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RESUMO

ASSUNCAO JUNIOR, M. O.. Modelagem matematica de baterias redox de vanadio. 2015.
69 f. Dissertacdo (Mestrado em em Ciéncias — Ciéncias de Computacdo e Matematica Com-
putacional) — Instituto de Ci€ncias Matematicas e de Computagcao (ICMC/USP), Sdo Carlos —
SP.

A modelagem matematica por meio de equagdes diferenciais € uma importante ferramenta para
prever o comportamento de baterias redox de vanddio, pois ela pode contribuir para o aperfei-
coamento do produto e melhor entendimento dos principios da sua operagdo. Os estudos de
modelagem podem ser aliados a andlise assintética no intuito de promover reducdes ou simplifica-
coes que tornem os modelos menos complexos, isso € feito a partir da observacao da importancia
que cada termo exerce sobre as equagdes. Tais simplificacdes sdo tteis neste contexto, visto que
os modelos geralmente abordam uma célula apenas - a menor unidade operacional da bateria
- enquanto aplicacdes reais exigem o uso de dezenas ou centenas delas implicando em uma
maximizagdo do uso de recursos computacionais. Neste trabalho, foram investigadas multiplas
formas de reducdes assintéticas que empregadas na construcao dos modelos puderam acelerar o
tempo de processamento em até 2,46 vezes ou reduzir os requisitos de memoria principal em até
11,39%. As simulagdes computacionais foram executadas pelo software COMSOL Multiphysics
v. 4.4, e também por scripts desenvolvidos em ambiente de programacao MATLAB. A valida-
¢ao dos resultados foi feita comparando-os a dados experimentais presentes na literatura. Tal
abordagem permitiu também validar as rotinas implementadas para a simulacdo dos modelos

comparando suas solu¢des com aquelas providas pelo COMSOL.

Palavras-chave: modelagem matematica, reducao assintética, baterias redox de vandadio.






ABSTRACT

ASSUNCAO JUNIOR, M. O.. Modelagem matematica de baterias redox de vanadio. 2015.
69 f. Dissertacdo (Mestrado em em Ciéncias — Ciéncias de Computacdo e Matematica Com-
putacional) — Instituto de Ci€ncias Matematicas e de Computagcao (ICMC/USP), Sdo Carlos —
SP.

Mathematical modelling using differential equations is an important tool to predict the behavior
of vanadium redox batteries, since it may contribute to improve the device performance and lead
to a better understanding of the principles of its operation. Modelling can be complemented
by asymptotic analysis as a mean to promote reductions or simplifications that make models
less complex. Such simplifications are useful in this context, whereas these models usually
addresses one cell only — the smallest operating unit — while real applications demand tens
or hundreds cells implying on larger computational requirements. In this research, several
options for asymptotic reductions were investigated and, applied to different models, were able
to speed up the processing time in 2.46 X or reduce the memory requirements up to 11.39%. The
computational simulations were executed by COMSOL Multiphysics v.4.4, also by in-house
code developed in MATLAB. The validation of results was done by comparing it to experimental
results available in literature. Additionally, correlating the results provided by COMSOL with

the ones arising from the implemented sub-routines allowed to validate the developed algorithm.

Key-words: mathematical modelling, asymptotic reduction, vanadium redox batteries.
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CAPITULO

INTRODUCAO

Esta secdo discorre sobre o papel estratégico desempenhado pelos sistemas de armazena-
mento de energia elétrica na constru¢do de modelos inteligentes de consumo, faz uma introdugao
ao funcionamento das baterias redox de vanadio (VRBs), descreve sua estrutura, reagdes quimi-
cas envolvidas nos processos de transformacgdo de energia, mostra uma andlise de performance
comparada a outras baterias e lista algumas das aplicacdes que j4 utilizam esta tecnologia. Em

seguida, serd feito o detalhamento da pesquisa elencando seus principais objetivos e justificativa.

1.1 Sistemas de armazenamento de energia

Assegurar a disponibilidade de energia limpa para o futuro ndo trata apenas de aprimorar
os processos de producao de energia limpa, ou reduzir o consumo de energia, mas também de
realizar de maneira eficiente o transporte da fonte de producao até o usudrio final. As tarefas
de transporte e armazenamento de energia elétrica estdo diretamente relacionadas ao consumo

inteligente de energia.

A producdo de eletricidade dificilmente € constante: muitas fontes renovaveis como vento
ou energia solar ndo estdo disponiveis o tempo todo. Armazenar a energia fornecida por essas
fontes permite suprir melhor a demanda disponibilizando, por exemplo, o uso de eletricidade de
fonte solar dia e noite. Além disso, a energia armazenada pode auxiliar no fornecimento durante

periodos de alta demanda, ajudando a reduzir a carga de sistemas geradores.

Por combinar-se com diversas formas de geracdo de energia — incluindo as fontes
renovdveis — e diminuir a demanda sobre sistemas geradores em momentos de pico, os sistemas
de armazenamento melhoram a relagcdo custo/beneficio, confiabilidade, eficiéncia e reduzem o
impacto ambiental dos processos de geracao, transmissao e distribui¢ao de energia.(NREL.. .,
2014)

O armazenamento pode ser feito usando baterias de fluxo redox (Redox Flow Batteries -
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RFB) nas quais os dois eletrdlitos sdo armazenados separadamente em reservatorios externos e
circulam através da bateria conforme necessario. Essas baterias tem algumas vantagens técnicas
sobre as outras tecnologias como a excelente combinacao de eficiéncia energética, baixo custo
de capital e baixo custo por ciclo de vida.(PARASURAMAN et al., 2013).

Entre as principais baterias desse género estd a bateria redox de vanadio (Vanadium Redox
Batteries - VRB), primeiramente desenvolvida na década de 80 pela equipe da pesquisadora
Maria Skyllas Kazacos na University of New South Wales (SUM; SKYLLAS-KAZACOS, 1985)
(SKYLLAS-KAZACOS; SUM; RYCHCIK, 1985) (SKYLLAS-KAZACOS et al., 1986).

1.2 Operacao e principios eletroquimicos das VRBs

Um esquema que mostra o funcionamento da VRB € apresentado na Figura 1. A imagem
representa apenas uma célula de energia, embora a bateria seja constituida por uma montagem
de células de energia formando uma pilha, na qual dois eletrélitos fluem a taxas de 0,5-3 mL s~!
através de feltros de carbono que funcionam como eletrodos porosos e sdo separados por uma
membrana que permite troca de prétons; o feltro e a membrana t€ém em torno de 3 a 10 cm de

comprimento, o que indica sua geometria delgada.

aepy2e
< (tanque de eletrélitos)

Coletor de corrente SRR - ————

Eletrodo negativo

Membrana condutora de préton [:}

Eletrodo positivo

Coletor de corrente BRI e L - ————— 1

VOO,
(tanque de eletrélitos)

Figura 1 — Esquema global de operacdo da bateria redox de vanadio

Ambos os eletrélitos sdo a base de vanddio: o eletrélito na meia-célula positiva, também
chamado de anodo, contém ions V02+ e VO?*, enquanto o eletrélito na meia-célula negativa
(cdtodo) contém fons V3 e V2*. Os eletrélitos podem ser preparados por vérios processos,
incluindo a dissolug@o de pentéxido de vanddio (V,0s) em édcido sulfirico (H,SO4). Em baterias
redox de vanddio, ambas as meia-células sdo conectadas a tanques e a bombas, de modo que
volumes muito grandes de eletrolitos podem circular através da célula. No momento em que
a bateria de vanadio € carregada, os fons VO?t na metade positiva da célula sdo convertidos

em fons VO™, quando os elétrons sdo removidos do terminal positivo da bateria. Da mesma
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forma, na meia-célula negativa, elétrons sdo introduzidos, convertendo os ions V3+ em fons V2t

durante a descarga, ocorre o processo reverso. Carga e descarga podem ser sumarizados por:

carga

V3tie~ = \VZas no eletrodo negativo, (L)

VO>*+H,0 = VO; +e +2H" no eletrodo positivo, '
descarga

ANODO v

Placa de carbono| |—x

H,SO, H,SO,
224> h 2>V
VOSO4 —— | Feltro de carbono . (VOZ)ZSO4

Membrana
sto4 4 | Feltro de carbono h. F——» sto4 ’
V,(SO 1 VSO,

s
Placa de carbono|

L

CATODO

Figura 2 — Esquema de operacdes internas em uma VRB durante o carregamento

O que acontece no interior de uma VRB durante o carregamento € mostrado na Figura 2.
Observam-se cinco regides: a membrana de troca de prétons, dois eletrodos de feltros porosos de
carbono e duas placas de carbono que agem como coletores de corrente. No eletrodo de carbono
situado no anodo, fons VO>** reagem com dgua, de acordo com a equagio (1.1), produzindo fons
VO™, um elétron € transportado ao longo do circuito externo e um fon H™ € transportado através
da membrana para o citodo. No feltro de carbono situado no cétodo, por outro lado, fons V37

sdo reduzidos para V2.

1.3 Performance e aplicacoes das VRBs

A tecnologia das baterias redox de vanadio, embora ainda em aperfeicoamento, ji €

utilizada em vdrias aplicacdes como, por exemplo:

e Na cidade portuguesa de Evora, a empresa Renewable Energy Dynamics Technology Ltd.
foi responsdvel pela instalacdo de um sistema de SkW de poténcia nominal com capacidade
de 12 horas de armazenamento (60kWh). Conectado a um sistema fotovoltaico no campus
agro-pecudrio de propriedade da University of Evora, na porgao setentrional do pais. O
sistema de armazenamento ird maximizar a eficiéncia dos 6.6 kW da geracdo fotovoltaica
instalada no teto do hospital e reduzir os gastos com energia. A instalagdo € capaz de

fornecer 2kW de energia durante 2 ou 3 dias em periodos de baixa insolacdo.(REDT,
2014)
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e Com suporte da Australian Greenhouse Office grant, a empresa Pinnacle VRB instalou
um sistema de armazenamento com capacidade de 200kW para Hydro Tasmania em King
Island, Tasmania. O objetivo principal foi reduzir os gastos com diesel. Hydro Tasmania
utilizou essa tecnologia para que se tivesse uma primeira experiéncia de construgio e
operacdo de VRB em ambito comercial.

(SKYLLAS-KAZACOS, 2004)

o Winafrique Technologies Ltd. do Kenya, implantou dois sistema de SkW com capacidade
de 4 horas cada. O sistema foi aplicado a duas estacdes de telecomunicagdo no pais em
parceria com a empresa de telefonia movel Safaricom Limited. Usualmente o fornecimento
de energia € feito por geradores a diesel e baterias de chumbo-acido, mas o crescente
custo do combustivel, a preocupacdo com emissao de poluentes e os custos de manutencao
despertaram o interesse pelo uso combinado de energia edlica e solar com um sistema
de armazenamento capaz de suportar inimeros ciclos de carga, de alta confiabilidade,
longa vida qtil e baixo custo de manutencao, tal como as VRBs. O sistema garante o
fornecimento de energia para as estacdes por até 14 horas por dia, reduzindo o consumo
de diesel e aumentando a vida util de toda a instalacao. (RICHMOND, 2014)

e Em Oxnard, California, foi implantado um sistema de armazenamento baseado em VRB
com trés médulos de 200kW capazes de fornecer energia durante 6 horas. Desenvolvido e
operado pela Prudent Energy Corporation a servigo da empresa Gills Onions, a principal
motivacao foi a redugdo de custos envolvidos na troca do sistema de geracao devido aos
momentos de pico. O sistema pode ainda ser solicitado em breves momentos de alta
demanda com capacidade de 600kW disponiveis 24 horas por dia e, se necessdrio, fornecer
50% de carga adicional trabalhando a 900kW durante 10 minutos a cada hora. A estimativa

de economia para empresa € de centenas de milhares de d6lares por ano.(ESA, 2014)

As VRB alcancam hoje performances préprias de aplicagdes para armazenamento de
energia em larga escala, com durabilidade entre 10-20 anos, e outras vantagens apresentadas na
Tabela 1.3.

Durabilidade
em ciclos

Densidade de
energia efetiva

Temperatura de

Tecnologia
operagdo(°C)

Eficiéncia Variacdes Verde Custos
do ciclo(%) (MWh) O&M (KWh)
VRB 78 0,5-100 13.000 30 24 Sim 0,001
7ZBB 68 0,05-1 2500 50 33 Sim 0,015
NaS 65-70 0,15-1 3000 350 40 Nio 0,02
Lead-acid 45 0,001-40 1000 Ambiente 12 Nio 0,02

Tabela 1 — Comparativo das baterias redox de vanadio (VRB), zinco-bromo (ZBB), sédio-enxofre (NaS) e chumbo-
acido (Lead-acid).(HUANG et al., 2008)

As VRB, assim como todas RFB, possuem tanques de armazenamento de eletrélitos
e podem oferecer maior quantidade de energia conforme a necessidade da aplicacdo apenas
utilizando tanques maiores, ao descarregarem os tanques podem ser substituidos e continuar

o fornecimento de energia, a circulacdo de eletrélito bombeado através de todas as células da
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bateria tem acdo refrigerante e reduz problemas relacionados ao gerenciamento de temperatura.
Mas diferentemente de outras RFB, nas VRB ambos os eletrélitos sdo compostos pelo mesmo
elemento quimico, portanto ndo hé risco de contaminacdo dos eletrélitos ao se misturarem.
Bombeando a mesma solucdo através de vérias células da VRB implica, conforme (SKYLLAS-
KAZACQOS, 2004), que todas as células estejam no mesmo estado de carga o que torna o
monitoramento € manutencao mais simples uma vez que ndo € preciso controlar e ajustar

individualmente cada célula.

No entanto, existem algumas desvantagens a cerca das VRB, sdo elas: a baixa taxa de
energia/volume que ¢ de aproximadamente 25Wh/kg de eletrdlito, enquanto a bateria de chumbo-
acido apresenta 30-40Wh/Kg e a de ion de litio conta com 80-200Wh/kg; a alta complexidade
do sistema, comparada a outras baterias. (VYNNYCKY, 2011)

1.4 Descricao da pesquisa

Nesse contexto, desenvolveu-se a presente pesquisa a fim de satisfazer os objetivos

categorizados a seguir.

1.4.1 Objetivo geral

Usando o arcabougo tedrico apresentado em (VYNNYCKY, 2011), foi proposto o
desenvolvimento de modelos matematicos baseados em equagdes diferenciais parciais multi-
dimensionais dependentes do tempo, como complemento ao trabalho experimental existente.
Tais modelos seriam pautados por uma abordagem que enfatize o uso de redugdo assintética
para defini¢do de um conjunto de equagdes reduzidas que descreverdao desde os principios da

operacao das VRBs, do ponto de vista da eletroquimica e mecanica de fluidos.

1.4.2 Objetivos especificos

1. Continuar com a obtencdo de conhecimentos gerais sobre eletroquimica em (TICIANELLI;
GONZALEZ, 2005), (NAG, 2002), (NEWMAN; THOMAS-ALYEA, 2004), e outros,
bem como a leitura de artigos recentes publicados na drea como (CHEN; YEOH; CHA-
KRABARTI, 2014), (PARASURAMAN et al., 2013), (KEAR; SHAH; WALSH, 2011),
(SHARMA et al., 2014) e outros.

2. Usar o arcabouco tedrico para desenvolver um modelo matemético multidimensional

dependente do tempo compativel com os dados experimentais presentes na literatura.

3. Com uso da ferramenta computacional Comsol Multiphysics e baseado na implementacao
jé existente para o modelo unidimensional estaciondrio, desenvolver os modelos seguintes

e efetuar suas simulagdes computacionais:
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e Modelo bidimensional transiente.
e Modelo bidimensional quase-estaciondrio.

e Modelo unidimensional quase-estaciondrio.

4. Avaliar os resultados de cada modelo segundo os dados experimentais presentes na litera-

tura.

5. Comparar os modelos quando ao consumo de recursos computacionais.

1.4.3 Justificativa

Embora modelos numéricos para esse sistema existam na literatura, [(AL-FETLAWTI,
SHAH; WALSH, 2009), (AL-FETLAWI; SHAH; WALSH, 2010), (SHAH; AL-FETLAWTI;
WALSH, 2010), (SHAH; WATT-SMITH; WALSH, 2008)], eles sdo demorados e complicados,
particularmente no que diz respeito ao uso como uma ferramenta de otimizacao final. A presente
abordagem enfatiza o uso de reducdes assintdticas, associado ao desenvolvimento de algoritmos

numéricos para resolver o modelo de equacdes resultante da reducao.

As simulagdes serdo conduzidas por meio do software COMSOL Multiphysics - um
ambiente interativo para modelagem e simulacao cientifica e de problemas de engenharia. O
software ja tem sido utilizado com sucesso por outros pesquisadores em projetos similares. A
licenca apropriada para o software, bem como os recursos computacionais que satisfazem os

requisitos minimos j4 foram disponibilizados.
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A modelagem matematica de um dispositivo de energia como a VRB inclui varios
conceitos de eletroquimica, alguns dos quais serdo brevemente apresentados de modo a facilitar
a compreensdo do leitor menos familiarizado. Além disso, serdo apresentadas as principais
estratégias adotadas em trabalhos de pesquisa que alcancaram contribui¢des significativas na

modelagem de baterias redox de vanadio.

2.1 Transporte de massa

Um processo eletroquimico pode ser visto como a associac¢do de trés etapas: o transporte
da espécie reagente presente no eletrélito em direcdo a superficie do eletrodo; a reacdo de
transferéncia na interface eletrodo/solu¢do com deslocamento de elétron do eletrodo para o
reagente (reacao catddica) ou do reagente para o eletrodo (reacdo anddica); e o transporte do

produto formado para longe do eletrodo.

A concentragdo da espécie reagente proxima a superficie do eletrodo é, dessa forma, um
dos fatores que pode afetar ou mesmo dominar a taxa total de reacdo. Os eventos diretamente
relacionados a essa concentragdo sdo os fendmenos de transporte. De maneira geral o fluxo, ou
movimento de fons e moléculas neutras em uma solucao ocorre de trés formas: difusao, convecgao
e migragdo, descritas abaixo. Os termos das relagdes que descrevem esses movimentos serdo

explicitados mais a frente, quando for feito o detalhamento da equacdo de Nernst-Planck.

e Difusao

A difusdo ocorre nas solucdes devido ao gradiente de concentragdo ou gradiente de
potencial quimico. Esta forma de transporte de ions e moléculas neutras € significante em
um experimento eletrolitico quando a reacao eletrédica ocorre somente na superficie do

eletrodo, consequentemente haverd menor concentracdo de reagentes proximo ao eletrodo
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€ maior concentracdo no interior da solucdo, e o inverso € vélido para as concentra¢des do
produto da reacdo. Segundo (NEWMAN; THOMAS-ALYEA, 2004) o componente de

densidade de fluxo das espécies quimicas € dado por:

]Vi,difuséo = —Dy V. 2.1)

e Convecciao

Esta forma de transporte de massa ocorre devido a agitacao da solucdo, provocada entre
outros fatores, por acdes de bombeamento, fluxo de gas, gradientes de temperatura, ou

gravidade. A equacdo que a descreve € dada por:
Ni,convecgﬁo = CkVk- (2.2)

e Migracio
Conforme (TICIANELLI; GONZALEZ, 2005), a migracdo é o movimento das espécies i0-

nicas devido a acao de campos elétricos ou a gradientes de potencial elétricos, responsavel

pela condugdo da eletricidade nos eletrolitos.

(NEWMAN; THOMAS-ALYEA, 2004) explica o fendmeno a partir da suposi¢ao de dois
eletrodos imersos em uma solug@o entre os quais se aplica um campo elétrico. Tal campo
ird provocar o movimento das espécies carregadas, no qual os fons cétions serdo levados
em direcdo ao eletrodo citodo e os fons anions em direcdo ao eletrodo anodo, sendo que
os catodos se movem na direcdo oposta ao gradiente do potencial. A velocidade dos fons i

em resposta ao campo elétrico é a chamada velocidade de migragao:

Vi migracdo — KM FV. (2.3)

A equacdo de Nernst-Planck € uma equacgdo de conservacao de massa que relaciona os efeitos
acima apresentados para descrever o fluxo de espécies quimicas em um fluido levando em
conta tanto o gradiente da concentracao idnica quanto o campo elétrico. Partindo da equacao de

conservacao de massa para fluidos incompressiveis, conforme (BAZANT, 2014), tem-se:

% +uVey+VF =0. (2.4)

Onde o primeiro termo representa a variacdo da concentragcdo da espécie i, o segundo termo
representa o fendmeno de convecc¢do e pode ser determinado como a velocidade do solvente em

dada solucdo, o ultimo termo, por sua vez, refere-se a densidade de fluxo, expresso por:
F = MkV[,Lka. (25)

Sendo My o coeficiente de mobilidade das particulas, isto €, se uma for¢ca K age sobre a particula
ela adquire velocidade média v(K) devido a esta forca. (RODENHAUSEN, 1989). Pela relacdo
de Einstein:

(2.6)
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com kj, igual a constante de Boltzmann, 7" a temperatura absoluta, e D o coeficiente de difusio,

V i representa o gradiente do potencial quimico da solucdo, dado por:

k,T
Vi = g—Vck +zxeVe. Q2.7)
k

O potencial quimico é a grandeza que permite descrever o estado de equilibrio de cada
componente de um sistema quimico, na definicdo acima zx representa o nimero de carga da
espécie i, e € a carga elementar, ou seja, a carga elétrica de um dnico proton, e ¢ se refere ao
potencial elétrico. Substituindo as equagdes (2.7) e (2.6) na relagdo (2.5), tem-se:

xeckVo )

FF=D.|V
k k( Ck+ %

(2.8)

Substituindo em (2.6) a constante de Boltzmann e a constante de Avogadro dados,

T espectivamente, por:

R
kb = ]Vaa
F
N, = —.
e
Obtem-se:
7k Vo
F.=—Dy (Vck + RT ) . (29)
Finalmente, ao substituir (2.9) em (2.4), obtém-se a equacao de Nernst-Planck:
dcy ZxCk Vo
—— +uV V|I-D(V ——— || =0. 2.10
5y TuVet { k( t —pr (2.10)

2.2 Equacao de Butler-Volmer

A equacgdo de Butler-Volmer descreve a taxa de reagdo em relagdo ao sobrepotencial:

—ifen (BET) g [0DF0] | e

Conforme (TICIANELLI; GONZALEZ, 2005), o conceito de sobrepotencial estd ligado
a seguinte situacdo: dado um sistema eletroquimico (no escopo deste trabalho € a bateria redox
de vandadio), a interface entre o eletrodo e a solu¢c@o possui um intenso campo elétrico, ou seja,
uma diferenca de potencial elétrico entre o eletrodo e a solugdo eletrolitica representado por A¢.
Tal diferenca de potencial pode ser alterada por um potenciostato, a essa contribuicao externa
positiva ou negativa dd-se o nome de sobrepotencial expresso pela letra 1. Esse valor acrescido
da diferenca de potencial ja existente no sistema em equilibrio A¢, resulta na diferenca de
potencial total:
Ap = AP, +1. (2.12)
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O fator de simetria 3 representa a fragdo de potencial aplicado que promove a reacdo
catddica. Da mesma forma (1 — ) € a fragdo de potencial aplicado que promove reagio anddica.
Assume-se com frequéncia que f§ = %, segundo (NEWMAN; THOMAS-ALYEA, 2004). F,R e
T sao, respectivamente, a constante de Faraday, a constante universal dos gases e a temperatura
absoluta. Ja iy se refere a densidade de corrente de troca e depende da composi¢do da solucao
adjacente ao eletrodo, da sua temperatura e composi¢do. Considerando que no estado de equilibrio

o sobrepotencial e a densidade de corrente elétrica sdo nulos, tem-se:

%
AG?+FBA¢6>

ipn = Fk.Copexp (— BT

(2.13)

AG] —F(1 - B)Ag,
RT ’

ipn = Fk,Crexp (—

onde k. e k, sdo as constantes de velocidade das reagdes catddica (reducao - ganho de elétrons)
e anddica (oxidacdo - perda de elétrons), enquanto Cp e Cg sdo as concentracdes da espécie
reduzida e oxidada, respectivamente, no sistema eletroquimico. No presente trabalho, o processo
catédico acontece na formacio de V2T a partir de V3 e de VO™ a partir de VO, e o processo
anédico é o reverso: oxidagdo de V2T em V3T e de VO** em VO, conforme expresso na
Reacdo 1.1. Os termos A%Zé e Aéf representam a energia de ativagdo das reagdes anddica e

catddica, respectivamente, quando ndo h4 campo elétrico (em equilibrio).

2.3 Modelagem matematica

Nesta subse¢do sao apresentadas as principais estratégias adotadas por grande parte dos
pesquisadores para modelagem das VRBs, o modelo € discutido separadamente para cada um

dos componentes da bateria ilustrados na Figura 1.

2.3.1 Eletrodos porosos de carbono

Assumindo que o transporte de espécies carregadas ocorre por dispersio hidrodinamica,
efeitos eletrocinéticos e conveccao. O fluxo molar Ny € expresso pela equagao modificada de
Nernst-Planck, conforme (SHAH; WATT-SMITH; WALSH, 2008), (VYNNYCKY, 2011) e
(AL-FETLAWI; SHAH; WALSH, 2009):

aaDF

1f
Vo~ D Ve, (2.14)

N = CkVa/c —

onde ¢k representa a concentragdo da especie j, ¢ € o potencial elétrico no eletrolito, v, /. € a

velocidade do eletrélito no anodo (a) e no catodo (c), zx € o nimero de carga da espécie j. A
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modificacdo da equacgdo se déd ao considerar o efeito adicional da porosidade € do material sobre

o coeficiente de difusdo efetiva Dy dado originalmente pela relacdo de Bruggeman:

DI = g2y (2.15)

As velocidades vy, /neg do eletrolito em ambos eletrodos sdo usualmente modeladas pela lei de
Darcy:
& e
Vpos/neg = K.UHZO (1 — 8)2 Ppos/neg

(2.16)

onde ppos/neg $80 as pressoes do liquido nos eletrodos positivo e negativo, L € a viscosidade

dindmica, dy € o didmetro médio das fibras de carbono, e K € a constante de Kozeny-Karman.
Outra modificagdo resultante da inclusdo da porosidade ocorre na equacgdo que descreve
o balanco de material no eletrodo poroso de carbono para a espécie j, dada por:

d
ESCk-I—V-nk = —Sk. 2.17)

Aqui S representa o termo fonte da espécie k. O modelo apresentado em (VYNNYCKY, 2011)
distingue-se dos demais ao assumir uma concentracdo de dgua constante, assim as espécies
representadas por j ndo incluem H,O, esta simplificacdo baseou-se na teoria do eletrélito diluido

e na baixa variacdo da concentracdo de 4gua em simula¢des numéricas anteriores.

Na equagdo 2.14, o primeiro termo modela o fendmeno de transporte 16nico devido a
convecgao, o segundo é devido a eletromigracgdo, e o terceiro, por sua vez, representa a dispersao
hidrodindmica. Alguns trabalhos como (CHEN; YEOH; CHAKRABARTI, 2014) e (YOU;
ZHANG:; CHEN, 2009) simplificam essa equacao ao negligenciar o efeito da eletromigragao

sobre o transporte das espécies idnicas, ainda que sem razao aparente, resultando em:
Ni = ¢/ — DY Ve (2.18)

A transferéncia das densidades de corrente para as reacdes que ocorrem na superficie dos

eletrodos porosos de carbono sdo convenientemente descritos pelas expressoes de Butler-Volmer:

oy F
]C—SAFk ( V3+)a’C(C€/2+)a+’C{eXP( +,c nc)

_,C h ,C a+7aFna
Ja = EAFka(cy o) ’C(C\S/OQ)M/ {exP< RT )
o aFng
— _t 2.1
exp ( RT ) } ; (2.19)

onde j. e j, representam a taxa de transferéncia de densidade de corrente para o cdtodo e para o

anodo, respectivamente, € é a porosidade, A € a drea eletroativa, F a constante de Faraday, k. e
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k, as taxas de reagdo constantes, 0+ . € 04 , representam as taxas de transferéncia das reagdes

apresentadas na Equacdo 1.1. Os sobrepotenciais sdo definidos pela letra 1,como:

Naje =@s— e —Eq)c- (2.20)

Cyais Cpaes Cypar © cf/ of representam as concentragdes de vanadio dessas espécies
na interface eletrodo/solucdo na regido porosa, valor que é usualmente diferente daquelas
concentracdes presentes no interior da solugdo, devido a resisténcia adicional ao transporte
das espécies do interior para as interfaces. (VYNNYCKY, 2011), (SHAH; AL-FETLAWI,;
WALSH, 2010) e (CHEN; YEOH; CHAKRABARTI, 2014) assumem as seguintes expressoes
que substituidas em 2.19 eliminam as concentracdes na superficie substituindo-as pelos valores

dados em funcdo das concentra¢des no interior:

s Cyo2+ + Skae—F(W_‘p—EO*“)/ZRT (CV02+ /’YVO; + CVO; /'}’V02+

Cyorr = 1+ ko (e FWV=0—E0)/2RT [y, 1 oF (V=0=E0a)2RT [y, o)

)
B CVOEL + gkae_F(W_(P_EO’“)/ZRT(CV02+/’}/V02+ -+ Cv02+/'}/vo2+)
VOI T T ey (¢ TV 0 Fad PRT fyy, 4 F(¥—9Foa)[RT 0

sendo Y a razdo entre o coeficiente de difusdo da espécie k na solucdo e a distancia média entre

as fibras do feltro de carbono.

Na equagdo 2.20, E, 5 /neg S80 0s potenciais de equilibrio descritos pela equagdo de
Nernst trazidas abaixo nas quais Eq neg € Ep pos TEpresentam esses potenciais para as condigdes

padrao.

RT av3+

onde ai denota a atividade da espécie k e € dada pela concentragdo multiplicada pelo seu
coeficiente de atividade. No artigo (CORCUERA; SKYLLAS-KAZACOS, 2012), assumiu-se
que tal coeficiente seria constante para cada espécie quimica, enquanto em (KJEANG et al.,
2007), os coeficientes de atividades de todas as espécies redox deveriam ser iguais, ambas

abordagens levam a negligenciar tais coeficientes da equagdo resultando em:

RT c
Eneg - E07neg + F_ ln ( V3+ ) ’ (2.21)
Cv2+

de maneira similar define-se E,s, 0 potencial de equilibrio para o eletrodo positivo, dado por:
RT ayo2+ (ag+ )2
Epos = Eo,pos + F In| YO——~ )
dvoy

ou

RT c cre )2
Epos = Eo.pos + —In Cvor () ; (2.22)
F ¢voy
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A porosidade representada pelo termo € indica a por¢do do feltro ndo ocupada pelas
fibras de carbono, espaco este que € preenchido pelo eletrélito durante a operacdo da bateria.
Sendo assim, relatam-se duas correntes distintas. A corrente iOnica i, € a corrente eletronica i
que pertencem respectivamente a por¢ao do feltro ocupada pelo eletrdlito, e aquela ocupada pela

por¢do sélida do feltro poroso e obedecem a relagdo de equilibrio:

Vii,+V-ig=0 (2.23)

O divergente da corrente i0nica resulta na taxa de transferéncia de densidade de corrente

definida na equacgdo 2.19, isto somando-se a equacdo 2.23 implica em:

Vi = Jpos/neg = — Vi (2.24)

Sendo i, definido por:
ie =Y zkFNg (2.25)
k

em que N € o fluxo molar da equagdo 2.14, resultando em:

ek DS

ff
BT V@, — Dy Ve (2.26)

le = FZchkVa/c -
k
Assumindo a eletroneutralidade do eletrdlito, isto €, Y, zxcx = 0 elimina-se o primeiro
e a terceira parcela da equacdo 2.26 que correspondem ao transporte convectivo e difusivo,

respectivamente, restando:

. 2y
=FYy -2 K V¢, 2.27
le Z RT () ( )
Ja a corrente eletronica se define pela lei de Ohm como:
iy = —cctv gy, (2.28)

onde ¢ representa o potencial na fase sélida, e o' relata o coeficiente de condutividade efetivo,

S
pois leva em consideragdo a por¢ao s6lida do feltro poroso, € calculado como Gseff =(1—¢) 136,

para o coeficiente de condutividade oy.

2.3.2 Membrana condutora de protons

A membrana € um componente critico das baterias de fluxo redox, pois € determinante
tanto para a performance quanto para a viabilidade econdmica da bateria. Ela age separando os
eletrélitos para evitar sua mistura e deve permitir a passagem de ions de modo a fechar o circuito

durante a passagem de corrente. (PRIFTI ez al., 2012)

A condig¢do de eletroneutralidade tratada na modelagem de eletrodos, ndo € vélida para o

liquido presente na membrana, composto de dgua e prétons. No entanto, (VYNNYCKY, 2011) e
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(SHAH; AL-FETLAWI; WALSH, 2010) argumentam que possa ser utilizada quando consideram-
se regides de carga fixa na estrutura da membrana resultando, assim como, (AL-FETLAWTI;
SHAH; WALSH, 2009) em:

zg+cp+ +zpcy =0, (2.29)

onde zy representa o nimero de carga dos campos fixos e ¢y sua concentragdo, enquanto cg+ se
refere & concentragio da espécie H, cujo ndmero de carga z;;+ € igual a 1. Daf tem-se que c;fl é

uma constante.

A velocidade do fluido no interior da membrana € descrita pela equacio de Schlogl:

vV=—

k k
® FeyiVeo— —"

Vpm, (2.30)
HH,0 UH,0

onde v representa a velocidade, p € a pressio do liquido, ky € a permeabilidade eletrocinética,
k,, € a permeabilidade hidraulica, ¢ representa o potencial liquido, Uy, € a viscosidade da dgua,

F a constante de Faraday e cy+ a concentragcdo de prétons. A densidade de corrente é dada por:
im :ZHJrFNHJr, (231)

considerando a conservagao de corrente Vi, = 0, resulta em:
F2
\Y (—R—TDE+CH+> = O, (232)

com D}, sendo o coeficiente de difusdo de prétons na membrana.

Seguindo a teoria do eletrélito diluido em detrimento da teoria do eletrélito concentrado,
(VYNNYCKY, 2011) considera que a concentracdo de 4gua na membrana serd o0 mesmo valor
constante que no eletrodo poroso. Enquanto (SHAH; AL-FETLAWI; WALSH, 2010) inclui a

equacgdo de balanco de massa:

8cH20
dt

+V - (ciov) =V (D;g OVCHZO) . (2.33)

2.3.3 Coletores de corrente

Os coletores de corrente sdo componentes relativamente simples, sua modelagem conta

usualmente com a Lei de Ohm e a conservagao de corrente, sendo assim:

icoll - _GCOHV¢COH?

2
_Gcollv (Pcoll = Oa

onde i.op € a densidade de corrente, @.o); € 0 potencial elétrico e 0oy € a condutividade elétrica

das placas coletores de corrente.
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2.3.4 Condicoes iniciais e de fronteiras

As condig¢des de fronteira serdo apresentadas tendo por base a geometria apresentada na

Fig. 2. n representa o vetor normal em relagdo a fronteira.

o Interfaces horizontais

— Interface do coletor positivo [y = 0]

Impde-se a condicao correspondente ao aterramento:

¢coll =0

Corrente de carga ou descarga:
leoll = =1

valor positivo para o ciclo de carga, negativo para descarga.

— Interface coletor/eletrodo positivo [y = hco]

Continuidade de potencial sélido entre coletor e eletrodo:

¢coll = ¢s

Continuidade de corrente eletrOnica entre coletor e eletrodo:

leoll M=l M
Fluxo molar nulo para k = cy+ s, CHSO; pos> CV2+s Cy3+:
Nk -n=0

— Interface eletrodo positivo/membrana [y = Aoy + h]

(2.34)

(2.35)

(2.36)

(2.37)

(2.38)

Existe uma diferenga de potencial liquido entre o eletrodo e a membrana representado

pelo potencial de Donnan:

¢m_¢e__ln(aH+p05 )

AH+ mem

Velocidade continua entre eletrodo e membrana:

Vpos'HZVm'n

Continuidade de corrente i0nica entre eletrodo e membrana:

in-N=1i.-N

Corrente eletronica nula:
is * n = O

Fluxo molar nulo para k = ¢, S0 pos» Cv2+s Cy3+:

Nk~n:0

(2.39)

(2.40)

(2.41)

(2.42)

(2.43)
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— Interface membrana/eletrodo negativo [y = hcon + b + Am]
Existe uma diferenca de potencial na fase liquida entre a membrana e o eletrodo

representado pelo potencial de Donnan:

o = 00— 2L 1 (a*”ﬂ) (2.44)

F aH*,m

Velocidade continua entre eletrodo € membrana:
Vheg "N =V - N (2.45)
Continuidade de corrente i0nica entre membrana e eletrodo:
i N =1i.-N (2.46)

Corrente eletronica nula:
is'mn=0 (2.47)

Fluxo molar nulo para k = CHSO; neg>CVO2+Cy o}
Niy-n=0 (2.48)

— Interface eletrodo negativo/coletor [y = hcon + 2h¢ + hm ]
Continuidade de potencial sélido entre eletrodo e coletor:

¢co]l - (Ps (2.49)
Continuidade de corrente eletrOnica entre eletrodo e coletor:
lcoll ' M=l M (2.50)
Fluxo molar nulo para k = CH* neg-CHS0; neg>CVO+Cy o3
Ny-n=0 (2.51)

— Interface do coletor negativo [y = 2hcoy + 2hs + hm]

Corrente de carga ou descarga:

icol = £lvalornegativoparaociclodecarga, positivoparadescarga. (2.52)

e Interfaces verticais

— Interface do coletor positivo [x =0 oux = L;0 <y < h¢o]
Isolamento elétrico:
icoll -n=20 (2.53)
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— Interface de entrada do eletrodo positivo [x = 0;(hcon) <y < (Acon + 7)1

Isolamento elétrico:

ie-n=0,ig-n=0 (2.54)

Injegdo de eletrolito dos tanques na bateria para k = cy+ 5 CHSO; poss CV2+s Y3t
cx = (1) (2.55)

— Interface de saida do eletrodo positivo [x = L;(hcon) <y < (heon + 7)1

Isolamento elétrico:

Ile-n=0,ig-n=0 (2.56)

Fluxo de saida para k = cy+ gy CHSO; pos> CV2+s Y3+

D'V -n=0 (2.57)

— Interface da membrana [x = 0 ou x = L;(heon +hy) <y < (heon +hy +hp)l

Isolamento elétrico:

im-n=20 (2.58)

— Interface de entrada do eletrodo negativo [x = 0;(hcon + iy +hm) <y < (heon +2hs+

h)]
Isolamento elétrico:

ie-n=0,ig-n=0 (2.59)

Injecdo de eletrdlito dos tanques na bateria para k=CH+,neg’CH50; negCvVO2+Cy ot
cx = (1) (2.60)

— Interface de saida do eletrodo negativo [x = L;(hcon + hy + hm) <y < (heon +2h 5 +

hm)]
Isolamento elétrico:

ie-n=0,ig-n=0 (2.61)

Fluxo de saida para k=cH+7,1%,,01,7(504I negCVOCy o

~Di'Ve -n=0 (2.62)

— Interface do coletor negativo [x = 0 ou x = L;(heon + 2k + hy) <y < (2hcon +2hs+

hm)]
Isolamento elétrico:

lcon - =0 (263)
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Nas condig¢des 2.55 e 2.60, cin(t) indica a concentracdo da espécie quimica k nos tanques
da bateria, onde presume-se mistura instantanea entre o liquido que deixa a bateria € o

eletrdlito 14 armazenado com a seguinte equagao de balanco de massa:

de™ @ -

k out in

= — (o _ 2.64

dt V ( k k ) (2.64)
nesta equagdo, V representa o volume total de eletrélito, @ € o fluxo volumétrico, e c]‘z”t
indica a concentracao média no eletrdlito que deixa a bateria, definido para os eletrodos

positivo e negativo como, respectivamente:

out 1 hcoll+hf
= [ (eult)amsdy (2.65)
f hcoll
out 1 heont +2hf+hm
Qo= / (cx())eerdy (2.66)
hf hc011+h_f'+hm

2.3.5 Resultados anteriores

Nesta se¢do sao apresentados os gréficos da simulacdo computacional para o modelo
unidimensional estaciondrio, o arquivo que implementa o modelo foi gerado com o software
Comsol Multiphysics e fornecido pelo Prof. Dr. Michael Vynnycky, o arquivo cedido foi utilizado

para reproduzir alguns dos resultados.

A Figura 3 € um exemplo de como a modelagem e simulagdo computacional das VRBs
poderiam propor otimizagdes para construcao da bateria. Para diferentes valores de potencial da
célula, existe um valor maximo da densidade de corrente relacionada a determinada porosidade,
permitindo concluir que uma porosidade € > 0.5 seria mais vantajosa para o intervalo de potencial

testado.
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Figura 3 — Densidade da corrente, i, em valores absolutos em func¢do da porosidade, €, para varios potenciais da
célula, Ecell-
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Figura 4 — Densidade da corrente, i, em fun¢@o do potencial da célula, E, para diferentes refinamentos da malha.
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O gréfico da Figura 4 representa a densidade de corrente obtida para cada potencial
da célula, com diferentes refinamentos da malha. Observa-se a independéncia da malha para
os cdlculos efetuados, assim é possivel utilizar a malha menos refinada nas simulacdes, essa

estratégia reduz os recursos computacionais necessarios para execucgao.

A Figura 5 mostra o sobrepotencial no catodo (y<0) e no anodo (y>0). As curvas definidas
por 0 < Ecenp < E4-E. se referem ao processo de descarga, enquanto as demais descrevem o
processo de carga da bateria. Esta simulacdo indica sobrepotenciais muito maiores no anodo em
relagdo ao cdtodo, ou seja, os eventos modelados ocorreriam mais lentamente no dnodo, o que
contradiz alguns resultados apresentados em (ORIJI; KATAYAMA ; MIURA, 2004) e (ORIJI;
KATAYAMA; MIURA, 2005), no entanto, a por¢do das curvas relativas ao processo de descarga
€ qualitativamente similar aos resultados experimentais para células de combustivel de vanéadio
apresentados em (KJEANG et al., 2007).

02—

Ecell = 0.6V .

oisk | =—=Ecell = 1.0V N
-------- Ecell = 1.4V sl Pl
——"Ecell =1.8Y [l TP -

01—

M, M, (V)

01

-015—

02k

095 I I I I I I I I I |
-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5

Y (m) x10”
Figura 5 — Medida do sobrepotencial no citodo (eletrodo negativo) e no anodo (eletrodo positivo), 1. € 7n,, em
funcao do potencial da célula, E.;.
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CAPITULO

MATERIAL E METODOS

Nesta secdo serdo descritos os procedimentos adotados para a obtencao de dados ex-
perimentais, bem como para a implementacdo dos modelos matematicos que forneceram os

resultados de simula¢des computacionais.

3.1 Modelos matematicos

A seguir serdo apresentadas as equacgdes e condi¢des de fronteira que caracterizam 0s
modelos matematicos. Mas primeiramente deve-se detalhar algumas suposi¢des importantes

validas a todos os modelos neste trabalho.

Assim como foi assumido em (SHAH; AL-FETLAWI; WALSH, 2010), (VYNNYCKY,
2011), (KNEHR et al., 2012) , (CORCUERA; SKYLLAS-KAZACOS, 2012), (SHARMA et
al., 2014), entre outros, a célula € isotermal, isto €, ndo se leva em consideragcdo o aquecimento
joule, ou aquecimento ohmico - processo de geracdo de calor ocasionado pela passagem de
corrente elétrica por material condutor. Porém, como foi colocado em (VYNNYCKY, 2011),
argumenta-se que negligenciar esse fendmeno ndo implica que este modelo terd sua precisao
prejudicada, uma vez que o modelo para célula de combustivel estudado em (VYNNYCKY et

al., 2009) mostrou que o gradiente de temperatura observado pouco intervém na performance.

Considera-se que a membrana esteja sempre imida, de modo a permitir a passagem de
fons e assume-se H' sdo os tinicos fons que passardo através da membrana. Uma abordagem
distinta foi feita, por exemplo, em (KNEHR ez al., 2012), na qual considerou-se a passagem de
ions de vanadio através da membrana. Tal fendbmeno implica em alteracdes nas concentragdes de
vanadio, mas que podem ser desconsideradas em um tnico ciclo, conforme serd demonstrado

mais a frente.

Também assumiu-se a validade da teoria do eletrdlito diluido apresentada na Secao 2.3.1.
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3.1.1 Reducées assintéticas

A partir das equagdes apresentadas na Secdo 2.3 e dos pardmetros anotados nas Tabelas
2,3,4,5, e 6 podem ser feitas andlises a fim de examinar qualitativamente diversos recursos
inicialmente inclusos no modelo, além disso, a definicdo correta das escalas para cada varidvel
na constru¢do de uma formulagdo adimensional, segundo (HOWISON, 2005), permite avaliar
a relevancia de cada termo o que aliado a correta interpretagdo do problema pode levar a
simplificagdo dos termos menos significativos. Tais simplificacdes ou reducdes assintéticas sao

adotadas neste modelo em diversos aspectos.

Termo fonte | Eletrodo positivo | Eletrodo negativo
SH+ —2]+ /F O
S ore 0 0
Sv2+ - j_ /F
Sv3+ = —j_ /F
Svo2+ J+ / F -
Svo;- —J +/ F -

Tabela 2 — Termos fonte para a equagdo (2.17)

Parametro | Valor | Unidade
COH+ neg 44475 | mol m™>
o -3

Chis 07 nee 2668.5 | mol m
pos | 5097.5 | molm™>
0 -3

Chs 07 pos 3058.5 | mol m

o 156 | molm™3
c%3 " 884 | mol m—>
cY) o 884 | mol m:z
CVO2+ 156 mol m

T 300 K

Tabela 3 — Condig¢des iniciais

3.1.1.1 \Velocidade do eletrélito

Esta reducdo foi discutida primeiramente por (VYNNYCKY, 2011) e pode ser verificada
para a geometria definida neste trabalho a partir das equacdes 2.16 e 2.30 para velocidades no

eletrodo e na membrana, e condi¢des de fronteira 2.40 e 2.45:

G__e ( % pe Vo, -ty > 3.1)
n n=|\— Cy+ m — m | N .
Kitro (1—€)2 FPos/nee Umo wmo L
d; 3 9Ppos/ne k d kp 0
f € . Ppos /neg __ "o Feys Om _ Kp 9Pm 32)
Kumo (1—-€)*  dy UH,0 dy Um0 9y
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Parametro Valor Unidade
hline A 2x10° m~!
dy 1x1073 m
heolt 6x1073 m
hy 4x1073 m
hm 2.03x1074 m
L 0.035 m
Lt 0.0285 m
W 30 cm? min~!
Vv 60 ml
Uin 4.7161x 1072 |  ms~!
£ 0.93 -
Tabela 4 — Parametros relacionados a geometria da bateria, compativeis com os experimentos de (KNEHR et al.,
2012)
Parametro Valor Unidade Referéncia
ce 1990 mol m—> (BERNARDI; VERBRUGGE, 1991)
Eo pos 1.004 A% (POURBAIX, 1974)
E0 neg -0.255 A% (POURBAIX, 1974)
K 5.55 - (SHAH; WATT-SMITH; WALSH, 2008)
Kpos 2.5%x1078 | ms~! (KNEHR et al., 2012)
Kneg 7x1078 | ms~! (KNEHR et al., 2012)
Z -1 - -
ZH+ 1 - -
ZHSO; -1 - l
2502 -2 - -
y2+ 2 - -
y3+ 3 - -
Iyt 2 - -
Zyot 1 - -
Ot ¢ 0.5 - (SHAH; WATT-SMITH; WALSH, 2008)
Ot 0.5 - (SHAH; WATT-SMITH; WALSH, 2008)

Tabela 5 — Constantes eletroquimicas
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Parameter Value Units Reference
Dy+ 9.31x1077 | m?s~! | (NEWMAN; THOMAS-ALYEA, 2004)
D, 1.4x107° | m?>s~! | (SHAH; WATT-SMITH; WALSH, 2008)
Dyso; | 1.39x1077 | m?s™! (LIDE, 2003)
Dgpp- | 1.07x 1077 | m’s™! (LIDE, 2003)
Dyo+ 24x10710 | m?g~! (YAMAMURA et al., 2005)
Dys+ 24x10710 | m?s~! (YAMAMURA et al., 2005)
Dy 3.9x10710 | m?s~! (YAMAMURA et al., 2005)
Dyoy 3.9x10719 | m?s~! (YAMAMURA et al., 2005)
K 1.58x107'8 | m? | (SHAH; WATT-SMITH; WALSH, 2008)
ko 1.13x1072 | m? | (SHAH; WATT-SMITH; WALSH, 2008)
u 1073 Pas -
Ocoll 1000 Sm™! -
o 66.7 Sm™! (KNEHR et al., 2012)

Tabela 6 — Constantes relacionadas ao transporte de carga e de massa

N3io-dimensionalizando via:

R
hy’

hl’ Ppos,mem:M q)m:(p_ma V:la (3-3)
m

Y, = ,
" [ppos,neg] [¢m] Uin

Ypos -

onde ui, = @/ (Lt * he * €) representa a velocidade de entrada do eletrélito, assumida como igual

para ambos eletrodos. Para o eletrodo positivo isto leva a:

O O] K (R 000 OBl
(1_8)2 aYpos hf djzr Ua,0 8Ym hm u aYm hm .

& 8Ppos - Khyky, k¢FC;n]+[¢m] 0D, n JP, (3.5)
(1—€)2 QY pos ~ d2h, km[ppos] OYm Y '

f
A escala [ppos| pode ser deduzida a partir da equacdo de velocidade 2.16 e resulta em [ppos| =

L,uH20Kuind]72. Aplicando os parAmetros da Tabela ?? e adotando [¢,,] ~ 107!, obtém-se:

el »  Khky 10-7 k¢FC’;.11+[¢m]

~ 9100, ~ 107, )
[Ppos] (1—¢)? d i k| Ppos]

~ 150 (3.6)

Rela¢des semelhantes podem ser obtidas para o eletrodo negativo, e elas implicam que a
JP, - . . .
componente Y"Li"eg da equacdo 2.16 é préxima de zero nos termos analisados acima, levando a
pos/neg
Vpos,neg = (”imo)-

Ou seja, o transporte convectivo de espécies quimicas nos eletrodos - primeiro termo do

lado direito da equagdo 2.14- pode ser considerado apenas no eixo X e com velocidade constante.

3.1.1.2 Geometria longa e delgada

Observada em (VYNNYCKY, 2011) e adotada em (), a correlacdo entre largura e

espessura do feltro poroso de carbono /7/L por ser pequena (~ 10~") indica que as derivadas de
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segunda ordem com relacdo a Y sdo mais significativas que aquelas tomadas em relacdo a X.

Assim, incluindo a reducio feita na Secdo 3.1.1.1 tem-se para a equagdo 2.14:

ack 6ck 0 (Z,‘CszffF (9¢e

dy\ RT 9y

8C
) _ eff Yk

dy

3.1.1.3 Natureza quase-estacionaria

A partir da equacao 3.7 avalia-se a relevancia da derivada da concentracdo em relacdo ao
tempo ¢, conforme apresentado em (SHARMA et al., 2014) e (VYNNYCKY; ASSUN¢aO, in

prep.), parte-se da ndo-dimensionalizagc@o por meio dos termos apresentados na equagdo 3.3 e

ainda:
X t Ck A Sk
X=— 1=—=, C=—, Si=-— 3.8
A T Y G
resultando em:
8Ck [Ck] . 8Ck [Ck] . 1 0 ZkDiffF 8<I>e [¢e][ck] effack [Ck] A
T T aX L mar \ RTh ar by TPE gy gy | TS GO

L9C | unll] G, _ 9. (szszFwth] 9% D'l ack>+ {[s[kn]z]}A
Ck

ot L dX oY RT 2 kK oy 2 oY Sr.  (3.10)

Para caracterizar-se a natureza quase-estaciondria do problema (SHARMA et al., 2014)
e (VYNNYCKY; ASSUNcaO, in prep.) afirmam que deve-se constatar:

uin %DSTF (9] DET (S
— — 1. 3.11

Onde a escala [¢e] pode ser deduzida por meio da equagdo 2.27 como:

IRT hy

_— 3.12
F2 [ Cmax] Diff ( )

[q)e] ~

onde I representa a densidade de corrente imposta nas condicdes de fronteira 2.35 e 2.52. Os
valores usuais de concentracio apontam que [c] ~ 10? — 103 mol m~3, isto &, [cmax] ~ 10° mol

m~3, e implica que [@.] ~ 107!,

J4 a escala do termo fonte € obtida pela relagdo exposta na Tabela ?? que implica em:
[Si] ~1/(h¢F) ~ 1 mol m~3 s~!. Prosseguindo na avaliacio dos termos em 3.11 de acordo com

os parametros da Tabela ??, t€ém-se:
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in

u
— ~0.1s7! 3.13
7 s, (3.13)
DeffF
il BT T I (3.14)
RTH?
Deff
k107t =107 571, (3.15)
hf
S
15d 1073 -1072s71. (3.16)
[ck]

Substituindo-se o maior valor entre os termos analisados na equagdo 3.11, obtém-se:

”
1 >1 (3.17)

L
Conclui-se, portanto, que o processo é quase-estaciondrio para [¢t] > 10 s. Isto significa
excluir a derivada da concentracdo em relacdo ao tempo sem maiores prejuizos para 0 mo-

delo permanencendo os termos dependentes do tempo apenas nas condi¢des de fronteira 2.64,

. DeffF
uin% i(Zlck k 8¢6‘ _’_Diff%)_sk (318)

resultando em:

dx _dy\ RT 9y dy

3.1.1.4 Camada limite

A camada limite ou boundary layer foi constatada primeiramente em (VYNNYCKY;
ASSUN¢AO0, in prep.) e indica a existéncia de regides proximas as fronteiras entre a membrana e

os eletrodos onde as concentragdes das espécies quimicas variam rapidamente.

Efetuando a ndo-dimensionalizacdo a partir de 3.18:

0Gla) _ 10 (%P 0 0l | 9GO | oo
uma_XT_h_fa_Y< Re Yoy w oy a )T B9

IC,  LAD{M) 9 (nF[g.] . 0@, IC\ [SiL,
oX  hluy, Y \ RT oy Ty e b (3-20)
ot G D 9 od, IC

kT 9 9% 9ICk\ | p6

% = 2.7 (zmck 5 + =57 ) +AS, (3.21)
12

Pe— Ltmhfff : = F[d)e]’ A— [Sk]L (322)

L[Di ] RT [Ck]uin

Tomando [D!f] = Deft

min

de forma que Z ~ O(1), tem-se:

Pe ~ 10000, II~10, Ag~103—1072 (3.23)
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De volta a equacgdo 3.21, a ordem de grandeza das expressdes analisadas permitem

afirmar que:

dCx
% "~ 0 (3.24)

Isto é, as concentragdes das espécies quimicas nao se alterariam de maneira significativa
ao longo do eletrodo partindo da interface de entrada até a saida do eletrélito. Além disso, as

condi¢Oes de fronteira 2.55 e 2.60 indicariam que:
cx = (1) (3.25)
O préximo passo adotado em (VYNNYCKY; ASSUNcaO, in prep.) € efetuar perturbacao

regular da concentracio Cy, do potencial liquido ®. e do termo fonte Sy, com expansdo em torno

do termo IT/Pe que tem a mesma ordem de grandeza que Ay:

I 12
_ 2. 3.26
Cx Ck,0+(Pe>Ck,1+0(Pez), (3.26)
D, = D, o+ 1 ®.+0 Iy (3.27)
e — *e0 Pe e,l Pe s .
S =S80+ 1 Sk1+0 I (3.28)
k = 9k,0 Pe ) K1 P2 )’ .

A partir de 3.26 e limitando-se a ordem O(I1/Pe):

8Ck 8Ck 0 IT 8Ck 1
—-— = : — | == 2
ox ~ ax ' \P) ax 5:29)
considerando a condicdo 3.24,
8Ck 0 I1 8Ck 1
: — — =0 3.30
X (Pe) X (3-30)
lembrando que, pela condi¢do 3.25, ¢y g = ci“o (1)
M\ dCx P 0 d 9Cf(n0 A
— s = | = | %JIC",—® AgS 3.31
<Pe> X (Pe gy | Ckogy Pe0 T Ty | ARk 31)
Substituindo 6 = AgPe/II, como constante O(1)
aCk 1 0 ~
==Peo | = — 3.32

Multipicando por zi e realizando a somatoria para k:

0Cy 1 ) w0 A
; ( 8X + gkﬁ <chk,qu)e,0>) = —Xk:szkSkp (3.33)
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usando o principio da eletroneutralidade:

2

d
Z ZAC koayz ZZkaSko (3.34)

Tal equac@o pode ser satisfeita na interface entre eletrodo e coletor de corrente (Y = heon/h¢),
mas ndo na interface entre eletrodo e membrana (Y = (hon + ) /he), uma vez que se assumiu a

condigao 3.25.

Sendo Pe > 1, a exemplo de (HOWISON, 2005), constata-se a existéncia de uma
camada limite de largura Pe1/2 4 partir da membrana, a partir disto pode-se propor uma nova

configuracdo da equacao 3.18 para o interior desta regido:

Y = Pe ' 2(Y + (heon + h) /) (3.35)

O, = O L TP, (3.36)

onde ¥ representa o potencial fora da camada limite e estd em fungio da posicio X e do
tempo, enquanto P trata do potencial no seu interior variando com o tempo , e com as posi¢des

X,Y.Istolevaa equacao:

oG 9 9. 9
% -@ka (chka—l—/q)e-i-a—?ck) +Jk (3.37)

3.1.1.5 Contaminacdo ou cross-over de ions de vanadio

Na abordagem apresentada em (KNEHR ef al., 2012), Knehr et al. obteve concordancia
com os dados experimentais ao incluir a passagem de fons de vanddio através da membrana, no

entanto, esta conformidade € possivel mesmo sem a inclusdo desse fendmeno.

Para o referido artigo, na regido de fronteira entre o eletrodo e a membrana existem duas
fases distintas: a regido interna 2 membrana com espessura 6™, e a regido interna ao eletrodo
com espessura d¢, ambas medindo 1% da espessura da membrana, isto €, aproximadamente
2x107* m.

Essas regides proximas a interface estariam sujeitas ao transporte de fons de vanadio

entre os dois eletrodos. O fendmeno foi modelado substituindo as condi¢des 2.43 e 2.48 por:

(¢ —c"™)  ZDSTF (c§ +¢"™) Ko (9 — 9m)

er _ Deff
N 0¢ RT 2 0¢

(3.38)

(cf‘”c ) 4DSTF (cf Junc +c) (1—Kp) (9 — Om)

Nmr _Dm
om RT 2 om

(3.39)

onde N;" e N;'"" representam os fluxos molares das espécies k = cy2+, Cy3+5Cy 02+ 5Cy o}

nas regides de interface do eletrodo e da membrana, respectivamente. Ky € um parametro que
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representa a diferenca de potencial em porcentagem que ocorre na interface, sendo tomado como
0.25. c,jc'mc representa a concentracdo da espécie k na jungdo entre membrana e eletrodo. szf éo
coeficiente de difusdo efetivo para o eletrodo, enquanto Dj' representa o coeficiente valido para

a espécie k no interior da membrana de acordo com a Tabela 7.

Parametro Valor Unidade
Ky 0.25 1
DY, 3.125x10712 | m2s~!
DY, 5.93x107 12 | m?s!
Dy o, 5.0x10712 | m?s~!
D’\’/’02+ 1.17x1012 m2s~!

Tabela 7 — Parametros envolvidos no cross-over de fons de vanadio através da membrama. Retirado de (KNEHR et
al.,2012)

A escala [N]"] pode ser obtida pela equagdo (3.38) e ndo-dimensionalizada pelas ex-
pressoes definidas em 3.3 e 3.8. Considerando que[c®] ~ [¢/*"¢] ~ 10? — 10°mol m—3, e que
(0] ~ [@m] ~ 107! V resulta em:

er szf (S junc ZkD]iffF([ce] - [Cjunc]) K¢' ([(Pe] - [‘Pm])

V]~ = (] — e - 2 D Dol (3.40)
eff
D 106 m s, (3.41)
Di"FKy 10°°v-1ts! 3.42
ORTS, S (3.42)
Analogamente, para [N;"]:

mr _D;cn juncy _ r.my\ __ ZkD;an([cjunC] + [C{(n]) (1 _K(P)([(P@] _ [‘pm])
N ~ = Sk ([~ ™) e (3.43
l;—k ~10 8 ms !, (3.44)
DEFU=Ko) 107 y-1 51, (3.45)

2RT 6.

Portanto, [N¢'] ~ 107*—10"* mol m 2 s~!, e [N/""] ~ 1076 — 107> mol m % s, fato-
res pouco significativos para as concentragcdes usuais dessas espécies quimicas.
As redugdes assint6ticas abordadas nesta se¢do foram incorporadas em diferentes mo-

delos matemadticos. No total, especificou-se 5 modelos distintos, com as reducdes anotadas na
Tabela 8.
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Modelo ID. | Velocidade constante | Quase-estacionario | Geometria delgada
A X X X
B o X X
C o o X
D o o o
E o o) o

Tabela 8 — As colunas referem-se as redugdes assintdticas integradas a cada modelo encontram-se especificadas nas
Secdes 3.1.1.1, 3.1.1.3, e 3.1.1.2, respectivamente. o - redugdo adotada, x - reducao ndo adotada.

3.1.2 Simulacées computacionais
3.1.2.1 Modelo A: formulacdo bidimensional transiente

O modelo foi implementado com o COMSOL Desktop. Este ambiente de programacgao
permite ao usudrio incluir “interfaces” (no sentido de componentes, nao de fronteiras) que contém
fungdes pré-programadas, cabendo ao usudrio complementa-las com as expressdes adequadas
ao seu problema. A seguir serdo definidas quais as componentes utilizadas para resolver as

equagoes.

A componente Tertiary Current Distribution, Nersnt-Planck foi utilizada para modelar
as concentragdes quimicas por meio das equacdes 2.17 e 2.14, o potencial na fase liquida, e
potencial na fase sélida definidos pelas equacgdes 2.24, 2.26, e 2.26 em cada um dos eletrodos
com as respectivas condi¢des de fronteira. Para a componente Secondary Current Distribution,
coube incluir a equacdo de potencial liquido da membrana 2.31. As expressdes que calculam as
concentragdes de entrada 2.64 foram inclusas na Boundary ODEs and DAEs. As velocidades do
eletr6lito em ambos eletrodos e na membrana, definidas pelas equacgdes 2.16 e 2.30 foi inserida
por meio do Darcy’s Law, a flexibilidade do componente basta para implementar ambas as

equacgoes de Darcy e de Schlogl.

COMSOL Multiphysics utiliza o método de elementos finitos com elementos lagrangianos
para a aproximacao de equagdes diferenciais parciais. Por padrdo, a Tertiary Current Distribution,
Nersnt-Planck emprega elementos de ordem linear na discretizagdo da equagdo do potencial
elétrico na fase sélida, e elementos quadraticos para as demais. Segundo (COMSOL, 2013), essa
abordagem €é menos propensa a introduzir oscilagdes espurias e, desse modo, aumenta a robustez
numérica. O método empregado para a progressao temporal € o de diferencas regressivas (BDF)
de ordem 2, sendo adotado o método de ordem 1 apenas para a primeira iteracdo. Para agilizar a
simulacdo foi aplicado um esquema de passos adaptativos que permite a escolha de intervalos
maiores quando possivel. Tal escolha € feita, segundo (COMSOL, 2013), ajustando o passo
temporal e efetuando a avaliacdo:

1 |EU| 2\ 12
_ 1 4

onde Ay ; representa a tolerancia absoluta para o elemento i da malha, R € a tolerancia relativa,
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M € o niimero de varidveis calculadas, N; € o niimero de elementos no dominio da varidvel
dependente j, E € a estimativa do erro para a solucdo U cometido durante o passo temporal
testado. A nova solucdo € aceita caso a expressao acima seja verdadeira, caso contrario, 0 passo

temporal é reduzido e faz-se nova avaliacio.

O método de Newton foi usado pelo COMSOL para a solucdo do sistema ndo-linear, para
o sistema linear intrinseco foi empregado o algoritmo MUMPS (Multifrontal Massively Parallel
Sparse Direct Solver), uma rotina incorporada ao software para a solu¢do paralela de sistemas
lineares. A malha utilizada para a discretizac¢do espacial do dominio possui 40 elementos ao
longo do eixo X, no eixo Y existem 40 elementos para cada eletrodo, 20 elementos para cada
coletor de corrente, e 10 elementos para a membrana. No total 5200 elementos sao distribuidos

com menor espacamento proximo as fronteiras entre coletor/eletrodo/membrana.

3.1.2.2 Modelo B: formulacido bidimensional transiente com velocidade constante

A disting¢do entre 0 Modelo A e o Modelo B estd na incorporacdo da redugdo assintdtica
3.1.1.1 adotando velocidade constante do eletrdlito ao longo dos eletrodos. A estratégia para
implementacao também assemelha-se ao modelo anterior, porém nao se faz uso do componente

Darcy’s Law para o cdlculo das velocidades.

3.1.2.3 Modelo C: formulacdo bidimensional quase-estacionaria com velocidade constante

O Modelo C resulta da incorporagao das reducdes 3.1.1.1 e 3.1.1.3 ao modelo original.
Também implementado por meio do software COMSOL Multiphysics, o modelo contou-se
com a flexibilidade do componente Tertiary Current Distribution, Nersnt-Planck para anular a

derivada temporal da concentragdo na equagdo 2.17 e assim incluir a sua forma reduzida.

3.1.2.4 Modelo D: formulagcdo quase-estacionaria com velocidade constante, geometria del-

gada, e dominio unidimensional

Este modelo simplifica o anterior ao considerar a reducdo vista na Secdo 3.1.1.2 a respeito

da geometria longa e delgada do eletrodo levando a equacao 3.18.

Como foi sugerido em (VYNNYCKY, 2011), durante a implementacdo pode-se per-
mutar a dimensao espacial X pela dimensao temporal ¢, isto possibilita o uso de um dominio
unidimensional como na Fig.6 que preserva a dimensdo Y, uma vez que a apenas as equagdes
para as concentracdes de entrada 2.64 sdo dependentes do tempo. A rigor, a equacio inserida no

software é:

uiﬂ% B dy RT  dy k- 9y

dcy d ZCkDiffF 90, Deff% — S (3.47)

onde p € resolvido pelo COMSOL como a dimensdo temporal, mas cujo resultado deve ser

interpretado como a dimensao real x. Isto significa que o método para o passo no tempo



44 Capitulo 3. Material e métodos

empregado no software estara de fato solucionando a equagdo 3.47 para diferentes secdes
transversais da bateria (0 < p < L).

Figura 6 — Dominio unidimensional utilizado no Modelo D, as medidas /oy, /¢, € iy encontram-se na Tabela 4.

Como consequéncia as condi¢des de entrada nas quais persistem a dependéncia temporal
devem ser solucionadas fora do ambiente COMSOL e re-inseridas no modelo a cada passo
temporal. Para realizar essa tarefa foi necessario complementar as operacdes realizadas pelo
COMSOL com scripts desenvolvidos em MATLAB aos quais couberam colher as concentragdes
de saida e calcular as novas concentracdes de entrada de acordo com a equacao 2.64 para que o

ciclo se repita, vide Fig. 7.

Solucionar modelo 1D Coletar concentracoes
quase-estacionario - de saida
COMSOL Multiphysics LiveLink ™ MATLAB
Atualizar o modelo Calcular novas

com novas - concentracoes de
concentracoes entrada
LiveLink™ MATLAB MATLAB

Figura 7 — Diagrama de operagdo do modelo quase-estaciondrio com dominio unidimensional. Nas linhas inferiores
1é-se o software usado em cada etapa.

A comunicacio entre as duas plataformas foi feita por meio da interface LiveLink™
for MATLAB, esta ferramenta permite manipular modelos COMSOL no prompt de comandos
ao estabelecer uma conexdo cliente/servidor com o servidor COMSOL (COMSOL, 2013).
Desenvolvida em Java®, a interface foi utilizada para a alteracdo, execucdo, e recuperacdo de
informacdes do arquivo gerado no COMSOL.

Na porcdo desenvolvida em MATLAB, a derivada temporal nas equacdes que definem as
concentracdes de entrada foi aproximada por um esquema de diferencas regressivas de segunda
ordem (BDF2). Um esquema semelhante de primeira ordem (BDF1) foi utilizado para a primeira

iteracdo, como mostra a ilustragdo acima.
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‘n Ur/L:%(Un_Unfl),Oll

! __ (lthz) 1 h
& Un= Lh(I—h) Un— h(I—h) Up—1+ mUn_z,
l‘tm onde / = h+m, h é o intervalo entre #, e

th—»2, € m € o intervalo entre f,_| € t—»

.‘n-z

Aplicando essas aproximacdes tem-se:

\% w
k k k k
Cinn = Va, + ® <_a2Cin7n—l —asCipp—2 + Vcout,n)v (3.48)
(I —h?) I h
= = 3= 3.49
D= ny T Th—ny T I0—n) (349)

3.1.2.5 Modelo E: formulacdo quase-estacionaria com velocidade constante, geometria delgada,

e dominio bidimensional

O presente modelo foi desenvolvido no intuito de investigar o impacto da escolha de
dominio bidimensional em detrimento do unidimensional, como feito no Modelo D. Para tanto,
precisou-se implementar uma formulacio similar a do modelo anterior em todos os outros

aspectos: velocidade constante, geometria delgada, e natureza quase-estaciondria.

No entanto, para as componentes do COMSOL Multiphysics Tertiary Current Distri-
bution, Nersnt-Planck e Secondary Current Distribution a determina¢do de uma geometria
bidimensional implica no uso de derivadas espaciais em ambas as dire¢des. Para contornar essa

dificuldade tais componentes foram substituidas pela op¢do mais flexivel General Form PDE.

Além disso, com o objetivo de avaliar os resultados providos pelo COMSOL Multiphysics,
fez-se a implementacdo do mesmo modelo utilizando apenas o ambiente de programacao
MATLAB. Neste ambiente, adotou-se o0 método das diferengas finitas para a aproximacao das
derivadas espaciais. Foi empregada a formula de diferencas centradas de segunda ordem para os
pontos internos ao dominio, e férmulas de segunda ordem unilaterais para a aproximacao das

condig¢des de fronteira de Neumann, conforme a ilustragdo abaixo.

Para a derivada temporal nas equagdes que definem as concentracdes de entrada foi
utilizado um esquema de diferencas regressivas de segunda ordem (BDF2), e um esquema

semelhante de primeira ordem (BDFI) para a primeira iteracao.

A discretizagcdo do conjunto de equacdes e condicoes de fronteira resultaram em um
sistema de equacoes nao-linear para cuja solugdo foi implementado o método de Newton-Raphson
conforme descrito em (BURDEN; FAIRES, 2008), e no Algoritmo 1.
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i+1,j-1 i+1,) i+1,j+1
ij-1 ij L+
Ax
%A.\'
Eie1j-1 i-1j i1,j+1
Vi SO i S
i+1,j i+1,j+1 i+1,j+2
i i+ L2
|
Ay
el i-1,j+1 i-1,j+2
i+1,j-2 i+1,j-1 i+1,
e
Ax
ia\_\' . .
Li1j-2 i-1,j-1

Ul =

U= g5(Ujr1 —Uj)

Ul = 15(Uj-1 —2U;j+Ujp1)

ix<_3UJ‘ +4Uj+1 — 1Uj_|_2)
(U = 5Uj41 +4Uj10 — 1Uj 4 3)

J

Uj= 553U —4U; 1 +1U; )

ﬁ(ZUj — 5Uj_1 +4Uj_2 — lUj_3)

O sistema linear tratado na linha 5 do Algoritmo 1 € resolvido pelo operador ‘\’ do

MATLAB que aplicard, para este caso, a fatoragdao LU na solucdo do sistema.

Ja matriz jacobiana abaixo representada foi determinada analiticamente a partir das

equagoes discretizadas.

J(x)

Ifh

9 f
d0x

(x

)

0
aﬁ (x)

362

Ixy

Onde n corresponde ao nimero de varidveis multiplicado pelo nimero de elementos no dominio.

Sdo 23 varidveis dependentes:

e Potenciais na fase liquida e fase sélida:

pos pos pos

coll® Ye 'S >

neg neg neg
¢CO ll° e A ) s

mem
e
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Algoritmo 1: Método de Newton-Raphson para sistemas ndo-lineares

Input: 19 - chute inicial; TOL - tolerancia.
Output: solucdo aproximada x do sistema.
k=0;
repeat

Calcula F (x¥) e a matriz Jacobiana J (x¥);

)i
Resolve o sistema linear J(x[¥)§K = —F (xd);
Atualiza a solucdo aproximada xlk 1] = ] 4 §K,
k=k+1;
until ||x¥|| < TOL;
return x.

N SN A W -

e ®

e Concentragdes:
CH+ pos» cHSO;,pos’ Cy2+, Cy3+,

CH* neg:CHSO; neg>VO>+-Cv o

e Concentragdes de entrada:
cINH+7pos,cINHSO;7pos,cINVz+,cINV3+,
cINH+,neg,cINHSOZ ,neg’CINVOH’CINVo;






49

CAPITULO

RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos nas simula¢des computacionais jun-
tamente com comparacdes em relacdo aos dados experimentais retirados de (KNEHR er al.,
2012).

4.1 Modelo A

Os resultados deste modelo permitem verificar as velocidades do eletrdlito ao longo dos
feltros porosos de carbono, conforme calculadas pela lei de Darcy 2.16. A Figura 8 mostra a
velocidade no eixo Y em um corte transversal a interface membrana/eletrodo e situado ao centro
da bateria. J4 a Figura 9 traz a velocidade em relacdo ao eixo X em um corte paralelo a interface

membrana/eletrodo ao longo do feltro poroso.

Ambos os gréficos confirmam o resultado previsto na analise 3.1.1.1, mostrando ser

plausivel admitir vpos neg = (Uin,0).

4.2 Modelo B

Para esta simulagdo verificou-se o erro percentual para o potencial da célula previsto pelo
modelo bidimensional transiente e os dados experimentais. A compara¢do tambem exibida na
Figura 10 mostra uma diferenca média de 1,13% e maxima de 1,82% para o processo de carga,
e diferenca média de 1,13% e méxima de 1,39% durante o processo de descarga. O tempo de
duracdo do procedimento de carga, determinado pelo experimento em 3,5203 horas, teve esse

intervalo estimado em 3,5566 horas pela simulacdo, um erro de 1,03% no tempo total de carga.

A fim de discutir a andlise assintética apresentada na Secao 3.1.1.4, estdo postos os
gréficos da concentragdo de determinadas espécies quimicas ao longo de trés secdes transversais

a interface membrana/eletrodo e situada em trés posi¢des distintas: préxima a entrada do eletrdlito
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Figura 8 — Velocidade do eletrdlito no eixo ¥ em se¢@o transversal aos eletrodos positivo e negativo, em X = L/2.

Velocidade (m/s)

—— Eletrodo negativo |

~—— Eletrodo positivo

0.006 0.007 0.008 0.009 0.01 0.011 0.012 0.013 0.014
y (m)

(X = 1x1073); ao centro da bateria (X = L/2); préxima a saida do eletrdlito (X = L — 1x1073).

As Figurall, 12, 13, e 14 representam as concentracdes do ion H™ durante o ciclo de
carga, ao final do ciclo de carga, durante o ciclo de descarga, e ao final do ciclo de descarga,
respectivamente. J4 as Figural6, 17, 18, e 19 representam as concentracdes do fon V3* para
os mesmos periodos de tempo, além da Figural5, que apresenta essa concentragdo apés 10s de

carga da bateria.

Mensurou-se a camada limite como o ponto a partir da membrana no qual a diferenca de
concentracio da espécie k passa a ter uma variagdo inferior 2 1x10~2 mol m 3, isto é, quando é

verdadeira a expressao: |ci — c,JCJrl | < 1x1072, para o elemento j da malha computacional.

Para os prétons de hidrogénio, a camada limite prevista na expressio 3.22 seria de
aproximadamente 2.6288x10~* m. O resultado exposto para este modelo mostra que a camada
obtida na simulagdo para a posi¢do x = L/2 foi de 5.2380 x 10~* m aos 6500s de carga, e

manteve-se nessa medida aos 13000s, 18500s, e 26000s do ciclo da bateria.

Para a concentragio dos fons V37, os efeitos da camada limite sio menos precisos.
Previstos para ter uma espessura de 4.22x107> m, foi verificado o valor de 7.4285x10~* m para
a posi¢io x = L/2 aos 10s de operacio, mantendo-se aos 6500s, passa a ser de 8.6667x10~*
m para a mesma posicio aos 18500s, e volta a ser de 7.4285 x 10~* m aos 26000s. Porém,

diferentemente das concentracdes de H™, observam-se maiores variacdes de concentracdo fora
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Figura 9 — Velocidade do eletrdlito no eixo X em secdo longitudinal aos eletrodos positivo e negativo, em Y =
heon +hjp € Y = heon + he + him + hyy».
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da camada limite préximo a fronteira do eletrodo com o coletor de corrente o que ndo era previsto,
conforme equacgdo 3.24. Além disso, ao final do ciclo de carga, como mostra a Figural7, nao

existem as variagOes abruptas de concentracdo caracteristicas da camada limite.

Tal comportamento pode ser analisado voltando a equagdo 3.21, na qual vé-se que a

expressio multiplicando o termo fonte S é dependente da concentragio:

L

[ci]ttin

A= 4.1)
de fato quando considera-se em ordem de grandeza [cy] ~ 10? — 103, a expressio terd ordem
A ~ 1072 — 1072 indicando que a contribucio do termo fonte seja mensurada por:

1 A
mé’ 4.2)

Porém, devido aos parametros L e u;,, tem-se mais precisamente A ~ 7.4214x1073 —7.4214x1072,

0 que resulta em:
1

(1.3475x10! — 1.3475x102)

>

4.3)

Isto é, quando a concentracio ¢y estd na ordem de 103, o denominador que divide o termo fonte

S estd acima de 134.7, mas quando a concentragio alcanca a ordem de 10%, o denominador que
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divide o termo fonte S estd em torno de 13.47 implicando em uma maior significincia do termo
na equacdo 3.21. E o que ocorre nos resultados avaliados: para o fon H' | cuja concentragio é
sempre superior 2 5000 mol m 3, o termo fonte tem menor influéncia e pode ser neglicenciado
na equacio; todavia para a espécie V31 o termo fonte descaracteriza a relagdo 3.24 quando o fon

alcanga as menores concentragées.

Figura 10 — Comparag@o entre curva de carga-descarga para o modelo B
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.3 Modelo C

O erro percentual para esse modelo durante o processo de carga € de, em média, 1,25%
enquanto erro maximo chega a 3,14%, para o processo de descarga o erro médio € de 2,47%, e o
erro maximo € de 3,82%. O tempo estimado para o procedimento de carga é de 3,3921 horas,

representando uma diferenga de 3.64% no tempo total de carga.

4.4 Modelo D

A Figura ?? mostra a curva de carga e descarga utilizando os passos de tempo fornecidos

pelo esquema adaptativo do Modelo E. Isto €, os mesmos passos escolhidos pelo COMSOL na
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Figura 11 — Concentragio de HT no eletrodo positivo apés 6500s de carga para o modelo B
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simulagdo do Modelo E foram salvos e entdo empregados na progressao temporal para o Modelo
D. Foram comparadas as predi¢des feitas pela formulacdo unidimensional quase-estaciondria
(Modelo D) e bidimensional quase-estaciondria (Modelo E).

A média do erro percentual entre os dois modelos € de 0,041% durante o ciclo de carga,
com 0,05% de erro maximo. Durante o processo de descarga essa média diminui para 0,0405%,

e o erro percentual maximo € de 0,0587%.

4.5 Modelo E

A curva de carga e descarga simulada pelo COMSOL que pode ser vista na Figura 22
apresentou um erro médio de 1,22% e maximo de 3,47% durante o ciclo de carga, erro médio
de 2,55% e maximo de 3,93% para o processo de descarga. O tempo de carga da bateria foi
previsto em 3,3973 horas para esta implementacgao, representando um erro de 3,49% em relacao

aos dados experimentais.

Para este mesmo modelo, a curva de carga e descarga resultante da simulacao em 23
apresentou um erro médio de 1,10% e maximo de 3,14% durante o ciclo de carga, erro médio de
0,99% e maximo de 1,46% para o processo de descarga. O tempo de carga da bateria foi previsto

em 3,4886 horas para esta implementacao, representando um erro de 0,89% em relacdo aos
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Figura 12 — Concentragio de H* no eletrodo positivo apés 13000s de carga para o modelo B
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dados experimentais. Os passos de tempo adotados nesta simulacdo foram os mesmos fornecidos

pelo esquema adaptativo do Modelo E.

De acordo com a documentagdo disponivel em (COMSOL, 2013), em certos casos o
método de Newton implementado pelo COMSOL para a solucdo de sistemas nao-lineares pode,
visando a economia de recursos computacionais, utilizar a mesma matriz Jacobiana do Algoritmo
1 em vdrias iteracdes, ou seja, sem atualiza-la a cada nova aproximacdo. Isso pode explicar
a suave melhora no ajuste dos resultados fornecidos pelo MATLAB, em relacdo aos dados

experimentais.

4.6 Uso de recursos computacionais

As configuragdes do computador utilizado para executar as simulagdes sdo: processador
Intel® CorelTMi7-3610QM CPU @ 2.30GHz, 8 GB de memoéria RAM, e sistema operacional
Windows 8 de 64bits.

A respeito do uso dos recursos computacionais foram feitas comparagdes quanto ao
tempo de processamento e quanto ao consumo de memoria RAM. Os dados sobre as simulagdes
executadas no COMSOL foram provém o log do programa, o termo Physical Memory corres-

ponde ao consumo de memoria principal. Os dados sobre simulagdes executadas no MATLAB
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Figura 13 — Concentragiio de H' no eletrodo positivo apés 5500s de descarga para o modelo B
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foram obtidos pelo profiler do programa.
Modelo ID. Software CPU time [s] | Uso de memoéria RAM [GB]
A COMSOL 1078 2,02
B COMSOL 614 1,79
C COMSOL 538 1,79
D COMSOL+MATLAB 1821 0,859
E COMSOL 439 2,14
Tabela 9

De acordo com a Tabela 9, as simula¢des do Modelo B foram executadas 1,75 vezes

mais rapido que o Modelo A, ji para o Modelo C a execugdo ocorreu 2,00 vezes mais rapido.

O consumo de memodria principal foi reduzido 11,39% para os Modelos B e C, em relacdo ao

Modelo A.

Para o Modelo D, o processamento foi 1,69 vezes mais lento em relacdo ao Modelo

A, e o consumo de memoéria RAM foi reduzido em 57,58%. O tempo € maior porque essa

formulagdo exige que um sistema de equagdes ndo-linear seja resolvido para cada uma das 40

se¢Oes transversais da célula a cada passo temporal. A economia de memoria se deve ao uso da

geometria unidimensional, sendo que para esse total 866 MB foram ocupados pelo COMSOL e

14 MB pelo MATLAB.
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Figura 14 — Concentragcido de HT no eletrodo positivo apés 13000s de descarga para o modelo B
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A implementacdo em COMSOL do Modelo E teve um tempo de processamento 2,46
vezes mais rapido que o Modelo A, e um consumo de memoria 5,94% maior. O crescimento
nos gastos com armazenamento pode ser relacionado ao aumento do nimero de componentes
utilizados para modelar o problema: sdo precisos trés novos componentes genéricos General
Form PDE para substituir cada Tertiary Current Distribution, Nersnt-Planck e um para repor o

Secondary Current Distribution. Isso aumenta o espaco em memdoria para o armazenamento dos
dados.

Para a implementacdo em MATLAB do Modelo E nio cabe fazer uma comparagdo
de desempenho, pois nao foi utilizado um algoritmo paralelizado para a solucdo do sistema
linear, ao contrario daquele empregado pelo software COMSOL Multiphysics. Essa execugdo foi
planejada com o tnico intuito de averiguar os resultados da simulac¢do providos pelo COMSOL.
A incorporacdo de um solver paralelo ao script MATLAB pode ser efetuada em um trabalho

futuro, pois ja ndo se encontra no escopo desta pesquisa.
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Concentration (mol/m?)

Concentration (mol/m?)

Figura 15 — Concentragio de V3 no eletrodo negativo apés 10s de carga para o modelo B
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Figura 16 — Concentragdo de V3* no eletrodo negativo apés 6500s de carga para o modelo B
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Concentration (mol/m?)

Concentration (mol/m?)

Figura 17 — Concentragdo de V3% no eletrodo negativo apés 13000s de carga para o modelo B
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Figura 18 — Concentragdo de V3* no eletrodo negativo apds 5500s de descarga para o modelo B
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Figura 19 — Concentragio de V3 no eletrodo negativo ap6s 13000s de descarga para o modelo B
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Figura 20 — Comparagdo entre curva de carga-descarga para o modelo C
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cell potential [%]

Figura 21 — Comparacdo entre curva de carga-descarga para os modelos D e E
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Figura 22 — Comparacdo entre curva de carga-descarga para o modelo E implementado em COMSOL
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Figura 23 — Comparacao entre curva de carga-descarga para o modelo E implementado em MATLAB
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CAPITULO

CONSIDERACOES FINAIS

Nesta pesquisa investigou-se a aplicacdo de redugdes assintéticas na modelagem matema-
tica de baterias redox de vanddio, bem como as alteragcdes acarretadas por elas no uso de recursos
computacionais e na compatibilidade dos resultados com os dados experimentais existentes.
Cria-se, dessa forma, uma fonte que retine uma variedade de modelos discutidos nos ambitos
de andlise assintdtica e solu¢do numérica, elencando formulagdes que variam dos maiores aos

menores requisitos de memoéria RAM e tempo de processamento.

Além disso, a comparacgdo entre as solugdes providas pelo COMSOL e aquelas fornecidas
pelo cédigo implementado em MATLAB no decorrer deste trabalho representa uma validagao

reciproca das simulacdes executadas por esses softwares.
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