do desvio relativo (magnitude de desvio) para 0s

parametros cinéticos mais significativos dos modelos MF completo, MFS1 e MFS2. De modo

comparativo, € possivel afirmar que, em geral, a magnitude de desvio de praticamente todos 0s

pardmetros diminuiu para 0s MFS1 e MFS2 em relacdo ao MF completo. Esse comportamento

ja era esperado, uma vez que ao reduzir o nimero de parametros ajustaveis em decorréncia da

remocgdo de produtos, espera-se encontrar valores menores de desvios para oS parametros

restantes no ajuste.
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Tabela 5.5: Comparacéo entre os valores ajustados e desvio relativo do MF completo com o
MFS1 e MFS2 dos parametros cinéticos mais sensiveis.

MF Completo MFES1 MES2
Magnitude de Magnitude Magnitude
Parametro Valor desvio Valor de desvio Valor de desvio

Kz 1,65x10°  9,24x10°  1,65x10°  1,88x107  1,65x10° 1,80x10°
Ks 2,00x10*  7,80x10°  2,00x10*  1,07x107  2,00x10* 5,00x10®

ks’ 1,00 2,14x107 1,00 2,86x10°" 0,25 5,03x10°3
o2 0,26 6,16x107 0,26 2,77x10°8 0,26 1,38x107
04 1,50 4,16x10® 1,49 5,72x10° 1,54 3,11x10°

Fonte: Proprio autor.

Esses modelos simplificados MFS1 e MFS2 demonstram o qudo versatil € o modelo
fenomenoldgico completo proposto para o tipo de eletrodo mais comum, o Pt/C, e a
temperaturas ndo tdo elevadas, de 60°C, onde a remoc¢é&o de um ou mais produtos ndo afetou a
capacidade de ajuste dos modelos aos dados experimentais, mostrando que é possivel se obter

excelentes modelos mais simplificados a partir de um modelo mais completo e geral.

5.1.2 Modelo Fenomenoldgico a 90°C

A seguir, os resultados do MF a 90°C para o eletrodo de Pt/C

5.1.2.1  Curvas de Polarizacao

A curva de polarizacdo do MF completo a 90°C e eletrodo de Pt/C se encontra na Figura
5.15. Os valores de SSE do ajuste e de RMSE foram, respectivamente, 166,44 (A/m?)? e 3,60
A/mz2, Com base nesses valores, pode-se afirmar que o modelo proposto esta descrevendo muito
bem os dados experimentais, e com baixa variabilidade na resposta do modelo, uma vez que o
valor de RMSE é muito pequeno em comparacdo com a faixa de trabalho da célula a 90°C (0-
2982 AIm?).
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0.35 Curva de Polarizagao - Modelo Fenomenolégico 90°C
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Figura 5.15: Curva de Polarizacdo do Modelo Fenomenoldgico a 90°C e eletrodo de Pt/C.

5.1.2.2 Distribuicdo do recobrimento do catalisador

A distribuicdo das fracdes dos intermediarios adsorvidos para 0 modelo fenomenolégico
completo a 90°C e eletrodo de Pt/C se encontra na Figura 5.16. Da mesma forma que para 0s
modelos fenomenoldgicos completo e simplificados 1 e 2 a 60°C, a distribuicdo dos
intermediarios seguiu 0 comportamento observado na literatura. O &cido glicérico é o composto
de maior predominancia em médios e elevados sobrepotenciais, juntamente com fracGes
menores dos demais compostos, incluindo o gliceraldeido, cuja seletividade decresce
rapidamente a medida que é consumido. As fracdes dos demais compostos se manteve
principalmente abaixo de 0,1, com excecéo da fracdo de recobrimento do PtOqgs, que se mostrou
um pouco mais elevada em valores médios de sobrepotenciais, e depois reduziu levemente para
a mesma ordem de grandeza das demais fracdes.

Similarmente ao MF completo & 60°C, com o transcorrer do processo de ajuste de
pardmetros, as fracGes de cobertura convergiram em faixas relativamente estreitas no que se
refere a definicdo dos seus limites inferiores e superiores, e por esse motivo, na sequéncia, seus
valores foram considerados fixos, assumidos (conforme detalhadamente discutido na segédo

5.1.1.2). Esses valores se encontram na Tabela B.4 do Apéndice B.
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Diﬁt{(ibuigﬁo das Fragées de Cobertura - Modelo Fenomenologico 90°C
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Figura 5.16: Distribuicéo das frac6es de cobertura do MF a 90°C e eletrodo de Pt/C.

5.1.2.3 Estudo estatistico dos parametros

Da mesma forma que para os modelos fenomenoldgicos anteriores, 0 ajuste inicial desse
modelo incluiu todas as fragdes dos intermediarios e pardmetros cinéticos como variaveis
ajustaveis, e ao realizar o estudo estatistico, foram fixadas as fracfes de cobertura. Nesse caso,
diferentemente dos modelos anteriores, mas também devido a questdes numeéricas, foi
necessario deixar a fracdo de cobertura do acido glicérico como parametro ajustavel. Os valores
ajustados para os parametros cinéticos mais sensiveis se encontram na Tabela 5.6, juntamente
com os respectivos valores de SE, SD e magnitude do desvio. Os demais valores assumidos

para 0s parametros ndo sensiveis se encontram na Tabela C.4 do Apéndice C.

Tabela 5.6: Valores ajustados e SE, SD e Magnitude de desvio para 0 modelo fenomenolégico

a 90°C e eletrodo de Pt/C.
Parametro  Unidade Valor SE SD Magnitude de desvio
ke  MOV(MS)  450x103  115x10°  2,35x10° 5,23x10"
ks mol(m?s) 5 nox104  1,53x10%0  3,12x101° 1,56x10°6
ke~ MOU(M2S) 1 00x102  356x10°  7,27x10% 7,25x10
o - 0,40 1,89x105  3,85x10° 9,64x10°3
0 ) 175 1,65x107  3,38x107 1,93x107

Fonte: Proprio autor
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Semelhantemente aos modelos fenomenoldgicos anteriormente tratados, 0os parametros
cinéticos identificados como possuindo maior impacto no modelo foram k2 e a2, relacionados
ao consumo de acido glicérico e producdo de acido tartrénico, e ks, ks’ e o4, associados a
formacdo dos sitios ativos PtOags por meio da adsor¢do dissociativa da agua. A ordem de
sensibilidade encontrada também foi similar, sendo ks a constante cinética mais sensivel,
sequido de k2 e ks’, e para os coeficientes de transferéncia o mais sensivel foi o a4, Seguido de
a2, ¢ vale observar que o a4 foi 0 pard@metro mais sensivel em todos os modelos fenomenoldgicos
até aqui tratados. Mesmo ndo utilizando o método completo do subset selection, foi possivel
obter os valores desses parametros e seus desvios, e que comprovaram que independente do
aumento de temperatura do processo, 0S MesmOs pardmetros se mantiveram como mais

significativos do modelo.

5.1.2.4  Sensibilidade paramétrica

Na Figura 5.17a-b é demonstrado graficamente o efeito da sensibilidade paramétrica
para 0 modelo fenomenoldgico a 90°C e eletrodo de Pt/C. Similarmente aos modelos
fenomenoldgicos anteriores, foi novamente comprovado que o modelo proposto é sim sensivel
aos parametros encontrados como sendo os mais significativos, e como esperado, as curvas de
polarizacdo resultantes do aumento de k> e ks pelos fatores de 1,1 e 1,5 ficaram paralelas uma
a outra, pelo mesmo motivo ja citado na secdo 5.1.1.4, de que ambas as reacbes de oxidagdo
associadas a essas constantes liberam dois elétrons cada. Mesmo assim, observa-se que é
respeitada a ordem de sensibilidade das constantes cinéticas, uma vez que ao aumentar o fator
de multiplicagdo, a curva resultante do aumento do ks denota um leve acréscimo na densidade
de corrente, embora ndo muito significativo.

Como foi observado nos modelos fenomenoldgicos anteriores, e também evidenciado
por Oliveira, Colmati e Sousa (2022), as curvas de polarizagédo resultantes do incremento no
valor de ko e ks estdo de acordo com a teoria, uma vez que € observado o aumento da taxa de
reagdo, por meio do maior valor de densidade de corrente para um mesmo sobrepotencial, e
vice-versa. Da mesma forma, para a curva de polarizagdo com o incremento em ks’, houve um

leve acréscimo no sobrepotencial para um mesmo valor de densidade de corrente.
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Da mesma forma que os modelos anteriores, foi efetuada a sensibilidade paramétrica

para os coeficientes de transferéncia, e a apresentacdo grafica € mostrada na Figura 5.18, onde

todos os quatro coeficientes de transferéncia do modelo foram multiplicados por fatores de 1,05

e 1,1, para uma melhor visibilidade das curvas. Constata-se novamente que foi respeitada a

ordem de sensibilidade demonstrada pelos resultados de magnitude dos desvios na Tabela 5.6,

onde o coeficiente de transferéncia o4 foi 0 mais sensivel, seguido do 2. Novamente, o1 € a3

ndo mostraram sensibilidade, conforme esperado.
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5.1.3 Comparagdo entre os modelos fenomenologicos a 60°C e 90°C

Com o intuito de comparar os valores ajustados dos parametros cinéticos dos modelos
fenomenoldgicos completos a 60°C e 90°C, os mesmos estdo sumarizados na Tabela 5.7. Com
0 aumento da temperatura de trabalho da célula a combustivel, ocorre 0 aumento da taxa de
reacdo, e era de fato esperado que alguns desses parametros apresentassem um acréscimo em
seu valor. Para os parametros que ndo apresentam impacto no modelo, pode-se afirmar que no
geral, se mantiveram com os mesmos valores, com excecdo de k3™ e ks”, que tiveram seus
valores levemente reduzido. Todavia, como seus valores sdo apenas assumidos e néo
influenciam na resposta do modelo, essa alteracdo ndo possui importancia. Dentre o0s
pardmetros mais sensiveis, k2, a2 e o4 apresentaram um incremento significativo, o que garantiu
0 ajuste excelente do modelo, sendo que a constante cinética k> foi a que mais sofreu alteragéo.
J& a constante cinética ks manteve seu valor, ao passo que a constante ks’ teve seu valor
reduzido, e isso € um fator de muita relevancia, pois desloca o equilibrio da reacdo para a reacdo

direta (de oxidacdo) e formacéo do sitio ativo do PtOads.

Tabela 5.7: Comparacdo dos valores ajustados para os MFs completos a 60°C e 90°C.

Parametros Unidade 60 °C 90 °C
ko m/s 3,40x107° 3,40%x107°
ko” mol/(mz.s) 3,40x10° 3,40x10°8
k1 mol/(m2.s) 6,80x10° 6,80x10°
ki” mol/(m2.s) 6,80x10 6,80x1077
k2 mol/(mz2.s) 1,65x10°3 4,50x10°
ky” mol/(mz2.s) 4,00%107 4,00x107
ks mol/(mz2.s) 2,00x10" 2,00x10"
ks” mol/(m2.s) 2,00x10* 2,00x10™
ks mol/(mz.s) 3,08x10™ 2,56x10™
K mol/(mz2.s) 1,50x10% 1,50x10"
ks” mol/(mz2.s) 7,29x10% 3,70x10"
ks mol/(mz2.s) 2,00x10" 2,00x10"
ks’ mol/(m?2.s) 1,00 1,00x1072
a1 - 0,55 0,44
o2 - 0,26 0,40
03 - 0,30 0,45
04 - 1,50 1,75

Fonte: Proprio autor.
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Pode-se afirmar que independente da condicdo de temperatura, o modelo
fenomenoldgico proposto e capaz de descrever muito bem os dados experimentais, sendo
necessario somente alterar os limites inferior e superior dos parametros cinéticos e fracdes de
cobertura, para que seja alcancado o ajuste da curva de polarizacdo. Além disso, 0 modelo
proposto considera a producdo de muitos compostos a partir da oxidagéo do glicerol em uma
DGFC alcalina, e o recobrimento do catalisador em todos os modelos estudados se mostrou em

conformidade com a literatura.

5.2  Redes Neurais Artificiais

As redes neurais demonstradas no presente trabalho foram desenvolvidas conforme
descrito nas secdes 4.4.1 ao 4.4.5 da metodologia, e a seguir, se encontram os resultados em

secOes especificas para cada uma delas.

5.2.1 Rede Neural — Eletrodo de Pt/C e 60°C

Diferentemente do modelo fenomenoldgico, as redes neurais foram treinadas
diretamente com o potencial da célula versus densidade de corrente, ao invés do sobrepotencial.
Para a rede neural do Pt/C e 60°C, a configuracao 6tima foi de 1 neur6nio em uma Unica camada
oculta, uma vez que é um sistema com relacdo funcional muito simples, com apenas uma
entrada e uma saida. A utilizacdo de dois perceptrons ndo apresentou melhora no desempenho
da rede, e com a utilizacdo de trés neurénios ja foi observado overfitting da resposta da rede
neural (oscilacdo da resposta da ANN, acompanhando a tendéncia do ruido).

Os valores de MSE para o treinamento, validagdo e teste da rede neural foram,
respectivamente, 3,46x10 (A/lcm?)?, 2,66x107 (Alcm?)? e 4,24x10°° (A/cm?2)2. O desempenho
da rede como um todo é feito com uma média ponderada, e foi de 1,24x10° (A/cm2)2. O valor
do RMSE para essa rede é de 0,11 A/mz.

Na Figura 5.19a-d, se encontram os graficos de regressdo para todas essas etapas, além
da regressdo de todos os dados experimentais. E possivel afirmar pelos valores de regressio e
MSE que a resposta do modelo da ANN (output) esta descrevendo com muita preciséo os dados

experimentais (targets).
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Figura 5.19: Valores de regressdo da ANN com eletrodo de Pt/C e 60°C para (a) treinamento,
(b) validacao, (c) teste e (d) todos os dados da amostra, entre a saida do modelo (output) e
valores experimentais (targets).

Na Figura 5.20 é possivel observar a resposta da rede neural (azul) em comparagcdo com
os dados experimentais (preto). Com base na apresentacdo grafica, e nos valores de MSE e
regressdo obtidos, pode-se observar o quéo bem a rede neural desenvolvida para esta condicéo

esta predizendo os dados experimentais, utilizando apenas um neurdnio na camada escondida.
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Redes neurais - Pt/C - 60°C
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Figura 5.20: Resposta da ANN do eletrodo de Pt/C e 60°C.

Ainda, tem-se os gréaficos auxiliares da Figura 5.21a-b, onde a Figura 5.21a demonstra
os valores de desempenho para as etapas de treinamento, validacdo e teste no decorrer das
iteracBes. O processo de ajuste da rede foi finalizado com vinte e uma iteracdes, sendo que o
melhor desempenho da validagdo foi na 152 iteracdo. J& por meio do grafico do histograma do
erro dessas etapas (Figura 5.21b), é possivel afirmar que os menores valores de erro se
mantiveram na etapa de treinamento e validacdo, enquanto a etapa de teste demonstrou valores

um pouco maiores de erro em comparacao com as outras etapas (0 que ja era esperado).
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Figura 5.21: Gréficos auxiliares da ANN com eletrodo de Pt/C e 60°C: (a) Desempenho da
ANN no decorrer das iteracOes e (b) Histograma dos erros nas etapas de treinamento,
validacdo e teste da ANN.
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5.2.2 Rede Neural — Pt/C Modelo a 90 °C

A rede neural para o eletrodo de Pt/C e temperatura de 90°C ficou com um ndmero
otimo de 2 neurénios em uma Unica camada escondida. Novamente, essa rede neural ficou com
poucos perceptrons, e isso se deve ao fato de ser, novamente, um sistema com relagéo funcional
muito simples. Houve uma melhora no desempenho da rede ao aumentar de um perceptron para
dois, porém com trés neurdnios ndao houve melhora significativa, e ao adicionar o quarto
neurdnio, foi observado um overfitting na resposta do modelo da rede neural.

Os valores de MSE para o treinamento, validacdo e teste da ANN foram,
respectivamente, 9,63x1017 (A/cm2)2, 7,08x107 (A/cm?)?, 7,33x10°° (A/cm?)?, e 0 desempenho
como um todo para a rede foi de 2,01x10° (A/cm?)2. O valor de RMSE para a rede foi de 0,14
Almz,

Na Figura 5.22a-d se encontram os graficos de regressao dessas etapas, e no grafico (d)
se encontra a regressao geral de todo o conjunto de amostras. Pode-se afirmar que a ANN
desenvolvida ajustou as saidas da rede aos targets com elevada precisao, uma vez que os valores
de regressdo tanto do treinamento como da validagdo foram iguais a 1, indicando um
mapeamento perfeito. J& para a etapa de teste, foi de aproximadamente 0,9998 e do conjunto
global de 0,9999, os quais sdo também étimos resultados.
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Figura 5.22: Valores de regressdo da ANN com eletrodo de Pt/C e 90°C para (a) treinamento,
(b) validacéo, (c) teste e (d) todos os dados da amostra, entre a saida do modelo (output) e
valores experimentais (targets).

A Figura 5.23 traz graficamente a resposta da ANN a 90°C (azul) em comparagdo com
0s dados experimentais (preto). Por meio da figura e dos valores de MSE e regresséo, confirma-
se 0 quao precisamente a rede neural desenvolvida estd predizendo os targets. Pode-se atestar
a eficiéncia das ANNs em se ajustar aos dados experimentais, mesmo sem a necessidade de
equacionamentos complexos e conhecimento acerca dos mecanismos, como foi visto nos

modelos fenomenoldgicos desenvolvidos.
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Figura 5.23: Resposta da ANN do eletrodo de Pt/C e 90°C.

Na Figura 5.24a-b, se encontram os graficos auxiliares para essa rede neural
desenvolvida. Na Figura 5.24a se encontra o desempenho das etapas de treinamento, validacédo
e teste ao longo das iteracdes. Foram um total de sessenta e duas iteracdes, onde 0 melhor MSE
para a validacdo ocorreu na Ultima iteracdo. J& a Figura 5.24b traz o histograma dos erros, e
pode-se observar que os menores valores se concentram no treinamento principalmente
(conforme observado no gréfico de desempenho), sendo que os dados utilizados para validacéo
também se encontram com baixos valores de erro. Ja as amostras do teste possuem valores
levemente superiores de erro, porém da mesma ordem de grandeza, e estdo seguindo a

distribuicéo.
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Best Validation Performance is 7.0858e-07 at epoch 62 Error Histogram with 20 Bins
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Figura 5.24: Gréficos auxiliares da ANN com eletrodo de Pt/C e 90°C: (a) Desempenho da
ANN no decorrer das iteracdes e (b) Histograma dos erros nas etapas de treinamento,
validacdo e teste da ANN.

5.2.3 Rede Neural — PtAg/C e PtAg/MnOx/C a 60 °C e 90 °C

Para a rede neural contemplando os dados das reagfes com eletrodos PtAg/C e
PtAg/MnO,/C nas temperaturas de 60°C e 90°C, o nimero 6timo de perceptrons encontrados
foi de 6 neurdnios em uma unica camada escondida. Acima desse nimero, ndo foi observada
melhora no desempenho, e acima de 10 neurbnios houve até certa piora nos valores de regressao
e MSE, e por esse motivo, esse foi 0 nimero otimizado final de neurdnios dessa rede. Né&o foi
observado overfitting nessa ANN, porém estima-se que se fosse aumentado ainda mais o
namero de perceptrons, isso poderia ocorrer. Esse nimero mais elevado de neurdnios se deve
principalmente a relacdo funcional mais complexa (do que nos casos anteriores de aplicacdo
das redes neurais), evidenciada pelo maior nimero de entradas envolvidas.

Na Figura 5.25a-d se encontram os valores de regressdo das etapas de treinamento,
validacdo e teste da rede, bem como a regressao de todos os valores amostrais. Os valores de
MSE para o treinamento, validacdo e teste foram, respectivamente, 4,04x107 (A/cm2)2,
1,40x10° (A/cm2)2 e 1,11x10° (A/cm?)2, e o desempenho global da ANN foi de 6,47x107
(A/cm?)2, O valor de RMSE da rede foi de 0,08 A/m2.

Por meio dos valores de regressdo entre as saidas da rede e os targets, pode-se afirmar
gue a rede neural esta predizendo os valores experimentais de modo excepcional, uma vez que
a relacdo foi perfeita para o treinamento, e muito préxima de um para as etapas de validagéo e

teste.
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Figura 5.25: Valores de regressdo da ANN com eletrodos de PtAg/C e PtAg/MnOy/C nas
temperaturas de 60°C e 90°C para (a) treinamento, (b) validacéo, (c) teste e (d) todos os dados
da amostra, entre a saida do modelo (output) e valores experimentais (targets).

Nas Figuras 5.26 e 5.27a-d, se encontram as respostas do modelo de rede neural em
comparagdo com os dados experimentais, em um grafico somente e cada curva separadamente.
Isso foi feito para uma melhor visualizacdo, uma vez que no grafico completo, alguns pontos
de redes distintas ficaram levemente sobrepostos. Por meio dessas figuras e dos valores de
regressdo e MSE, é possivel atestar mais uma vez o qudo precisamente a rede neural esta
predizendo os dados, para todas as respostas das quatro condicdes.

A utilizacdo de redes neurais para predizer o comportamento das reacdes de oxidagéo
em uma célula a combustivel que utiliza eletrodos mais complexos € de vital importancia, uma
vez que caracteriza a possibilidade de representacdo da dependéncia funcional entre o potencial
da célula e densidade de corrente para esses casos em que seria praticamente inviavel (neste
momento) propor modelos mecanisticos que descrevessem acuradamente 0s mecanismos

envolvidos. Até mesmo o eletrodo bimetalico PtAg/C ja apresentaria maior complexidade no
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mecanismo em comparagdo com o eletrodo de Pt/C, pela presenca da prata, e a complexidade
sO aumenta quando a oxidacdo é realizada no eletrodo de PtAg/MnOy/C. Para esses casos, em
gue 0s mecanismos seriam muito complexos, as ANNs surgem como uma solucdo para a

predicdo das relacGes funcionais entre as variaveis envolvidas.
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Figura 5.26: Resposta da ANN com os dados dos eletrodos de PtAg/C e PtAg/MnOy/C nas
temperaturas de 60°C e 90°C
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Na Figura 5.28a se encontra o desempenho da ANN ao longo das iteragdes, com um
total de 158 iteracdes, onde o melhor valor de MSE para a validacéo foi na 1522 iteracao. Pode-
se observar que o valor de MSE foi sempre decrescente para a etapa de treinamento, ao passo
que o MSE do teste comegou a aumentar perto da iteragcdo em que houve o melhor desempenho
da validacgdo. J& com base na Figura 5.28b, o histograma dos erros demonstra que 0S menores

valores de erro se encontram principalmente na etapa de treinamento.
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Figura 5.28: Gréficos auxiliares da ANN com eletrodos de PtAg/C e PtAg/MnO,/C nas
temperaturas de 60°C e 90°C: (a) Desempenho da ANN no decorrer das iteracoes e (b)
Histograma dos erros nas etapas de treinamento, validacao e teste da ANN.

De maneira geral, atesta-se a eficiéncia das redes neurais para descrever processos de
oxidagdo de uma DGFC, possuindo muita relevancia em mecanismos mais complexos, que
ainda ndo podem ser completamente descritos por modelos mecanisticos, como foi o caso dos
eletrodos de PtAg/C e PtAg/MnOy/C.
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6 CONCLUSAO

O modelo mecanistico proposto se mostra muito robusto para descrever 0 mecanismo e
os dados experimentais, e foram obtidos muito bons ajustes para todos os modelos
fenomenologicos desenvolvidos, com valores baixos de RMSE e descrevendo o recobrimento
do catalisador conforme é demonstrado na literatura experimental das DGFC.

Os parametros cinéticos que apresentaram maior impacto na resposta do modelo foram
Ko, ks, ks’, a2 ¢ o4, sSendo que ko e a2 se referem a reacdo de consumo de &cido glicérico e
formacdo do &cido tartrdnico, e ks, ks’ e as dizem respeito as reacbes de adsorcao dissociativa
da &gua e formacéo do sitio ativo PtOqgs (direta) e dessorcdo de OH (reversa). Todos os modelos
fenomenoldgicos desenvolvidos apresentaram 0s mesmos parametros cinéticos como sendo 0s
mais sensiveis.

Por meio da sensibilidade paramétrica, pode-se aferir que 0 aumento nas constantes
cinéticas ko e ks ocasiona uma reducdo do sobrepotencial, e um consequente aumento da
densidade de corrente, uma vez que se relacionam a reacdes de oxidacao (liberam elétrons). O
oposto ocorre ao se aumentar o valor da constante ks’, que é associada a uma reagdo de reducao
(consomem elétrons).

O reajuste do modelo com os valores das constantes cinéticas mais sensiveis aumentadas
demonstrou a tendéncia do aumento da fracdo de cobertura do gliceraldeido e reducéo de todas
as demais. As mudancas no perfil dos intermediarios adsorvidos conforme se alteram os valores
dos parametros de maior impacto fornece um insight adicional sobre a influéncia dos
parametros do modelo no grau de recobrimento do catalisador (e vice-versa). Cabe-se ressaltar,
no entanto, que o comportamento geral (qualitativo) das fracGes de cobertura se manteve
basicamente 0 mesmo, e coerente com a literatura.

E possivel atestar o qudo versatil € o modelo mecanistico completo aqui proposto para
um eletrodo simples de Pt/C, onde a remocéao de um ou mais produtos nos MFS1 e MFS2 nao
afetou o ajuste do modelo, mostrando assim que € possivel se obter excelentes modelos mais
simplificados a partir de um modelo mais completo e geral.

Com o aumento da temperatura do modelo fenomenolégico, algumas constantes tiveram
seu valor alterado, em especifico os parametros mais significativos, onde Kz, a2 e o4 tiveram
seus valores aumentados, ks se manteve e ks’ teve seu valor reduzido, o que traduz o
deslocamento do equilibrio no sentido da formacg&o dos sitios PtOags. As demais constantes ndo

sensiveis se mantiveram no geral (e de forma coerente) com o mesmo valor.
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As redes neurais desenvolvidas demonstraram um 6timo ajuste aos dados experimentais
para todos os sistemas desenvolvidos, fator corroborado pelos valores de desempenho da rede
e de regressdo. Esses modelos sdo de suma importancia na predi¢cdo do comportamento de
mecanismos cuja complexidade ainda ndo pode ser descrita por modelos fenomenoldgicos de
maneira vidvel, como € o caso dos eletrodos de PtAg/C e PtAg/MnO,/C estudados no presente
trabalho. Dessa forma, as redes neurais artificiais denotam a possibilidade de representacéo da
interdependéncia funcional entre varidveis de entrada e a densidade de corrente da célula, para

casos em gue seria demasiado complexo fazé-lo via modelagem mecanistica.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Uma vez que a etapa cinética ja se mostra bem consolidada, uma alternativa € utilizar o
modelo cinético realistico ja proposto em modelos mais complexos, que englobem aspectos de
transferéncia de massa e/ou calor, além de outras camadas da célula, por meio de uma
abordagem de modelagem de CFD.

Para os modelos com eletrodos mais complexos (PtAg/C e PtAg/MnOXx/C), sugere-se
futuramente realizar uma modelagem mecanistica e simulacdo de forma mais simplificada,
desconsiderando a existéncia de dois ou mais sitios ativos de reagdo, ou seja, considerando
apenas um sitio ativo “médio” de reacdo, e avaliar se essa abordagem descreve de forma
satisfatoria 0 comportamento dessas células a combustivel.

Outra sugestdo é aplicar a abordagem de redes neurais para a predicdo da distribuicao
das fragdes de cobertura para o caso do eletrodo de Pt/C, a partir dos valores de sobrepotencial
e parametros cinéticos mais significativos ja encontrados, tanto para 0 modelo completo como
para modelos mais simplificados, uma vez que seria possivel observar a eventual alteracdo
dessa distribuicdo ao ser alterada alguma dessas constantes de maior impacto.

Ainda com relacdo aos modelos de caixa preta, sugere-se aplicar a abordagem fuzzy a
uma célula a combustivel a glicerol direto, uma vez que um estudo assim ainda ndo existe na
literatura.

Por fim, sugere-se também a modelagem e simulacdo de uma célula a combustivel
microbioldgica, que permite a simultanea producdo de eletricidade e degradacao de residuos
organicos ao mesmo tempo, por meio da fermentacdo dos microrganismos. Diversos substratos
podem ser utilizados, tais como glicose e xilose, e uma alternativa a esses agucares é a utilizacdo
do excedente de glicerol como substrato/combustivel, advindo do processo de fabricacdo do
biodiesel. Existem varios estudos experimentais na literatura sobre a fermentacédo de glicerol, e
de seu uso como substrato nas células a combustiveis microbioldgicas, porém até o momento

n&o foi feito um trabalho de modelagem e simulagao para esse processo.
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ANEXO I. Dados de Garcia et al (2017) e valores de sobrepotenciais calculados

Este anexo contém os dados que foram fornecidos por Garcia et al. (2017) de potencial
(V) e densidade de corrente (i) da célula, que foram medidos pelos autores para os eletrodos de
Pt/C, PtAg/C e PtAg/MnOXx/C para as temperaturas de 60 °C e 90 °C, e os valores calculados

de sobrepotencial anddico e catodico para o eletrodo de Pt/C em ambas as temperaturas.

Tabela I: Valores medidos de potencial e densidade de corrente da célula a combustivel, e

valores calculados de sobrepotencial anddico e catodico, para eletrodo de Pt/C a 60°C.

Veel (V)* i (A/m?)* na(V)** Inc| (V)**
1,05 0,00 0,00 0,00
0,6 32,00 0,25 0,20
0,55 93,50 0,25 0,25
0,5 169,75 0,27 0,27
0,45 271,63 0,29 0,29
0,4 396,55 0,32 0,31
0,35 566,55 0,34 0,33
0,3 753,63 0,37 0,34
0,25 906,55 0,40 0,35
0,2 1065,64 0,42 0,35
0,15 1226,36 0,45 0,36
0,1 1356,54 0,45 0,36

*Dados de Garcia et al (2017);

**Valores calculados no presente trabalho.
Fonte: Dados de Garcia et al (2017).



Tabela I1: Valores medidos de potencial e densidade de corrente da célula a combustivel, e
valores calculados de sobrepotencial anddico e catodico, para eletrodo de Pt/C a 90°C.

Veel (V)* | (A/m?)* na (V)** ne| (V)**
1,05 0,00 0,00 0,00
0,65 91,4 0,13 0,27
0,6 243,7 0,12 0,32
0,55 483,1 0,13 0,35
0,5 885,7 0,14 0,38
0,45 1229,5 0,16 0,39
0,4 1604,8 0,18 0,41
0,35 1890,5 0,20 0,41
0,3 2129,8 0,23 0,42
0,25 2339,3 0,27 0,42
0,2 2556,9 0,30 0,43
0,15 2782,6 0,32 0,43
0,1 2986,6 0,33 0,43

*Dados de Garcia et al (2017);
**Valores calculados no presente trabalho.

Fonte: Dados de Garcia et al (2017).

Tabela I11: Valores medidos de potencial da célula e densidade de corrente para o eletrodo de
PtAg/C, nas temperaturas de 60°C e 90°C.

Veel (V) i (A/m?) —60°C i (A/m?2)—90 °C
0,70 - 169
0,65 - 377
0,60 120 644
0,55 246 987
0,50 395 1.389
0,45 585 1.800
0,40 781 2.153
0,35 955 2.473
0,30 1.102 2.780
0,25 1.242 3.059
0,20 1.393 3.326
0,15 1.561 3.525
0,10 1.710 3.682

Fonte: Dados de Garcia et al (2017).



Tabela IV: Valores medidos de potencial da célula e densidade de corrente para o eletrodo de
PtAg/MnOXx/C, nas temperaturas de 60°C e 90°C.

Vee (V) i (A/m2) —60°C i (A/m?)—90°C
0,70 ] 191
0,65 69 418
0,60 150 693
0,55 289 1.050
0,50 471 1.496
0,45 707 2.036
0,40 976 2.644
0,35 1.255 3.265
0,30 1.531 3.846
0,25 1.785 4.320
0,20 2.004 4.677
0,15 2.184 4.962
0,10 2321 5.209

Fonte: Dados de Garcia et al (2017).



APENDICE A. Chutes iniciais e limites inferior e superior para fracdes de cobertura de
todos os modelos fenomenoldgicos e parametros cinéticos dos MFS1 e MFS2

Esse apéndice contém os chutes iniciais e limites inferior e superior para o recobrimento

de todos os MFs desenvolvidos e para os parametros cinéticos do MFS1 e MFS2.

Tabela A.1: Valores de chute inicial e limites inferior e superior para MF completo a 60°C.

GLD AGE ATA
Xo Ib ub Xo Ib ub Xo Ib ub
0,800 0,700 1,000 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,635 0,600 0,650 | 0,260 0,250 0,270 0,010 0,005 0,011
0,500 0,500 0,600 | 0,370 0,370 0,450 0,015 0,010 0,015
0,250 0,240 0,400 | 0,660 0,640 0,750 0,012 0,010 0,018
0,200 0,150 0,300 | 0,710 0,710 0,800 0,016 0,015 0,022
0,130 0,130 0,200 | 0,720 0,714 0,850 0,020 0,015 0,035
0,110 0,090 0,180 | 0,750 0,750 0,850 0,016 0,016 0,040
0,100 0,080 0,160 | 0,750 0,721 0,800 0,026 0,015 0,040
0,100 0,080 0,150 | 0,720 0,720 0,800 0,027 0,015 0,042
0,100 0,070 0,145 | 0,680 0,680 0,780 0,028 0,015 0,042
0,080 0,080 0,100 | 0,670 0,670 0,720 0,030 0,030 0,055
0,060 0,033 0,073 | 0,657 0,657 0,700 0,037 0,037 0,060
AGO AFO AOX
Xo Ib ub Xo Ib ub Xo Ib ub
0,000 0,000 0,000 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,016 0,014 0,018 | 0,015 0,010 0,017 0,015 0,013 0,018
0,030 0,026 0,035 | 0,011 0,010 0,015 0,022 0,020 0,025
0,035 0,025 0,040 | 0,015 0,015 0,020 0,030 0,025 0,040
0,035 0,035 0,050 | 0,017 0,015 0,021 0,030 0,020 0,045
0,040 0,040 0,060 | 0,025 0,020 0,035 0,030 0,030 0,063
0,045 0,040 0,060 | 0,025 0,020 0,035 0,040 0,030 0,070
0,055 0,065 0,070 | 0,026 0,025 0,040 0,040 0,040 0,070
0,065 0,065 0,080 | 0,027 0,020 0,040 0,050 0,045 0,070
0,063 0,065 0,083 | 0,028 0,020 0,042 0,055 0,050 0,070
0,080 0,062 0,085 | 0,030 0,030 0,045 0,056 0,046 0,080
0,080 0,068 0,084 | 0,035 0,035 0,052 0,056 0,054 0,084




Tabela A.1 (Continuagao)

PtOads
Xo Ib ub
0,000 0,000 0,000
0,012 0,010 0,022
0,040 0,040 0,045
0,037 0,036 0,042
0,042 0,042 0,055
0,047 0,047 0,070
0,052 0,052 0,084
0,058 0,058 0,086
0,060 0,053 0,086
0,052 0,052 0,076
0,050 0,050 0,060
0,055 0,055 0,060

Fonte: Proprio autor.



Tabela A.2. Valores de chute inicial e limites inferior e superior para MFS1 a 60°C.

GLD AGE ATA
X0 Ib ub Xo Ib ub Xo Ib ub
0,800 0,900 1,000 | 0,000 0,000 0,000 | 0,000 0,000 0,000
0,635 0600 0650 | 0,260 0,250 0,270 | 0,010 0,005 0,015
0,500 0,500 0,600 | 0,370 0,370 0,450 | 0,015 0,010 0,015
0,250 0,240 0,400 | 0,660 0,640 0,750 | 0,012 0,010 0,018
0,200 0,150 0,300 | 0,710 0,710 0,800 | 0,016 0,015 0,022
0,130 0,130 0,200 | 0,720 0,714 0,850 | 0,020 0,015 0,035
0,110 0,090 0,280 | 0,750 0,750 0,850 | 0,016 0,016 0,040
0,100 0,080 0,160 | 0,750 0,721 0,800 | 0,026 0,015 0,040
0,100 0,080 0,150 | 0,720 0,720 0,800 | 0,027 0,015 0,042
0,100 0,070 0,120 | 0,720 0,720 0,780 | 0,028 0,015 0,042
0,080 0,080 0,200 | 0,600 0,600 0,750 | 0,030 0,030 0,055
0,060 0,033 0,073 | 0,600 0,600 0,700 | 0,037 0,037 0,060
AGO AFO PtOads
Xo Ib ub Xo Ib ub Xo Ib ub
0,000 0,000 0,000 | 0,000 0,000 0,000 | 0,000 0,000 0,000
0,016 0,014 0,025 | 0,015 0,010 0,020 | 0,012 0,010 0,021
0,030 0,026 0,03 | 0,011 0,010 0,015 | 0,040 0,038 0,045
0,035 0,025 0,040 | 0,015 0,015 0,020 | 0,037 0,036 0,042
0,035 0,035 0,050 | 0,017 0,015 0,021 | 0,042 0,042 0,055
0,040 0,040 0,060 | 0,025 0,020 0,035 | 0,048 0,048 0,070
0,045 0,040 0,060 | 0,025 0,020 0,035 | 0,063 0,063 0,084
0,550 0,065 0,070 | 0,026 0,025 0,040 | 0,069 0,059 0,086
0,065 0,065 0,080 | 0,027 0,020 0,040 | 0,060 0,054 0,086
0,063 0,065 0,083 | 0,028 0,020 0,042 | 0,060 0,050 0,076
0,080 0,062 0,08 | 0,035 0,035 0,045 | 0,061 0,061 0,080
0,080 0,068 0,084 | 0,040 0,040 0,052 | 0,065 0,065 0,080

Fonte: Proprio autor.

\



Tabela A.3: Valores de chute inicial e limites inferior e superior para MFS2 a 60°C.

GLD AGE
Xo Ib ub Xo Ib ub
0,800 0,700 1,000 0,000 0,000 0,000
0,635 0,600 0,800 0,280 0,280 0,400
0,500 0,380 0,600 0,450 0,450 0,500
0,300 0,300 0,400 0,660 0,620 0,740
0,200 0,200 0,300 0,700 0,720 0,800
0,180 0,180 0,200 0,720 0,720 0,850
0,150 0,150 0,200 0,750 0,749 0,850
0,150 0,150 0,200 0,750 0,750 0,800
0,130 0,130 0,200 0,760 0,760 0,800
0,120 0,120 0,180 0,760 0,760 0,800
0,100 0,100 0,180 0,760 0,760 0,800
0,100 0,100 0,150 0,760 0,760 0,800
ATA PtOads
Xo Ib ub Xo Ib ub
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,010 0,008 0,050 0,012 0,011 0,016
0,015 0,012 0,050 0,025 0,025 0,044
0,015 0,015 0,060 0,037 0,037 0,055
0,030 0,030 0,070 0,041 0,041 0,055
0,030 0,030 0,080 0,048 0,048 0,070
0,032 0,032 0,080 0,055 0,053 0,084
0,035 0,035 0,080 0,060 0,057 0,086
0,040 0,040 0,090 0,060 0,051 0,086
0,045 0,045 0,100 0,047 0,047 0,086
0,055 0,055 0,100 0,050 0,045 0,086
0,055 0,055 0,100 0,049 0,049 0,086

Fonte: Proprio autor.

Vil



Tabela A.4: Valores de chute inicial e limites inferior e superior para MF a 90°C.

VI

GLD AGE ATA
Xo Ib ub Xo Ib ub Xo Ib ub
0,800 0,700 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,550 0,300 0,550 0,360 0,360 0,450 0,010 0,005 0,011
0,400 0,250 0,400 0,538 0,538 0,600 0,015 0,007 0,015
0,250 0,200 0,350 0,660 0,650 0,750 0,012 0,007 0,018
0,200 0,100 0,250 0,700 0,670 0,760 0,016 0,010 0,020
0,130 0,100 0,150 0,720 0,700 0,800 0,020 0,012 0,025
0,110 0,090 0,120 0,750 0,700 0,800 0,016 0,015 0,025
0,100 0,080 0,120 0,750 0,721 0,800 0,026 0,015 0,030
0,100 0,080 0,110 0,720 0,720 0,800 0,027 0,015 0,030
0,100 0,060 0,100 0,680 0,680 0,750 0,028 0,020 0,030
0,080 0,060 0,090 0,650 0,650 0,750 0,030 0,020 0,035
0,060 0,050 0,080 0,620 0,620 0,700 0,037 0,030 0,045
0,060 0,050 0,080 0,590 0,590 0,700 0,030 0,030 0,045
AGO AFO AOX
Xo Ib ub Xo0 Ib ub Xo Ib ub
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,016 0,005 0,018 0,015 0,005 0,017 0,015 0,010 0,025
0,006 0,006 0,020 0,011 0,006 0,025 0,022 0,010 0,025
0,020 0,006 0,020 0,015 0,008 0,030 0,030 0,015 0,030
0,025 0,010 0,025 0,017 0,010 0,021 0,030 0,015 0,045
0,030 0,010 0,030 0,025 0,010 0,025 0,030 0,015 0,045
0,030 0,015 0,030 0,025 0,015 0,025 0,040 0,020 0,045
0,035 0,015 0,035 0,025 0,020 0,025 0,040 0,020 0,045
0,035 0,020 0,035 0,027 0,020 0,030 0,045 0,020 0,045
0,035 0,025 0,035 0,028 0,025 0,035 0,065 0,020 0,055
0,040 0,025 0,040 0,030 0,025 0,035 0,065 0,025 0,055
0,045 0,030 0,045 0,035 0,030 0,045 0,056 0,035 0,060
0,045 0,030 0,045 0,035 0,030 0,045 0,056 0,035 0,060
PtOags
Xo Ib ub

0,000 0,000 0,000

0,029 0,029 0,035

0,053 0,053 0,065

0,078 0,078 0,100

0,130 0,130 0,160

0,137 0,137 0,160

0,139 0,139 0,200

0,112 0,112 0,180

0,085 0,085 0,170

0,066 0,066 0,075

0,050 0,048 0,100

0,040 0,040 0,050

0,038 0,038 0,060

Fonte: Proprio autor.



Tabela A.5: Valores de chute inicial e limites inferior e superior para 0s parametros cinéticos
do MFS1 a 60°C.

Parametro Unidade Xo Ib ub
ko m/s 3,40x10°% 3,40x10° 3,40x1077
Ko mol/(m2.s) 3,40x107 3,40x10® 3,40x10°®
k1 mol/(mz2.s) 6,80x107' 6,80x10® 6,80x10°®
ki" mol/(m2.s) 6,80x107° 6,80x1077 6,80x10°
k2 mol/(m2.s) 1,85x1073 1,65x1073 2,05x107
ko" mol/(m2.s) 4,00x10°3 4,00x10* 4,00%x107?
ks mol/(m2.s) 2,00x1073 2,00x10* 2,00x107
k3" mol/(m2.s) 2,00x1073 2,00x10* 2,00x107
k3" mol/(m2.s) 2,00x1073 2,00x10* 2,00x107?
ks mol/(m2.s) 2,00x1073 2,00x10* 2,00x107?
Ks’ mol/(m?2.s) 0,10 0,01 1,00
o1 - 0,42 0,4 0,55
o2 - 0,33 0,26 0,55
o4 - 1,50 1,49 2,00

Fonte: Proprio autor

Tabela A.6: Valores de chute inicial e limites inferior e superior para 0s parametros cinéticos
do MFS2 a 60°C.

Parametro Unidade Xo Ib ub
Ko m/s 3,40x10°° 3,40x10°° 3,40x1077
ko mol/(mz2.s) 3,40x10® 3,40x10°® 3,40x10°®
k1 mol/(m2.s) 6,80x10® 6,80x108 6,80x10®
k1" mol/(m2.s) 6,80x1077 6,80x10 6,80x107°
k> mol/(mz2.s) 1,77x107 1,65%x1073 2,05x1073
k2" mol/(m2.s) 3,95x107? 4,00x10* 4,00x107
Ks mol/(m2.s) 2,00x10°3 2,00x10* 2,00x1072
ks’ mol/(m2.s) 0,10 0,01 1,00
o1 - 0,46 0,41 0,55
02 - 0,26 0,26 0,55
04 - 1,54 1,54 2,00

Fonte: Proprio autor



APENDICE B. Valores assumidos para as fracdes de cobertura

Esse apéndice contém os valores assumidos para as fracGes de cobertura, referentes a
cada ponto de cada componente, para a temperatura de 60 °C (Modelo fenomenoldgico original

completo, modelos fenomenoldgicos simplificados 1 e 2) e 90 °C (modelo fenomenologico

completo).
Tabela B.1: Valores assumidos das fraces de cobertura do MF a 60°C.
GLD AGE ATA AGO AFO AOX PtOads
1,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,650 0,270 0,005 0,018 0,017 0,018 0,022
0,500 0,393 0,010 0,026 0,010 0,021 0,040
0,248 0,640 0,011 0,025 0,015 0,025 0,036
0,150 0,710 0,017 0,035 0,015 0,031 0,042
0,130 0,714 0,019 0,040 0,020 0,030 0,047
0,090 0,750 0,018 0,040 0,020 0,030 0,052
0,080 0,721 0,022 0,055 0,025 0,040 0,058
0,080 0,720 0,017 0,065 0,020 0,045 0,053
0,092 0,680 0,042 0,061 0,023 0,050 0,052
0,080 0,670 0,055 0,069 0,030 0,046 0,050
0,066 0,657 0,060 0,073 0,035 0,054 0,055

Fonte: Proprio autor



Tabela B.2: Valores assumidos das fragdes de cobertura do MFS1 a 60°C.

Xl

GLD AGE ATA AGO AFO PtOaus
1,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,650 0,270 0,014 0,025 0,020 0,021
0,543 0,370 0,010 0,026 0,010 0,041
0,267 0,640 0,011 0,028 0,018 0,036
0,175 0,710 0,017 0,035 0,021 0,042
0,141 0,714 0,025 0,040 0,032 0,048
0,090 0,750 0,036 0,040 0,031 0,053
0,088 0,721 0,040 0,055 0,037 0,059
0,080 0,720 0,042 0,065 0,039 0,054
0,092 0,720 0,042 0,055 0,041 0,050
0,100 0,664 0,055 0,085 0,045 0,051
0,073 0,676 0,060 0,084 0,052 0,055

Fonte: Proprio autor.

Tabela B.3: Valores assumidos das fracdes de cobertura do MFS2 a 60°C.

GLD AGE ATA PtOads
1,000 0,000 0,000 0,000
0,600 0,376 0,008 0,016
0,505 0,450 0,012 0,033
0,328 0,620 0,015 0,037
0,209 0,720 0,030 0,041
0,200 0,722 0,030 0,048
0,160 0,749 0,038 0,053
0,150 0,750 0,043 0,057
0,130 0,760 0,059 0,051
0,122 0,760 0,071 0,047
0,114 0,760 0,082 0,045
0,100 0,760 0,091 0,049

Fonte: Proprio autor.



Tabela B.4: Valores ajustados das fracdes de cobertura do MF a 90°C.

Xl

GLD AGE ATA AGO AFO AOX PtOads
1,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,550 0,360 0,006 0,018 0,017 0,018 0,029
0,345 0,538 0,015 0,020 0,016 0,010 0,053
0,200 0,650 0,018 0,020 0,015 0,015 0,078
0,113 0,670 0,020 0,025 0,021 0,015 0,130
0,100 0,700 0,025 0,010 0,010 0,015 0,137
0,090 0,700 0,020 0,015 0,015 0,020 0,139
0,080 0,720 0,030 0,018 0,020 0,020 0,112
0,105 0,720 0,030 0,020 0,020 0,020 0,085
0,100 0,680 0,030 0,034 0,035 0,055 0,066
0,090 0,697 0,035 0,040 0,035 0,055 0,048
0,080 0,685 0,045 0,045 0,045 0,060 0,040
0,080 0,687 0,045 0,045 0,045 0,060 0,038

Fonte: Proprio autor.



Xl

APENDICE C. Valores assumidos para 0s parametros cinéticos nao sensiveis

Neste apéndice sdo demonstrados os valores assumidos para as constantes ndo sensiveis,

ajustados pela funcdo fmincon, de todos os modelos fenomenoldgicos desenvolvidos.

Tabela C.1: Valores assumidos para os parametros cinéticos do MF completo a 60°C

Parametro Unidade Valor

Ko m/s 3,40%x10°
ko” mol/(m2.s) 3,40x10°%
ki mol/(m2.s) 6,80x10°®
ky” mol/(m.s) 6,80x107
ko mol/(m2.s) 4,00x107
Ks mol/(m2.s) 2,00x10*
ks” mol/(m2.s) 2,00x10*

ks mol/(mz2.s) 3,08x10*
Ka mol/(mz2.s) 1,50x10*
ks” mol/(m2.s) 7,29x10*
W - 0,55
o3 : 0,30

Tabela C.2: Valores assumidos para os parametros cinéticos do MFS1 a 60°C.

Fonte: Proprio autor.

Parametro Unidade Valor

Ko m/s 3,40x1077
ko" mol/(m2.s) 3,40x10°8
ki mol/(m2.s) 6,80x10°
k" mol/(mz2.s) 6,80x1077
k2" mol/(m2.s) 4,00x1072
ks mol/(m2.s) 2,00x10*
ks" mol/(m2.s) 2,00x10*
ks™ mol/(mz2.s) 2,00x10*
o1 - 0,55

Fonte: Proprio autor.



Tabela C.3: Valores assumidos para os parametros cinéticos do MFS2 a 60°C.

Pardmetro Unidade Valor
ko m/s 3,40x107
Ko" mol/(m2.s) 3,40x10°%
k1 mol/(m2.s) 6,80x10°
k" mol/(m2.s) 6,80x10°
o1 - 0,55

Tabela C.4: Valores assumidos para os parametros cinéticos do MF completo a 90°C.

Fonte: Proprio autor.

Parametros Unidade 90 °C
Ko m/s 3,40%10°
Ko" mol/(m2.s) 3,40x108
¢ mol/(mz2.s) 6,80x10°
kq" mol/(m2.s) 6,80%10
k" mol/(m?2.s) 4,00x10?
ks mol/(m2.s) 2,00x10*
ks" mol/(m2.s) 2,00x10*
ks™ mol/(m?2.s) 2,56x104
Ks mol/(m2.s) 1,50x10*
Ks" mol/(m2.s) 3,70x10*
o - 0,44
o3 - 0,45

Fonte: Proprio autor
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