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Avancos na andlise e nas estratégias para a melhora do transporte de massa em
baterias de fluxo redox de pequena escala sdo aqui propostos. Com os beneficios
trazidos pela miniaturizacdo destes dispositivos, duas abordagens de reducdo de escala
sdo analisadas. Em um primeiro momento, a manutencao das caracteristicas construtivas
de uma bateria de fluxo com membrana seletiva de ions, miniaturizando apenas seus
componentes, é considerada. Uma nova geometria de redes fluidicas com canais de
paredes corrugadas é proposta e a analise tedrico-experimental mostra sua superioridade
em relacdo a um caso de referéncia limitado pela difusdo. Com a melhoria do transporte
de massa, densidades de poténcia de até 1.3 W/cm2, entre as maiores ja reportadas, sdo
obtidas. A alternativa de baterias de fluxo co-laminares sem membrana é explorada.
Dispositivos com eletrodos solidos planos ou corrugados e eletrodos porosos de carbono
em configuracdo flow-by sdo analisados do ponto de vista do transporte de massa
através da transformacdo integral, para a qual avancos na solucdo das equagdes de
Navier-Stokes também sdo feitos. A influéncia dos diferentes parametros de projeto na
densidade de corrente, na conversdao de reagentes e na prevencdo do fendmeno de
mistura de potenciais é avaliada. As estratégias focadas no aumento da raz&o area-
volume nestes dispositivos se mostram capazes de melhorar consideravelmente o

desempenho do transporte de massa em baterias de fluxo sem membrana.
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ANALYSIS OF THE MASS TRANSPORT IN SMALL-SCALE REDOX FLOW
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February/2019
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Progress in the analysis and on strategies to improve the mass transport in small-
scale redox flow batteries is made. With the benefits brought by miniaturization of such
devices, two scale-reduction approaches are analysed. Firstly, the same constructive
characteristics of a membrane-based flow battery are maintained, solely miniaturizing
its components. A new geometry for fluidic networks with corrugated wall channels is
proposed and the theoretical-experimental analysis show its superiority against a
diffusion-limited benchmark case. With the improvement in the mass transport, power
densities of up to 1.3 W/cm?, amongst the highest ever reported, are attained. The
membraneless co-laminar flow battery alternative is explored. Devices employing both
flat or corrugated solid electrodes and porous carbon electrodes in flow-by
configuration are analyzed from the mass transport standpoint through integral
transform, for which progress in the solution of the Navier-Stokes equations are also
done. The influence of the diferente design parameters in the current density, reactants
conversion and mixed potential avoidance is evaluated. The strategies focused on
increasing the area-volume ratio has rendered marked improvements on the

membaneless flow battery mass-transport-related performance.
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Capitulo 1 - Introducao

1.1. Motivagéo

Com o aumento da conscientizacéo e da quantidade de evidéncias cientificas de
que a atividade humana tem um papel significativo nas mudancgas climéticas, cresce a
demanda pela substituicdo de fontes de energia baseadas em combustiveis fosseis em
favor de fontes renovaveis tanto para aplicacGes moveis quanto para aplicacbes
estacionarias. Entretanto, grande parte das fontes de energia renovavel sofre com
producdo intermitente de energia durante a operagéo, como no caso das energias solar e
edlica, as tornando inadequadas para a cobertura da demanda energética sozinhas.

Para superar esta adversidade, o desenvolvimento de tecnologias para o
armazenamento eficiente de energia é considerado crucial (CHU & MAJUMDAR,
2012; LARCHER & TARASCON, 2015). Uma opcéo atrativa é a bateria de fluxo
redox (Redox Flow Battery, RFB na sigla em inglés), principalmente por permitir o
desacoplamento entre a quantidade de energia armazenada (relacionada ao tamanho dos
reservatorios) e a poténcia nominal (relacionada ao tamanho da bateria, considerando
que todas as outras condicdes estdo fixas) (WANG et al., 2013). O Centro de Pesquisas
NASA-Lewis foi pioneiro neste tipo de tecnologia ao propor o conceito Fe/Cr (GINER
et al., 1978; THALLER, 1979), mas o desenvolvimento de baterias de fluxo para fins
comerciais somente ganhou espaco apos a invencao da bateria de vanadio (SKYLLAS-
KAZACOS & GROSSMITH, 1987).

A Figura 1-1 ilustra, de maneira geral, uma célula de uma bateria de fluxo redox.
Diferente de uma bateria de estado sélido, as solucGes de espécies envolvidas nas
reacbes de oxidacdo-reducdo sdo armazenadas em reservatorios separados e
independentes da bateria em si. Ao serem bombeados para a célula, o catélito e o
anolito, separados por uma membrana seletiva de ions, por exemplo, entram em contato
com uma superficie reativa, na presenca ou ndo de um catalisador. Conectando 0s
terminais da bateria a uma carga, as rea¢fes de oxirreducdo se iniciam e elétrons
produzidos na oxidagdo do anolito migram em direcdo ao catodo pelo circuito externo
durante a descarga, ocorrendo o inverso na recarga. O processo € semelhante ao de uma
célula combustivel. No entanto, em contraste com células combustiveis, € requerido em

uma bateria que as reagdes de oxidacdo e reducdo sejam reversiveis. Uma bateria de
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fluxo tipica usualmente consiste no empilhamento de varias células como as no centro
da Figura 1-1 para que as demandas por tensdo e poténcia, que vao além dos limites de

uma celula individual, possam ser satisfeitas.

Figura 1-1. Esquema geral de uma bateria de fluxo redox (adaptado de CHAMLALA et
al., 2014).

Além das aplicagdes com baterias de grande porte, a miniaturizacdo de RFBs
pode abrir novos horizontes tecnoldgicos, ajudando a superar a barreira de custos que
tem impedido que este tipo de dispositivo torne-se amplamente utilizado (STEPHAN et
al.,, 2016). Entre as aplicagbes que poderiam se beneficiar da estratégia de
miniaturizacdo e descentralizacdo de RFBs, a industria eletronica se destaca. Inspirada
pela multifuncdo caracteristica do sistema circulatorio de seres vivos, a integragdo de
RFBs com componentes eletrénicos poderia permitir uma aplicacéo de dupla fungéo, na
qual os fluidos circulando pela bateria de fluxo sdo responsaveis tanto pela entrega de
energia quanto pelo resfriamento do circuito. Em centros de processamento de dados
(data centers em inglés), por exemplo, existe a perspectiva de melhoria da eficiéncia
energética combinando a retirada de calor e a distribuicdo de energia em um {nico
modulo. Este sistema funcionaria simultaneamente como uma bateria de fluxo e um

trocador de calor capaz de complementar ou substituir completamente as tecnologias



convencionais. A direta integracdo da distribuicdo de energia via RFBs com
componentes eletrénicos em um mesmo substrato permite a redugcdo do numero de
conexdes de energia, etapas de transformacédo de tensdo e comprimento total da fiagdo
(RUCH et al., 2011). Estas caracteristicas podem levar a maior disponibilidade de
espaco para conexdes logicas e a um custo reduzido de suprimento de energia para
centros de processamento de dados (GOVINDAN et al., 2012; BARROSO et al., 2013;
KATSAK et al., 2013).

A integracdo mencionada requer esforcos de reducdo do tamanho de RFBs para
que estas se tornem compativeis com as dimensd@es tipicas de dispositivos eletrénicos —
isto €, da ordem de 1 cm? para um microprocessador — e, também, de aumento da
densidade de poténcia para ser capaz de lidar com a alta demanda por energia elétrica. A
diminuicdo de tamanho pode potencialmente diminuir o custo das células devido ao uso
de membranas reduzidas (quando estas sdo aplicadas) e a reducdo das dimensdes da
celula como um todo (JANOSCHKA et al., 2015; PERRY & WEBER, 2016). Tal
necessidade impde uma énfase diferente em comparagdo com as correntes principais de
pesquisa em baterias de fluxo, as quais miram em maiores eficiéncias energéticas e de
tensdo, em vez de focar na densidade de poténcia. Esta afirmacdo pode ser corroborada
ao notar que a maior parte das densidades de poténcia reportadas anteriormente para
RFBs séo significativamente menores do que 1 W/cm?2 (AARON et al., 2012; LIU et al.,
2012; HUSKINSON et al., 2014; LIN et al., 2015). No entanto, os beneficios de
baterias de fluxo com alta densidade de poténcia nao sdo restritos a particular aplicacdo
em dispositivos eletronicos, e alguns grupos tém buscado densidades de poténcia mais
altas em seus trabalhos como um meio de reducdo dos custos (PERRY et al., 2013;
CHEN et al., 2016; ELGAMMAL et al., 2017).

Com a méxima densidade de poténcia como objetivo primario e analisando o
desempenho de RFBs durante processos de carga ou descarga, existem trés principais
fatores que contribuem para o desvio de uma tensdo de equilibrio eletroquimico ideal
constante: perdas cinéticas, perdas 6hmicas e deficiéncia no transporte de massa
(WEBER et al., 2011). Adicionalmente, a perda de carga se torna um fator crucial no
desempenho geral destes dispositivos com canais de pequenas dimensdes, haja vista que
a poténcia necessaria para 0 bombeamento € diretamente proporcional a queda de
pressdo. Dos mecanismos de perda mencionados, a deficiéncia no transporte de massa é

o foco principal deste trabalho.



Duas estratégias podem ser adotadas para a miniaturizacdo de baterias de fluxo
redox. A primeira consiste na simples miniaturizagdo de conceitos tradicionais com 0
emprego de separadores — seletivos ou ndo —, ja desenvolvidos para aplicagdes da
tecnologia em grandes escalas. No entanto, ja a partir do inicio do século XXI, uma
nova proposta comecou a ser pesquisada. Com o avanco das técnicas de
microfabricagdo e o surgimento do campo da microfluidica, a possibilidade do
desenvolvimento tanto de células combustiveis quanto de RFBs sem a utilizacdo de
custosas membranas seletivas de ions se tornou realidade (FERRIGNO et al., 2002;
CHOBAN et al., 2004; CHOBAN et al. 2005). As dimensdes reduzidas de dispositivos
microfluidicos mantém os escoamentos com numeros de Reynolds baixos o suficiente
para que se enquadrem no regime laminar. Sem a presenca do transporte turbulento, a
mistura através da interface entre dois fluidos escoando lado a lado sera limitada pela
difusdo molecular, criando, assim, uma espécie de separador virtual. Ao garantir que a
regido afetada pela difusdo das espécies ndo atinge as regides reativas, evitando a

mistura dos potenciais eletroquimicos, a membrana se torna dispensavel.

1.2. Objetivos

Tendo em vista as maiores dificuldades no transporte de massa para as
superficies reativas com escoamentos laminares tipicos de baterias de fluxo redox de
pequena escala, 0 projeto racional dos caminhos percorridos pelas solucdes de
eletrolitos, sendo o principal fator a limitar o transporte de massa, é intensamente
estudado. Em um primeiro momento, no contexto de baterias de fluxo com membrana
seletiva de ions, uma nova geometria de redes fluidicas com a introducdo de canais
corrugados alternando periodicamente entre constricdo e expansdo € proposta,
contrastando com o0s canais retos comumente utilizados. A corrugagéo intenciona a
deflexdo parcial do escoamento de eletrolitos para o interior do eletrodo poroso. A
forma ondulatéria basica escolhida para o projeto das paredes dos canais foi a
trapezoidal. O conceito de canais corrugados combina vantagens associadas as
geometrias reportadas na literatura, podendo estas ser consideradas casos extremos
direcionando nenhum ou todo o escoamento de eletrolitos para o interior do eletrodo
(DENNISON et al., 2015). Com o estrangulamento do escoamento nas se¢des mais
estreitas de cada canal corrugado, somente parte do escoamento da solugdo de
eletrélitos penetra efetivamente o eletrodo poroso, enquanto o restante do liquido
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permanece escoando no interior do canal. Este fato oferece maior flexibilidade projeto
para um melhor equilibrio entre maximizag&o do transporte de massa e minimizacéo da
perda de carga em comparagdo com as geometrias de redes fluidicas ja reportadas na
literatura.

Para investigar o mecanismo de melhoria do transporte de massa postulado com
a introdugdo da geometria corrugada nos canais, primeiramente, uma andlise de
fluidodindmica computacional (CFD na sigla em inglés) foi conduzida. Baseado nos
resultados computacionais, redes fluidicas foram fabricadas com técnicas de manufatura
aditiva contendo a nova geometria com diferentes graus de estreitamento do caminho
percorrido pelo escoamento no interior dos canais. Técnicas de prototipagem rapida
foram escolhidas por oferecerem baixo custo e versatilidade na fabricagio das redes de
canais (HUDKINS et al.,, 2016). No total, quatro diferentes redes fluidicas foram
comparadas. A configuracdo flow-by com canais retos e paralelos foi utilizada como
referéncia, em raz8o de ter suas caracteristicas bem conhecidas. As outras trés
geometrias serdo detalhadas ao longo do Capitulo 3.

Inicialmente, medidas com baixa concentracdo, usando quinona e cianeto de
ferro em meio alcalino (LIN et al., 2015), foram feitas devido a dominancia dos efeitos
do transporte de massa nessas condigdes. Este fato permite uma avaliacdo direta das
caracteristicas do transporte de massa com a ajuda da densidade de corrente limite, ou
seja, a corrente obtida quando o transporte das espécies para as superficies reativas €
muito mais lento do que as reacdes de oxirreducdo. Em seguida, experimentos com altas
concentracOes, proximas a saturagdo do catdlito, foram realizados e as curvas de tensdo
da célula em funcdo da corrente por ela produzida (denominada curva de polarizacéo)
foram medidas e analisadas para cada uma das redes fluidicas propostas. O efeito das
redes de canais no desempenho geral da RFB, considerando a minimizagao das perdas
por deficiéncias no transporte de massa como o principal parametro ajustavel, foi
investigado de maneira minuciosa. A escala da densidade de corrente em certa tensao
com um numero de Reynolds caracteristico foi investigada. Finalmente, o equilibrio
entre poténcia produzida e poténcia despendida no bombeamento dos eletrélitos como
funcdo da vazéo volumétrica é discutido.

Em face do baixo custo e facilidade construtiva inerentes das baterias de fluxo
sem membrana para aplicagcdes onde a miniaturizacdo destes dispositivos se faz
necessaria, um estudo numérico detalhado das caracteristicas do transporte de massa

deste conceito foi realizado. A auséncia de uma membrana seletiva de ions traz uma
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maior complexidade de projeto das baterias de fluxo, devido a imperatividade de se
manter uma separacdo adequada entre os eletrolitos, mesmo com ambos estando em
contato direto. Para um melhor entendimento de como as espécies se comportam no
interior de baterias de fluxo microfluidicas sem membrana, uma andlise analitica
simplificada de camada limite é desenvolvida para um canal de placas paralelas com
eletrodos solidos. Os resultados obtidos permitem a determinacdo dos principais
parametros operacionais e construtivos em uma RFB que afetam o seu desempenho, no
que se refere ao transporte de massa. Limitagdes inerentes ao conceito de baterias de
fluxo sem membrana também séo discutidas.

Em seguida, um caso simples com eletrodos porosos dispostos em um canal de
placas paralelas foi selecionado para uma avaliacao tedrica de suas caracteristicas e para
comparacdo direta com os resultados da analise de camada limite para RFBs que
empregam eletrodos solidos. Com a necessidade de alta confiabilidade dos resultados
obtidos, a GITT foi escolhida como metodologia de solucdo para os modelos
diferenciais parciais pertinentes.

Para a aplicacdo da GITT a escoamentos em canais parcialmente ocupados por
meios porosos, avancos devem ser feitos na técnica, sobretudo no emprego da
formulacdo em dominio Unico as equacdes de Navier-Stokes. Para atingir tal objetivo,
um novo problema de autovalor contendo informacdes sobre a variacdo abrupta das
propriedades fisicas é proposto, cuja solucdo é utilizada como base para a expansdo em
autofuncgdes do campo vetorial de velocidades. Uma nova interpretacdo para a expansdo
em autofuncdes € apresentada, na qual o campo de velocidades pode ser determinado
considerando a influéncia de um ndmero infinito de vortices perturbando um
escoamento base. Esta proposicdo recupera automaticamente, como um caso especial, a
formulacdo em funcdo corrente para problemas bidimensionais. A metodologia é
aplicada em um canal de placas paralelas parcialmente ocupado por meios porosos, sob
condicdes de desenvolvimento hidrodindmico e de escoamento laminar. Uma
verificagdo detalhada com resultados de uma andlise de elementos finitos (FEA na sigla
em inglés) é realizada e resultados de referéncia para a situacao fisica sdo oferecidos.

Com a metodologia de solugédo do escoamento por transformada integral bem
estabelecida, uma analise do transporte de massa de espécies eletroquimicas se segue.
Impondo uma taxa de reacdo compativel com a limitagdo por transporte de massa, i.e.,
concentracdo nula na superficie reativa, um problema de conveccdo em

desenvolvimento hidrodindmico e de transporte de massa é solucionado com o uso da
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GITT em formulacdo de dominio Unico. Resultados para o campo de concentracdo de
uma espécie eletroquimica tipica sdo analisados para determinar os efeitos tanto do
namero de Reynolds quanto da espessura relativa do eletrodo poroso no aparecimento
do fenébmeno de mistura de potenciais. Uma analise da influéncia do comprimento do
eletrodo na densidade de corrente é oferecida e a importancia da consideracdo do
desenvolvimento simultaneo é demonstrada por meio da comparagdo com um caso com
escoamento completamente desenvolvido que fora resolvido analiticamente. A escala da
densidade de corrente com o numero de Reynolds também é tema de analise e
interpretacdes fisicas desta grandeza sédo estabelecidas.

Envisionando uma miniaturizagdo ainda maior de baterias de fluxo, sobretudo
tendo aplicagdes em eletrdnica em mente, a anélise de RFBs sem membrana continua
propondo uma alternativa ao uso de eletrodos porosos comerciais. Tomando inspiracao
pela bem-sucedida aplicacdo de canais de paredes corrugadas em RFBs com membrana,
uma geometria similar é proposta para aumentar a area reativa por unidade de volume e
diminuir a escala em que o transporte de massa se da. Uma andlise tedrica com a
utilizacdo da GITT para a solucdo das equacdes de Navier-Stokes e de transporte de
massa das espécies em condi¢des de limitacdo de transporte de massa é feita. Para o
escoamento, a mesma decomposi¢do em um campo de velocidades base e um infinito
namero de vortices é empregada. Os resultados servirdo para determinar a viabilidade,
na pequena escala, dos canais corrugados como meio de aprimoramento do transporte
de massa. Para tanto, efeitos tanto do numero de Reynolds quanto da amplitude da
corrugacgéo sobre a densidade de corrente, a conversdo de reagentes e a separagdo dos
eletrolitos em relagdo ao eletrodo para o qual ndo foram designados sao investigados.

Avancos no uso de RFBs sem membrana e com eletrodos solidos facilitaria uma
aplicacdo com tripla fungdo em centros de processamento de dados com uma reducgéo da
escala das células, limitada apenas pelo processo de fabricacdo adotado. A diminuigéo
da distancia entre os eletrodos permitiria que a comunicacéo entre as diferentes camadas
de componentes ldgicos, previstas na literatura (RUCH et al., 2011), seja eficientemente
feita através das solugdes de eletrolitos, se somando as j& estabelecidas fungdes de
retirada de calor e fornecimento de energia (MARSCHEWSKI et al., 2017a).



1.3. Organizacao do Trabalho

No Capitulo 2 uma revisdo bibliografica dos assuntos abordados na tese é
oferecida. Comecando pelos trabalhos que fazem uso de membranas seletivas de ions e
explorando a alternativa de usar o escoamento laminar para evitar a mistura dos
eletrolitos. A modelagem e anélise tedrica de RFBs também sdo contempladas. Uma
breve revisdo da modelagem de meios porosos e da Técnica da Transformada Integral
Generalizada (GITT) sdo oferecidas.

No Capitulo 3 a solu¢do envolvendo a mera miniaturizacdo de uma configuracéo
construtiva tipica de RFBs com uso de membrana seletiva de ions é analisada tanto do
ponto de vista tedrico, quanto experimental.

No Capitulo 4 avancos na Técnica da Transformada Integral Generalizada séo
feitos para lidar com aplicacGes das equacBes de Navier-Stokes a meios heterogéneos e
a dominios irregulares. Os casos especificos escolhidos sdo condizentes com 0s
desenvolvimentos subsequentes aplicados a RFBs sem membrana.

No Capitulo 5 a possibilidade do uso do escoamento laminar tipico de
dispositivos microfluidicos para prescindir do uso das caras membranas seletivas de
ions é investigada. Por sua vez, este Capitulo se divide em trés partes. Inicialmente, uma
analise simplificada da camada limite de esgotamento para uma RFB de eletrodos
solidos paralelos é realizada com um método aproximado de similaridade. Na segunda,
desenvolvida na secdo 5.2, o transporte de massa em uma aplicacdo com eletrodos
porosos em configuracdo flow-by é analisado teoricamente com o uso da GITT. Em um
terceiro momento, ao longo da se¢do 5.3, uma aplicacdo envolvendo eletrodos sélidos e
corrugacdo dos canais é investigada.

No Capitulo 6, conclusbes gerais sobre os resultados obtidos sdo tecidas, bem

como perspectivas de novos trabalhos séo oferecidas.



Capitulo 2 - Reviséo Bibliografica

2.1. Baterias de Fluxo Redox com Membrana Seletiva de Tons

Uma das principais estratégias para a melhoria do transporte de massa em RFBs
é o projeto racional das redes de canais direcionando o escoamento dos eletrolitos.
Geometrias selecionadas dentre as ja publicadas séo ilustradas na Figura 2-1. Entre 0s
projetos dessas redes de canais reportados na literatura, trés deles sdo aqui destacados.

O primeiro é o bésico flow-through, no qual todo o volume de eletrolitos é
forcado a entrar em um eletrodo poroso posicionado no interior de um canal. Este
conceito minimiza as perdas relacionadas ao transporte de massa, mas tem a séria
desvantagem de ser restrito as baixas vaz0es devido as altas perdas de carga impostas
pelo meio poroso (TRAINHAM & NEWMAN, 1981; KUMAR & JAYANTI, 2016;
HOUSER et al., 2017).

O outro extremo no balango entre transporte de massa e perda de carga é o
conceito flow-by, cujas duas configuracbes de canais mais utilizadas sdo mostradas na
Figura 2-1. Normalmente aplicado com canais paralelos ou em serpentina, este tipo de
configuracdo oferece, no caso com canais paralelos, o pior desempenho do ponto de
vista do transporte de massa, gragas a um mecanismo fortemente dependente da difusao.
A principal vantagem da configuracdo flow-by é apresentar perdas de carga
significativamente mais baixas do que a configuracdo flow-through (AARON et al.,
2012; JYOTHI-LATHA & JAYANTI, 2014; DENNISON et al., 2015; KUMAR &
JAYANTI, 2016; HOUSER et al., 2017).

Uma abordagem intermediaria entre as duas mencionadas anteriormente é aquela
conhecida como rede de canais interdigitados (DARLING & PERRY, 2014;
DENNISON et al., 2015; KUMAR & JAYANTI, 2016; HOUSER et al., 2017;
GERHARDT et al., 2018), ilustrada em detalhes pela imagem mais a direita da Figura
2-1. Esta proposta visa um melhor equilibrio entre as vantagens e desvantagens das
configuracdes flow-through e flow-by através do posicionamento de canais paralelos
alternativamente com uma de suas extremidades fechada. Desta maneira, o fluido
continua a escoar majoritariamente dentro de canais livres, enquanto é forgado,
eventualmente, a cruzar para um canal adjacente através do eletrodo poroso posicionado

no topo da rede de canais. Esta abordagem rendeu bons resultados, com uma densidade
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de poténcia de 1,3 W/cm? sendo reportada para uma bateria de fluxo de vanadio
(PERRY et al., 2013). Uma variante das redes fluidicas interdigitadas foi reportada na
literatura, na qual os canais sdo abertos no préprio eletrodo de feltro de carbono, em vez
de usinados em uma peca adjacente (BHATTARAI et al., 2017). Esta modificacdo
permite uma diminuicdo das perdas com bombeamento em relagdo aos canais

interdigitados convencionais, 0 que permite que eficiéncias energéticas de até 89%

Serpentine Parallel Interdigitated

sejam obtidas.

(o (R

Figura 2-1. llustracdo das redes fluidicas reportadas mais utilizadas (adaptada de
DENNISON et al., 2015)

Mais recentemente, uma melhoria do conceito de canais interdigitados foi
proposta, com a adicdo de afunilamento dos canais e mdltiplos passes
(MARSCHEWSKI et al., 2017a), conforme ilustrado na Figura 2-2. O afunilamento foi
introduzido para homogeneizar 0 escoamento no interior do eletrodo poroso e, portanto,
para reduzir a resisténcia ao transporte de massa para as superficies reativas ocasionada
pelo esgotamento de eletrolitos em certas partes do eletrodo. A estratégia de multiplos
passes é focada na melhoria da conversao de eletrolitos além do limite imposto por um
unico passe pelo eletrodo e no aumento da velocidade superficial no interior do meio
poroso. Resultados promissores foram alcangados com uma densidade de poténcia
méaxima produzida de 1,4 W/cm?2 para uma bateria de fluxo alcalina de quinona (LIN et
al., 2015).
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Figura 2-2. llustracdo das redes fluidicas com canais intedigitados, afunilamento e
multiplos passes (adaptado de MARSCHEWSKI et al., 2017a).

2.2. Baterias de Fluxo Redox sem Membrana

Baterias de fluxo sem membrana se notabilizam pelo uso do escoamento laminar
tipico de dispositivos microfluidicos para limitar a mistura de dois fluidos contendo
espécies eletroquimicas diferentes e, consequentemente, evitando o contato dos
eletrélitos com os eletrodos para os quais ndo foram designados (fendmeno conhecido
como mistura de potenciais) e a queda de desempenho sem a necessidade do uso de um
separador fisico. Uma construcdo simples deste tipo de bateria € como a mostrada na
Figura 2-3. Nela, dois eletrodos planos sélidos sdo opostos com 0 escoamento
estratificado de dois fluidos entre eles (GOULET & KJEANG, 2014).

Figura 2-3. llustracdo de uma bateria de fluxo sem membrana com eletrodos sélidos e
planos (adaptado de GOULET & KJEANG, 2014)
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O mecanismo de transporte de massa fortemente baseado na difusdo em
escoamentos laminares tipicos de RFBs microfluidicas sem membrana também se
manifesta no fornecimento de reagentes aos locais de reacdo. Maneiras de superar esta
dificuldade vém sendo desenvolvidas ao longo dos anos.

A diminuicdo da distancia entre os eletrodos foi uma das primeiras estratégias
empregadas com o intuito de diminuir a espessura da camada limite de esgotamento de
reagentes, diminuindo, assim, a resisténcia ao transporte de massa para as superficies
reativas (BAZYLAK et al., 2005). No mesmo trabalho, o afunilamento de eletrodos
posicionados perpendicularmente a interface entre os eletrolitos de potenciais diferentes
também foi sugerido como uma estratégia para aumentar a densidade de corrente
elétrica produzida. A medida que a camada limite de esgotamento cresce a jusante, o
eletrodo diminui sua largura, evitando regides com esgotamento severo de reagentes.

O conceito de célula planar, o qual maximiza a area de contato entre 0s
eletrdlitos e os eletrodos, mesmo com a distancia entre os ultimos sendo diminuida
(COHEN et al., 2005a; COHEN et al., 2005b), contribuiu ainda mais para o projeto
racional tanto de células combustiveis quanto de RFBs.

Estratégias ativas de fornecimento de reagentes e de retirada de produtos das
reacOes oxidacdo e reducdo ao longo do canal que transporta as solucdes de eletrolitos
também foram reportadas na literatura (YOON et al., 2006). No entanto, pecam por
excesso de complexidade e de custos para fabricacdo e operacao.

Misturadores  passivos  desenvolvidos previamente para  dispositivos
microfluidicos (STROOCK et al., 2002) foram utilizados no contexto de RFBs com o
intuito de intensificar o transporte de massa para as superficies reativas, mas sem
prejudicar a integridade da interface entre as duas solucdes de eletrélitos. A Figura 2-4
mostra as estruturas do misturador passivo mais empregado para este propdésito, o qual
imita uma espinha de peixe (DA MOTA et al., 2012; MARSCHEWSKI et al., 2015;
MARSCHEWSKI et al., 2017b). Os vortices contrarrotativos gerados por este tipo de
estrutura aumentam o fluxo convectivo em direcdo aos eletrodos, com o efeito colateral
de intensificar a mistura entre os dois fluidos e, consequentemente, aumentar a

probabilidade de ocorréncia do fenbmeno de mistura dos potenciais.
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5mM FO-CN
and
5mM FI-CN

Figura 2-4. Bateria de fluxo redox sem membrana usando micromisturadores passivos do

tipo “espinha de peixe” para promover o transporte de massa para os eletrodos (adaptado
de MARSCHEWSKI et al., 2015).

O uso de eletrodos porosos de carbono foi explorado como uma forma de
aumentar significativamente a area para a reacdo por unidade de volume, com
resultados satisfatorios para células como a mostrada na Figura 2-5 (KJEANG et al.,
2008; LEE & KJEANG, 2013; LEE et al., 2013; IBRAHIM et al., 2016). Desempenho
comparavel ao das baterias de fluxo redox com membrana foi obtido recentemente para
uma bateria de hidrogénio-bromo com eletrodos porosos de carbono, atingindo uma
densidade de poténcia de 0,925 W/cm? (SUSS et al., 2016). Ademais, estratégias foram
desenvolvidas para aumentar ainda mais a area de superficie dos eletrodos porosos com
0 uso de nanotubos de carbono, sendo eles depositados a priori (GOULET et al., 2016)
ou diluidos nas proprias solucdes de espécies eletroquimicas e depositados durante a
operacdo (GOULET et al., 2017). Este tipo de operacdo permite maximizar os depositos
de nanotubos de carbono nas regifes por onde passa a maior quantidade de espécies
reativas, otimizando seu uso. Densidades de poténcia de até 2,0 W/cm?2 foram obtidas

dessa maneira usando uma bateria de vanadio (GOULET et al., 2017).
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Figura 2-5. Bateria de fluxo redox sem membrana com eletrodos porosos de carbono em
configuracao flow-through (adaptado de LEE et al., 2013).

2.3. Modelagem e Andlise Teorica de Baterias de Fluxo Redox

Extensas campanhas experimentais para o teste de baterias de fluxo redox em
diferentes configuracGes e projetos podem ser consideravelmente custosas. Por isso,
com o avanco das técnicas de solucdo numeérica de equacOes diferenciais parciais das
ultimas décadas, simulacfes para a afericdo e previsdo do desempenho dos dispositivos
se tornaram cada vez mais comuns (WEBER et al., 2011). Este tipo de problema
envolve maltiplas fisicas e um alto grau de complexidade. Para a completa avaliacao de
uma bateria de fluxo redox, é comum ser necessaria a solucdo do escoamento, do
transporte de massa de cada uma das espécies, da conservacdo de cargas e da cinética
das reacbes envolvidas. Sobretudo a modelagem da cinética das reacGes pode ser
complexa, com 0 mecanismo exato da reacdo podendo ser até mesmo desconhecido.
Porém, usando modificacdes especificas da classica equacéo de Butler-Volmer (BARD
& FAULKNER, 2001), varios modelos com precisdo suficiente para os propdsitos da
engenharia foram desenvolvidos ao longo dos anos.

Para as baterias de fluxo de vanadio, a modelagem da cinética das reacGes com a
equacdo de Butler-Volmer permitiu a avalicdo de dispositivos tanto em regime
permanente quanto em transiente (SHAH et al., 2008; AL-FETLAWI et al., 2009;
WON et al., 2016). Diferentes geometrias de célula e seus efeitos nas varidveis de

desempenho também j& foram tema de trabalho anterior (XU et al., 2013). Modelos para
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baterias de Fe/Cr (FEDKIW & WATTS, 1984), de Bromo/Polissulfeto (SCAMMAN et
al., 2009a; SCAMMAN et al., 2009b) e Hidrogénio/Bromo (BRAFF et al., 2013a;
BRAFF et al., 2013b) também foram desenvolvidos com modificagdes da equacdo de
Butler-Volmer. No ambito de baterias de fluxo sem membrana, o0 modelo desenvolvido
anteriormente para baterias de fluxo de vanadio com membrana foi simplificado e
resultados satisfatérios foram obtidos na comparacdo com resultados experimentais
(KRISHNAMURTHY et al., 2011).

Uma modelagem simples, focada no transporte de massa, € possivel ao
considerar a densidade de corrente limite. Esta condi¢do se manifesta quando a escala
de tempo de consumo dos reagentes pelas reacGes de oxidacdo e reducdo € muito menor
do que a escala de tempo de transporte de espécies para as superficies reativas.
Modelando as reacGes como instantaneas e impondo uma concentracdo de reagentes
nula na superficie reativa, uma analise com influéncia Unica do transporte de massa
pode ser conduzida (BRAFF et al., 2013a; BRAFF et al., 2013b). Sem as complicacGes
tanto de modelagem quanto de solugcdo dos modelos completos envolvendo a cinética
das reacdes, tal abordagem pode até mesmo gerar relagdes analiticas para casos mais

simples.

2.4. Modelagem de Meios Porosos

No projeto de baterias de fluxo é bastante comum o uso de eletrodos porosos de
carbono. Este tipo de eletrodo oferece grande area de superficie reativa por unidade de
volume, permitindo melhorias significativas no transporte de massa e na cinética das
reacOes de oxidacdo e reducdo. Portanto, meios de modelagem e solucdo numeérica de
problemas envolvendo canais parcialmente ocupados por meios porosos Sao cruciais
para uma andlise detalhada do transporte de massa das espécies em baterias de fluxo.

Ao longo dos anos, varios esforgos foram despendidos no desenvolvimento de
melhores estratégias de modelagem para escoamentos em regides adjacentes de fluidos
e sélidos porosos. Estes trabalhos tém como foco principal a ndo-trivial modelagem da
interface entre o escoamento do fluido livre e aquele no interior do meio poroso. Alguns
dos primeiros trabalhos nessa area abordaram esta situacdo fisica com um modelo em
dois dominios com a equacao de Darcy na regido porosa e as equacdes de Navier-Stokes
para o escoamento livre (BEAVERS & JOSEPH, 1967; NIELD, 1977; POULIKAKOS
et al., 1986). O acoplamento entre as duas equacdes foi alcangado com a imposicao de
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uma condicdo de contorno semi-empirica de deslizamento na interface entre a camada
de fluido livre e 0 meio poroso.

A adocéo da correcdo viscosa de Brinkman para a lei de Darcy (BRINKMAN,
1949), derivada rigorosamente em um momento posterior em conjunto com a
introducdo do conceito de viscosidade efetiva (WHITAKER, 1986), permite o emprego
de condigdes de contorno de continuidade na interface entre o fluido e 0 meio poroso.
Uma demonstracdo da equivaléncia entre 0 modelo de dois dominios com a equacéo de
Darcy para o meio poroso e um modelo de dois dominios com a correcdo de Brinkman
aplicada em conjunto com condi¢bes de contorno de continuidade foi reportada na
literatura (NEALE & NADER, 1974). Esta paridade entre os dois modelos s6 é
assegurada quando um coeficiente de deslizamento proporcional a raiz quadrada da
viscosidade efetiva do meio poroso é adotado.

A modelagem das condi¢bes de contorno entre uma camada de fluido e uma
camada de meio poroso saturado com este mesmo fluido foi reportada na literatura
(OCHOA-TAPIA & WHITAKER, 1995a; OCHOA-TAPIA & WHITAKER, 1995b).
Contrastando com a condicdo de salto no vetor velocidade utilizada em alguns dos
trabalhos anteriores para compatibilizar as equac6es de Darcy com as de Navier-Stokes
na interface, estes trabalhos propuseram o uso da continuidade do vetor velocidade e
uma condicdo semi-empirica de salto da tensdo como condi¢6es de contorno quando a
correcdo de Brinkman é empregada.

No contexto de estabilidade linear da convec¢do natural em camadas de fluido e
porosa superpostas, 0 emprego de uma condicdo de salto para o vetor velocidade em
conjunto com a equacao de Darcy para 0 meio poroso foi comparada na literatura com o
uso da correcdo de Brinkman com continuidade da velocidade e da tensdo na interface
entre a camada fluida e a porosa. Ademais, uma alternativa interessante propondo uma
formulacdo em dominio unico do problema fisico foi incluida (HIRATA et al., 2006;
2007). Em vez de modelar as duas regides individualmente, um Unico conjunto de
equacOes com diferentes propriedades definidas sob contornos apropriados do fluido e
do meio poroso foi utilizado. A formulacdo em dominio Gnico mostrou um desvio
consideravel das curvas de estabilidade daquelas obtidas com os tradicionais modelos
com duas equag6es. Contudo, um trabalho posterior mostrou que tal desvio se devia a
efeitos localizados da variacdo abrupta das propriedades fisicas na interface entre o
fluido e 0 meio poroso (HIRATA et al., 2009).
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2.5. Transformada Integral Generalizada (GITT)

A capacidade de métodos numéricos baseados na discretizacdo do dominio, tais
como os metodos de diferencas finitas, volumes finitos e elementos finitos, para
solucionar uma ampla gama de problemas fisicos de alta complexidade, fez com que
estas técnicas se tornassem onipresentes em célculos cientificos e de engenharia. No
entanto, resultados de referéncia ainda sdo necessarios para a verificagdo dos cddigos
computacionais desenvolvidos, em face dos inerentes erros numéricos associados com
as metodologias com discretizacdo do dominio. Métodos puramente analiticos sdo
capazes de fornecer resultados de referéncia com qualquer precisdo requerida, mas séo
normalmente restritos a problemas lineares simples em geometrias regulares. Ainda
assim, sua importancia foi reconhecida no campo das baterias de fluxo, e trabalhos com
o0 intuito de desenvolver relacGes analiticas para a facil avaliacdo do desempenho deste
tipo de dispositivo j& foram realizados (BRAFF et al., 2013a; BRAFF et al., 2013b).

Com o objetivo de estender a aplicabilidade de metodologias analiticas, métodos
conhecidos como hibridos numérico-analiticos foram propostos para a solucdo de
problemas de maior complexidade ao longo das ultimas décadas. Entre estes métodos, a
Técnica da Transformada Integral Generalizada (Generalized Integral Transform
Technique, GITT na sigla em inglés) provou ser uma metodologia bastante geral, capaz
de resolver problemas de difusdo e conveccdo-difusdo com propriedades variaveis,
fronteiras moveis, termos fontes ndo-lineares, dominios irregulares e etc. As principais
vantagens desta metodologia sdo o controle automatico de erro e 0 moderado aumento
do custo computacional com a adi¢cdo de variaveis independentes. Uma descri¢do
completa do método e uma revisdo minuciosa das aplicacbes da GITT podem ser
encontradas em alguns trabalhos de referéncia (COTTA, 1993; COTTA &
MIKHAILQOV, 1997; COTTA, 1998; COTTA et al., 2016). Em relagdo a solucdo de
escoamentos, a GITT foi aplicada as formulacGes tanto em termos de varidveis
primitivas (CARVALHO et al., 1993; MACHADO & COTTA, 1995; BOLIVAR et al.,
1998; LIMA et al., 2007) quanto em funcéo corrente (PEREZ-GUERRERO & COTTA,
1992; 1995; LIMA et al., 1997; PEREIRA et al., 1998; LEAL et al., 2000; PEREZ-
GUERRERO et al., 2000; SILVA et al., 2011; MATT et al., 2017). A ultima foi, em
geral, a favorita ao satisfazer a equacdo de continuidade automaticamente e ao oferecer
melhores caracteristicas de convergéncia, apesar de ser restrita a escoamentos

bidimensionais. No caso de escoamentos tridimensionais, a formulacdo em termos de
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potenciais escalar e vetorial foi também considerada (QUARESMA & COTTA, 1997).
Porém, esta proposta ndo conta com a vantagem de colapsar as equagdes de conservagdo
de momento linear em um Unico sistema de equagfes diferenciais ordinérias (EDOS),
como é possivel com o uso da fungdo corrente para casos bidimensionais. Uma
alternativa de solucdo de escoamentos incompressiveis através da transformada integral
usando autofuncdes vetoriais foi recentemente reportada na literatura (LISBOA et al.,
2019). O procedimento proposto ndo estd limitado a geometrias bidimensionais e
geometrias regulares, ampliando a aplicabilidade de metodologias de transformada
integral na solucdo de escoamentos mais complexos.

Em anos recentes, uma nova estratégia de solucdo usando o ferramental da
GITT, conhecida como formulacdo em dominio Unico, tem sido desenvolvida para
permitir um tratamento mais direto de problemas de convecc¢do-difusdo em meios
heterogéneos e com geometrias complexas (KNUPP et al., 2012; 2013a; 2013b; 2014;
2015a; 2015b; SOUZA et al., 2016). As equacOes de Navier-Stokes em meios
heterogéneos também foram resolvidas usando esta estratégia (LISBOA et al., 2018). A
formulacdo em dominio Unico propBe o tratamento dos diferentes meios e das
irregularidades do dominio através de propriedades fisicas e termos fonte com variacdes
espaciais abruptas. Conforme mencionado, em certo sentido, esta ideia ja foi aplicada
para a solugdo do problema de estabilidade linear da convecgdo natural em cavidades
parcialmente ocupadas por um meio poroso (HIRATA et al., 2006; 2007; 2009). No
entanto, naquela oportunidade ndo se vislumbrou a generalidade dessa estratégia, € a
formulagdo em dominio Unico tem evoluido em uma metodologia mais sistematica,
permitindo solucBes analiticas em varios casos e aumentando a robustez da abordagem

de solucdo via transformacéo integral.
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Capitulo 3 - Bateria de Fluxo com Membrana

Neste Capitulo, a alternativa de miniaturizacdo da construcdo tipica de baterias
de fluxo redox usando membranas seletivas de ions é analisada sob a ética da aplicagédo
em componentes eletronicos. Tanto analises experimentais com solucdes diluidas e com
alta concentracdo de eletrolitos, quanto uma analise numérica dos fendmenos

envolvidos sdo oferecidas.

3.1. Experimental

3.1.1. Bateria de Fluxo

Seguindo o desenho indicado na Figura 3-1b, redes fluidicas foram fabricadas
por 3D LABS GmbH (St. Georgen, Alemanha) usando uma maquina de impressdo 3D
(ProJet HD 3000Plus) e empregando o fotopolimero VisiJet EX200. Os canais de
paredes corrugadas foram arranjados de maneira interligada para uma maior eficiéncia
espacial. Os diferentes desenhos foram rotulados de acordo com as dimensdes
mostradas na Figura 3-1b, e estdo resumidos na Tabela 3-1. Daqui em diante, estes
rotulos serdo usados para se referir aos diferentes casos propostos. O segmento
horizontal do trapezoide, indicado como L na Figura 3-1b, tem um comprimento de 500
pum para todos os casos estudados. Para evitar qualquer caminho preferencial para o
fluido, o que poderia ocasionar baixas vazdes em alguns canais, o desenho foi feito com
5% periodos do padrdo basico de onda trapezoidal. Esta decisdo de projeto tem por
objetivo colocar o0 mesmo namero de bocais e expansdes no caminho do escoamento
dentro de cada canal, assegurando que todos os canais paralelos apresentem a mesma
perda de carga e permitindo uma distribuicdo mais equitativa do escoamento. As
dimensGes da area ocupada pelos canais de paredes corrugadas foram 1 cm x 1 cm e as
paredes dos canais tinham uma espessura de 250 um. A area ocupada pelos canais de 1
cm? serd usada como referéncia para reportar os dados das medidas eletroquimicas.

A membrana disponivel comercialmente DuPont Nafion 115, pré-tratada com o
procedimento descrito por LIN et al. (2015), foi utilizada para os experimentos com
baixas concentra¢des, enquanto a DuPont Nafion 211, também tratada e armazenada da

mesma maneira (LIN et al., 2015), foi empregada nos experimentos com altas
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concentragdes. Dois eletrodos porosos (Spectracarb 2050A-1050 por Engineered Fibers
Technology, LLC, EUA, pré-tratados com cozimento a 400 °C em ar por 30 horas)
foram manualmente cortados com as dimensfes de 1,8 cm x 1 cm e posicionados um
em cada lado da membrana. Figura 3-l1a ilustra a se¢do da montagem das mais
importantes partes funcionais da célula, além de uma indicacdo da direcdo do

escoamento principal do catélito e do anolito.

a Entrada de .
anolito Canais

corrugados

Saida de
andlito b

POrosos

Membrana Saida de

catolito

Figura 3-1. Conceito de redes fluidicas com canais de paredes corrugadas (LISBOA et al.,
2017). (a) llustracdo de uma sec¢do das partes funcionais mais importantes da célula. A direcdo
do escoamento e o caminho do fluxo de eletrdlitos no interior do eletrodo poroso também sédo
indicados (fora de escala). (b) Vistas isométrica e detalhada do desenho das redes fluidicas
fabricadas por impressdo 3D. O padrdo de cada parede dos canais é o de uma onda trapezoidal.
Dimens0es sdo indicadas na vista detalhada, d é a largura do canal na se¢do mais larga, w é a
largura do canal na se¢do mais estreita e L é o comprimento do segmento horizontal do

trapezoide.

Nos experimentos com concentracbes diluidas, duas placas de grafite
preenchidas com resina (FC-GR347B por Graphtek, LLC, EUA), que foram usinadas
para receber as pecas impressas em 3D, foram responsaveis pela selagem e agiram
como coletores de corrente elétrica. Para os experimentos com altas concentragdes, 0s
coletores de corrente, consistindo de placas de grafite expandido com 600 pum de
espessura (Sigracell TF6, gentilmente cedidos por SGL CARBON GmbH, Alemanha),
foram posicionados aos pares em cada lado da membrana ap6s serem cortados para
permitir a montagem com as pecgas impressas em 3D. Espacadores feitos de PTFE

reforcado com fibra de vidro (Maagtechnic AG, Suica) foram posicionados ao redor dos

20



eletrodos de maneira a atingir uma compressdo consistente de cerca de 25%, além de
garantir uma selagem adequada. Coletores de PVC especialmente projetados foram
posicionados em cada um dos lados e o sistema inteiro foi comprimido com o uso de
placas de aluminio aparafusadas entre si. Para assegurar a reprodutibilidade da
resisténcia de contato e do selamento, 4 parafusos M8 posicionados proximos a cada um
dos 4 vertices das placas de aluminio foram apertados até que um torque de 5 Nm fosse
atingido.

Tabela 3-1. Defini¢éo dos rotulos para os diferentes desenhos testados.

Rétulo d(um) w (um)
500-500 (flow-by) [ 500 500
600-400 600 400
700-300 700 300
800-200 800 200

3.1.2. Circuito Hidraulico e Medidores de Pressao

Um desenho esquematico do circuito hidrdulico é fornecido na Figura 3-2.
Tubos de PFA (politetrafluoroetileno-co-perfluoropropil vinil éter) em combinacdo com
acessorios de aco inoxidavel (Swagelok, EUA e Serto AG, Suica) foram usados na
montagem do circuito hidraulico. O escoamento tanto dos eletrdlitos positivos quanto
dos negativos foi conseguido com o uso de bombas de engrenagens (Fluid-o-Tech s.r.1.,
Italia) e as vazdes volumétricas foram medidas com dois medidores de vazédo do tipo
Coriolis (Cubemass DCI por Endress+Hauser AG, Suica e Optimass 3000 por Krohne
GmbH, Alemanha). Para medir a perda de carga, um transdutor de diferenca de presséo
(PD23 por Omega Engineering Inc., EUA) foi posicionado em dois “T’s” tanto na
entrada quanto na saida de uma meia-célula do sistema eletroquimico, conforme ilustra
a Figura 3-2. O uso do sensor de pressdo se limitou a testes com agua como fluido de
trabalho, para evitar danos quimicos ao instrumento. Blocos terminais eletrnicos
(Beckhoff Automation, Alemanha) em combinac¢do com uma interface LabVIEW foram
utilizados para a aquisicdo de dados de vazéo e perda de carga.
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Figura 3-2. Esquematico da célula e do circuito hidraulico (fora de escala) (LISBOA et al.,
2017). Sensor de pressao foi conectado somente durante testes com &gua para evitar danos por
ataque quimico.

3.1.3. Medidas Eletroquimicas

Componentes quimicos para baterias recentemente reportados (LIN et al., 2015)
foram escolhidos para a realizacdo dos experimentos por sua ndo-toxicidade, baixo
custo e boas caracteristicas cinéticas das reacbes em comparacdo com a maioria das
substancias quimicas propostas anteriormente (NOACK et al., 2015; PAN & WANG,
2015). As equacdes estequiométricas das reacdes de oxidacdo e reducdo em meio
alcalino para a bateria de quinona/ferrocianeto sao apresentadas abaixo:

(2,6-,eDHAQ)" +2e” =2(2,6-DHAQ)" , E, =-0,684 Vvs. SHE  (3.1.a)

Fe(CN).” +e" =Fe(CN)," , E,=0,52 V vs. SHE (3.1.b)

Para o preparo das solugdes, 2,6-dihidroxiantraquinona (2,6-DHAQ) foi
adquirida de AK Scientific Inc., EUA (95% de pureza) e hexacianoferrato(ll) de potassio
tri-hidratado (ferricianeto de potassio) foi comprado de Sigma-Aldrich (> 98.5% de
pureza). Ambos foram diluidos como recebidos em solucdes de hidroxido de potassio
(KOH) preparadas através da diluicdo a partir de uma solucdo de 44% de KOH
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(Technic, Franga, grau VLSI). Para os experimentos com baixas concentracdes, a
solucdo de catdlito foi preparada com 5 mM de K4Fe(CN)s, enquanto a solucdo de
anolito continha 2,5 mM de 2,6-DHAQ. A solucdo de eletrolito de suporte foi 1 M
KOH. Com relacédo as solucdes com altas concentragdes de eletrolitos, elas consistiram
de 0,4 M K4Fe(CN)g preparada com uma solucdo de 1 M KOH para o catolito e 0,2 M
2,6-DHAQ preparada com uma solucdo de 2 M KOH para o andlito. A razdo para a
concentracdo de 2,6-DHAQ ser metade daquela para K4;Fe(CN)g nas duas campanhas
experimentais foi para respeitar o equilibrio estequiométrico das reacdes de oxidacao e
reducdo. O uso de um eletrélito de suporte com uma concentracdo maior na solucéo de
2,6-DHAQ intencionou um melhor equilibrio da concentracdo de ions de potassio nos
dois lados da bateria de fluxo. A justificativa para esta decisdo é a introducdo de 4 M de
ions de potassio para cada 1 M de K4;Fe(CN)g (LIN et al., 2015).

Todas as curvas de polarizacdo, espectroscopia de impedancia eletroguimica
(EIS na sigla em inglés) e, também, o carregamento da bateria foram realizados usando
um potenciostato SP-300 (BioLogic, Franca) incluindo um kit booster para medidas de
corrente acima de 500 mA e até 4 A. As curvas de polarizacdo (tensdo versus corrente
produzida) foram obtidas com um escaneamento partido da tensdo de circuito aberto

(corrente nula) até 0,005 V com uma taxa de 50 mV/s.

3.2. Modelagem do Transporte de Massa

A geometria na Figura 3-3 foi proposta como base para os modelos do
escoamento e do transporte de massa que sdo descritos nas proximas secdes deste
Capitulo. A geometria consiste em canais paralelos com paredes construidas com 5%
periodos de um padrdo de onda trapezoidal. Somente meia-célula foi avaliada com
propriedades equivalentes as da espécie com menor difusividade, i.e., 0 andlito, o que
indica o lado mais limitado do ponto de vista do transporte de massa. O negativo das
paredes dos canais, necessario com o propoésito de utilizacdo de CFD, é apresentado na
Figura 3-3b. A vista isométrica da Figura 3-3a mostra o posicionamento do eletrodo no
topo do padrdo ondulatério em consonancia com o que foi mostrado na Figura 3-1a. As
dimensdes assumidas no modelo foram as mesmas estabelecidas como valor nominal

para a investigacdo experimental.
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Figura 3-3. Geometria do modelo de CFD da geometria proposta (LISBOA et al., 2017).
(a) vista isométrica com indicagdo do posicionamento do eletrodo poroso, das condi¢des de
contorno aplicadas e do plano médio no interior do eletrodo (em azul). (b) vista inferior
detalhando a geometria proposta com canais de paredes corrugadas.

3.2.1. Modelagem do Escoamento

Para o escoamento livre entre os canais, as equacOes da continuidade e de
Navier-Stokes tridimensionais, em regime permanente, incompressiveis e com forcas de

corpo despreziveis foram utilizadas conforme detalhado a seguir:

V.u' =0 (3.2.a)

o (u* -V*) U =-Vp +u VU (3.2.b)

em que u” é o campo vetorial de velocidades para o escoamento de fluido no interior
dos canais, p~ é o campo de pressdo, p  é a massa especifica da solugdo do eletrdlito e

1 € aviscosidade dinamica do fluido.

Ja para o fluido no interior do eletrodo poroso, 0 modelo de Darcy-Brinkman foi
considerado adequado em razdo de sua aplicacdo bem-sucedida em problemas
semelhantes (AL-FETLAWI et al., 2009), e pode ser escrito como (WHITAKER, 1986;
OCHOA-TAPIA, 1995a; 1995b; GOYEAU et al., 2003; POULIKAKOS et al., 1987):

Viu, =0 (3.3.3)
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VP + £V - K =0 (3.3.h)
&
sendo u; o vetor velocidade médio volumétrico para o escoamento de fluido no interior

do eletrodo poroso, p;; a pressao média volumétrica no interior do eletrodo poroso, ¢ a

porosidade e K uma matriz diagonal de permeabilidade que leva em consideracao as
diferencas entre as permeabilidades no plano e através do plano do eletrodo poroso.
Com referéncia a Figura 3-3a, as condi¢cBes de contorno para 0 escoamento
foram de vazdo massica prescrita (consistente com 2/13 da vazdo para uma célula
completa como a investigada experimentalmente neste trabalho) nas entradas, pressdo
manométrica nula na saida do canal (aplicada nas faces opostas as indicadas como
entrada na Figura 3-3a), condicao de periodicidade nas duas faces laterais, continuidade

do vetor velocidade e da tenséo na interface entre o escoamento livre e o eletrodo com
uma viscosidade efetiva para o lado poroso (i, =u"/e) (WHITAKER, 1986;
OCHOA-TAPIA & WHITAKER, 1995a), e condi¢do de ndo-escorregamento e nao-

penetrabilidade foi imposta ao restante das faces.
3.2.2. Modelagem do Transporte das Espécies

A equacdo governante para a conservacdo de uma espécie diluida para o
escoamento no interior dos canais é dada por (KRISHNAMURTHY et al., 2011):

u-ve =DV (3.4)
em que ¢~ é a concentracdo molar local da espécie e D™ ¢ a difusividade da espécie.

No interior do meio poroso, 0 modelo ¢é similar ao mostrado na Eqg. (3.4), exceto
pela introducdo do conceito de difusividade efetiva e pela presenca de um termo fonte,
em conformidade com um modelo aplicado anteriormente para um problema
semelhante (AL-FETLAWI et al. 2009). Tal modelo € apresentado abaixo:

* *  * _ * *2 *
U, Vc,=DgVC,+S (3.5)
sendo c; a média volumétrica da concentragdo molar da espécie, D, a difusividade

efetiva da espécie e S o termo fonte. A difusividade efetiva pode ser determinada a
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partir da difusividade da espécie com o modelo de Bruggeman (BRUGGEMAN, 1935)

a sequir:

*

D), =&°D (3.6)

sendo ¢ a porosidade do eletrodo.

O termo fonte € relacionado ao transporte de massa convectivo e ao consumo de
reagente nas superficies reativas durante a descarga da bateria. Este consiste em uma
relacdo semi-empirica estabelecendo que a taxa de reacdo seja proporcional a diferenca
entre a concentracdo média da espécie e a concentracdo da espécie na superficie reativa.
Para investigar o transporte de massa de maneira isolada, é proposto que as condi¢bes
de densidade de corrente limite sejam aplicadas e a concentracdo da espécie na
superficie reativa seja considerada nula. Em outras palavras, foi assumido que o
eletrolito é instantaneamente consumido ao entrar em contato com a fibra do eletrodo de
papel carbono. Esta consideracdo sera apropriada dado que exista uma grande diferenca
de escala de tempo entre a chegada de eletrolitos a superficie reativa e o consumo de
eletrolitos via reacfes eletroquimicas. A expressdo final fica, entdo, como segue
(KRISHNAMURTHY et al., 2011):

S =-ak,c, (3.7)
em que a é a area de superficie especifica do eletrodo poroso e k, é o coeficiente de

transporte de massa por convecgdo. O Ultimo pode ser determinado com a ajuda da
seguinte relacdo empirica para meios porosos fibrosos (SCHMAL et al., 1986):

0.4

[ p|u|d

k :7D_ p—i‘f (3.8)
d H

sendo ‘up‘ a magnitude do vetor velocidade no interior do eletrodo poroso e d, o

diametro da fibra do papel carbono.

Novamente, refere-se a Figura 3-3a para estabelecer as condi¢des de contorno
apropriadas para as equacdes de conservacdo das especies apresentadas até aqui. Na
entrada, uma concentracdo uniforme de eletrolito, de valor atrelado ao nominal dos

casos experimentais para uma reagdo envolvendo dois elétrons (consistente com a
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reacdo contendo 2,6-DHAQ), foi aplicada. Uma condicdo de fluxo difusivo nulo foi

empregada na saida localizada nas faces opostas a entrada. Condi¢fes de contorno de

periodicidade foram aplicadas nas duas faces laterais. Para todas as faces externas

restantes, uma condicao de parede impermeavel foi utilizada. Na interface entre 0 meio

poroso e o escoamento livre, ambas as continuidades de concentracdo e de fluxo de

eletrolitos foram impostas.

3.2.3. Parametros para Analise

Para completar o processo de modelagem, o conjunto de propriedades resumido

na Tabela 3-2 foi adotado para a solucdo de eletrolitos e o eletrodo poroso de papel

carbono.
Tabela 3-2. Propriedades do eletrdlito e do eletrodo poroso.
Propriedades do eletrolito
Grandeza Simbolo  Valor Unidade Fonte
Massa .
o P 1096,7 kg/m®  MARSCHEWSKI et al. (2017a)
especifica
Difusividade D 4,8e-10 m?s LIN etal. (2015)
Viscosidade .
. U 0,0015 Pa.s MARSCHEWSKI et al. (2017a)
dinamica
Propriedades do eletrodo
Grandeza Simbolo  Valor Unidade Fonte
Porosidade & 0,7 - Estimado (BECKER et al., 2009)
Diametro .
_ d, 10 pm Assumido
da fibra
Area ) _
. a 73308 m’ Estimado (BECKER et al., 2009)
especifica
Permeabilidade )
Kip 2e-11 m2 Estimado (BECKER et al., 2009)
no plano
Permeabilidade .
6e-12 m? Estimado (BECKER et al., 2009)

através do plano

27



3.2.4. Procedimento de Soluc¢édo

Uma analise de elementos finitos foi conduzida com o modelo descrito usando o
software comercial COMSOL Multiphysics v. 5.2 (Burlington, MA, EUA). A malha foi
baseada em elementos tetraédricos cujos tamanhos foram monotonicamente reduzidos
para obter a convergéncia numérica da densidade de corrente limite (ver secdo 3.2.5).
Nas faces submetidas a condicdo de ndo-deslizamento, cinco camadas de elementos
hexaédricos de elevada razdo de aspecto foram empregadas para capturar os altos
gradientes da camada limite. O procedimento de solucdo em si foi dividido em duas
etapas. A primeira foi responsavel pela solugdo do escoamento da solugdo de eletrolitos,
enquanto a segunda se encarregou da solucdo do transporte da espécie analisada. Para
ambos, um algoritmo de solucdo com o método do Minimo Residuo Generalizado
(GMRES na sigla em inglés) foi utilizado (SAAD & SCHULTZ, 1986).

3.2.5. Pés-processamento

Um parametro chamado densidade volumétrica de corrente é introduzido como
uma medida local da disponibilidade de eletrdlitos e capacidade de transporte de massa.
A expressdo para esta densidade de corrente, considerando a oxidacao de 2,6-reDHAQ,

é dada por:

i"=2Fak C, (3.9)

sendo i" a densidade volumétrica de corrente e F a constante de Faraday (96485
C/mol).

Para aferir a convergéncia com o refinamento da malha e, também, para
comparar com o0s resultados experimentais, a integral da densidade de corrente
volumétrica ao longo do volume do eletrodo poroso é normalizada pelo produto da
largura pelo comprimento do mesmo. Dessa forma, a densidade de corrente média é
obtida, sendo utilizada no procedimento descrito na se¢do 3.2.4 e na comparagado
realizada na Tabela 3-3. Sendo a densidade de corrente limite definida como aquela na
qual todo eletrolito € imediatamente consumido ao entrar em contato com uma
superficie reativa, a densidade de corrente obtida com o processo de integragdo e
normalizacdo é a propria, haja vista as condi¢bes de contorno impostas.
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3.3. Resultados e Discussao

3.3.1. Resultados das Simulagdes

Na Figura 3-4a-d as redes fluidicas de canais de paredes corrugadas 600-400,
700-300 e 800-200 (nomenclatura d-w definida na Tabela 3-1 e Figura 3-1) sdo
comparadas com a configuracdo flow-by com canais retos e paralelos. As figuras
mostram a distribuicdo da densidade volumétrica de corrente, mencionada
anteriormente na se¢do 3.2.5, no plano médio do eletrodo poroso para uma concentracdo
de eletrélitos na entrada de 0,2 M e para uma vazdo volumétrica total de 100 ml/min,
considerando uma célula de 13 canais. Fica evidente que a nova geometria proposta é
superior em prover densidades volumétricas de corrente maiores. Além disso, a nova
rede fluidica também mitiga a concentracdo de geracdo de corrente perto da entrada
quando se compara a geometria com canais corrugados (Figura 3-4b-d) com o caso
flow-by com canais retos (Figura 3-4a). A distribuicdo da densidade volumétrica de
corrente nas redes fluidicas de canais corrugados aparenta concentrar-se sobre as
paredes imediatamente anteriores ao inicio da zona com sec¢do transversal mais estreita,
isto é, antes dos bocais.

Para melhor entender este fendmeno, a Figura 3-4e mostra os vetores velocidade
para a rede fluidica 600-400 no mesmo plano no qual a densidade volumétrica de
corrente foi plotada na Figura 3-4b. Foi observado que o fluido tende a cruzar o eletrodo
poroso quando confrontado com uma constricdo, sendo que este cruzamento se da
acima das paredes dos canais para um dos canais adjacentes ou sobre o bocal em
direcdo a préxima expansdo no mesmo canal de partida. O aparecimento do caminho do
fluido sobre as paredes imediatamente anteriores ao bocal em dire¢do a um dos canais
adjacentes pode ser atribuido a uma menor perda de carga nos canais posicionados ao
lado que passam por uma expansdo nesta regido. Por outro lado, o caminho do
escoamento sobre o bocal em direcdo a expansdo mais adiante no mesmo canal age
como um atalho para a se¢do mais larga do mesmo canal e é preferido pelo fluido para
minimizar perdas energéticas.

Levando em consideracdo estes dois efeitos que a introducdo de paredes
corrugadas tem no escoamento, tanto a disponibilidade de eletrélitos quanto a
velocidade superficial do fluido aumentam no interior do eletrodo poroso. Estas duas

melhorias promovem um desempenho superior do ponto de vista do transporte de massa
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em comparacdo com o regime majoritariamente dominado pela difuséo tipico do caso
flow-by com canais paralelos, o que se traduz em maiores densidades volumétricas de
corrente. Resultados qualitativamente semelhantes podem ser observados para as outras
duas redes fluidicas analisadas (700-300 e 800-200), o que constata-se pela compara¢do
da Figura 3-5a,b com a Figura 3-4e. Tal constatacdo permite dizer que 0 mecanismo de
transporte de massa para os eletrodos é persistente dentro do conceito de canais
corrugados e que conclusdes semelhantes podem ser tiradas sobre o caminho do fluido
para os casos 700-300 e 800-200.
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Figura 3-4. Comparacdo do escoamento e do transporte de massa entre a nova geometria
de canais corrugados e a configuracao flow-by para uma vazao volumétrica total de 100
ml/min em uma célula com 13 canais (LISBOA et al., 2017). (a) Distribuicéo de densidade
volumétrica de corrente no plano médio do eletrodo para o caso flow-by com canais retos e
paralelos. (b) Distribuicdo de densidade volumétrica de corrente no plano médio do eletrodo
para a rede fluidica de canais de paredes corrugadas 600-400. (c) Distribui¢do de densidade
volumétrica de corrente no plano médio do eletrodo para a rede fluidica de canais de paredes
corrugadas 700-300. (d) Distribuicao de densidade volumétrica de corrente no plano médio do
eletrodo para a rede fluidica de canais de paredes corrugadas 800-200. (e) Vetores velocidade
no plano médio do eletrodo para a rede fluidica de canais de paredes corrugadas 600-400.

30



Uma simples integracdo da densidade volumétrica de corrente ao longo de todo
0 volume do eletrodo poroso sugere uma melhora de ~220% na densidade de corrente
limite quando a rede fluidica 600-400 é empregada, em comparac¢do com a configuragdo
flow-by com canais retos. Este aumento de densidade de corrente limite chega até a 6x
na comparacdo entre o caso 800-200 e o flow-by. O aprimoramento com bocais mais
estreitos é atribuido ao maior fluxo de eletrolitos que cruzam o interior do eletrodo
poroso pelas paredes ou pelos bocais, e demonstra 0 mecanismo de melhoria do

transporte de massa.

ﬁ Sentido do escoamento

d

Figura 3-5. Vetores velocidade para as redes fluidicas de canais de paredes corrugadas
700-300 e 800-200 (LISBOA et al., 2017). (a) Vetores velocidade para a rede fluidica 700-300
no plano médio do eletrodo poroso. (b) Vetores velocidade para a rede fluidica 800-200 no
plano médio do eletrodo poroso.

Um efeito de esgotamento dos eletrolitos se faz presente a medida que fluido
escoa a jusante da entrada. Este fendmeno € atribuido a regido de entrada hidrodinamica
e de transporte de massa, que se estende até que a condigdo de escoamento
desenvolvido seja atingida, na qual o mesmo padrdo de escoamento se repete
periodicamente a medida que se caminha na dire¢cdo horizontal da Figura 3-4. No
entanto, esta observacdo se refere unicamente a um esgotamento localizado de
eletrolitos, uma vez que as densidades de corrente preditas foram ainda muito menores
(3,6 A/lcmz para o caso 800-200) do que o total de carga fornecida assumindo conversao

total dos eletrolitos (66 A/cm?). Esta diferenca nas densidades de corrente indica que
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uma porcao maior de fluido fica entre as paredes dos canais por todo o percurso sem

sofrer reacGes eletroquimicas.

3.3.2. Caracterizacao Eletroquimica com Baixas Concentragdes

Na Figura 3-6a as curvas de polarizagdo obtidas experimentalmente com baixas
concentragfes (5 mM K4Fe(CN)s e 2,5 mM 2,6-DHAQ) e uma vazdo volumétrica de
200 ml/min sdo apresentadas. Das curvas de polarizacdo, pode-se concluir que a
introducdo da geometria corrugada proposta aumenta significativamente o desempenho
em comparacdo com o caso flow-by com canais paralelos usado como referéncia. De
fato, a densidade de corrente limite, aquela na qual hd uma queda brusca da tensdo ao
ser atingida, experimenta um aumento de aproximadamente cinco vezes o seu valor com
a mudanca relativamente pequena entre as configuracdes 500-500 (flow-by) e 600-400.
Melhorias similares podem ser vistas na Figura 3-6a quando estas duas configuracfes
sdo comparadas com as redes fluidicas 700-300 e 800-200, uma vez que causam
aumentos de ~9x e ~12x na densidade de corrente limite em comparacdo com a

configuracdo 500-500, respectivamente.
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Figura 3-6. Curvas de polarizacéo e de poténcia experimentais e escala da densidade de
corrente limite empregando solugbes de baixa concentragdo (5 mM K Fe(CN)g e 2,5 mM
2,6-DHAQ) (LISBOA et al., 2017). (a) Curvas de polarizagdo e de poténcia para todos 0s casos
testados com uma vaz&do volumétrica de 200 ml/min. As curvas de polarizag&o e de poténcia séo
mostradas em linhas sélidas e pontilhadas, respectivamente. (b) Escala da densidade de corrente
limite com o nimero de Reynolds. O nimero de Reynolds Re,, é baseado no diametro
hidraulico da secéo mais estreita do canal. A linha pontilhada representa uma escala de Re,,”,
enquanto a linha sélida preta representa uma escala de Re,”"*. Simbolos s&o incluidos nas
curvas para todo ponto medido.
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A Tabela 3-3 resume as densidades de corrente limite obtidas teoricamente
(usando a concentragdo de 2.5 mM 2,6-DHAQ) e experimentalmente para uma vazao
volumeétrica de 200 ml/min para todos os casos estudados. Os resultados da simulagéo
se mostraram significativamente imprecisos, especialmente para as redes fluidicas com
canais corrugados, com erros relativos de até 40%. Dentre os possiveis problemas com a
modelagem pode-se citar a ndo inclusdo de efeitos de borda (foram empregadas
condicGes de contorno de periodicidade), incertezas com relacdo as propriedades fisicas
do eletrodo de papel carbono, ndo-uniformidade das vazdes para diferentes canais e
desvios das dimensdes nominais devido a imprecisdes na fabricacdo. Entretanto,
assume-se que o modelo é qualitativamente préximo da realidade em razdo do uso de
equacionamento bem estabelecido para situacées semelhantes (SHAH et al., 2008; AL-
FETLAWI et al., 2009; KRISHNAMURTHY et al., 2011).

Tabela 3-3. Comparacéo entre as densidades de corrente limite para concentragdes
diluidas a uma vazao volumétrica de 200 ml/min (5 mM K;Fe(CN)s e 2,5 mM 2,6-DHAQ).

Corrente limite Corrente limite _
Caso . ] Erro relativo
tedrica (mA/cm?2) experimental (mA/cm2)
500-500 11,4 10,2 12%
600-400 36,9 55,3 33%
700-300 55,1 91,6 40%
800-200 83,1 122,4 32%

Em adicdo as melhorias na densidade de corrente limite, a Figura 3-6a mostra
um notavel aprimoramento da densidade de poténcia com o uso da arquitetura de canais
corrugados. O ganho em termos de maxima densidade de poténcia produzida vai de ~4x
quando comparados os casos 600-400 e 500-500, para até ~6x para o caso 800-200
contra a configuragéo de referéncia flow-by.

A Figura 3-6b mostra o comportamento da corrente limite em relacdo ao nimero
de Reynolds baseado na menor se¢édo transversal dos canais em um grafico logaritmico
duplo. Tal gréafico da corrente limite fornece melhor entendimento dos beneficios da
geometria de canal proposta em comparacdo com a configuracdo flow-by com canais
retos e paralelos. A escolha pela definicdo do nimero de Reynolds a partir da se¢do
transversal mais estreita € substanciada pela indicacdo da Figura 3-4b,e, isto €, o

mecanismo de aprimoramento do transporte de massa atua principalmente nas entradas
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das porcdes mais estreitas dos canais. A velocidade utilizada na definicdo do numero de
Reynolds é determinada assumindo que a vazdo volumétrica total é distribuida
equitativamente entre os canais e que somente uma pequena parte de fluido é capaz de
penetrar o eletrodo. Mais uma vez, uma melhoria abrupta pode ser observada com uma
pequena mudanca da rede de canais 500-500 para o caso 600-400, como ja fora
destacado anteriormente. Um aprimoramento geral consistente se faz presente na
corrente limite com bocais mais estreitos. Este aumento na densidade de corrente limite
indica que o estreitamento, de fato, encoraja os eletrdlitos a penetrar no eletrodo poroso,
0 que leva a um maior volume de fluido entrando em contato com as superficies reativas
do papel carbono. Uma observacdo importante é que a melhoria do transporte de massa
diminui a cada passo que se da a partir da rede de canais 500-500 em dire¢do a 800-200,
especialmente ao se comparar as configuracdes 700-300 e 800-200.

A rede fluidica 500-500 exibe uma escala proxima de Re,”* a baixos nimeros
de Reynolds, como esperado para eletrodos sélidos e planos sob escoamento laminar
(BRAFF et al., 2013b). Contudo, a medida que o nimero de Reynolds aumenta, a escala
comeca a divergir daquela esperada em um regime laminar limitado pela difusdo. Este
comportamento pode ser atribuido a maior pressdo necessaria para manter o escoamento
de eletrélitos com maiores vazdes volumétricas, permitindo uma por¢do maior de fluido
a adentrar o eletrodo poroso (KE et al., 2014). As outras trés redes fluidicas testadas

mostram uma escala bem mais ingreme de aproximadamente Re,,>"*

ao longo de toda a
faixa de numeros de Reynolds testados. Esta diferenca nas escalas € um importante
indicador de uma mudanca significativa do mecanismo de transporte de massa no
interior do eletrodo poroso. Pode-se atribuir a melhoria na escala a uma migracéo de um
regime majoritariamente dominado pela difusdo para um dominado pela adveccao
(observada nas simulagdes) quando se compara a nova geometria corrugada com a

configuracdo de referéncia a baixos numeros de Reynolds.

3.3.3. Caracterizacdo Eletroquimica com Altas ConcentracGes

A eficacia da nova proposta para a geometria das redes fluidicas em baterias de
fluxo foi mais uma vez colocada em teste, desta vez com solugdes com alta
concentracdo de eletrolitos (0,4 M K Fe(CN)s e 0,2 M 2,6-DHAQ). As curvas de
polarizacdo correspondentes sdo apresentadas para as vazfes volumétricas de 100

ml/min e 300 ml/min na Figura 3-7a,b. De maneira a eliminar a influéncia de diferentes
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valores de resisténcia 6hmica entre diferentes montagens e para comparar diretamente
as caracteristicas de transporte de massa atraves das curvas de polarizagdo, estas séo
apresentadas com a correcdo IR. Em outras palavras, a cada tensdo medida é adicionado
0 produto entre a resisténcia 6hmica (medida via espetroscopia de impedancia
eletroquimica a 200 kHz) e a densidade de corrente medida, da mesma forma como
foram apresentadas anteriormente por AARON et al. (2012). Apo6s esta corre¢do, 0S
dois altimos contribuidores para o desvio de uma curva de polariza¢éo constante e ideal
sdo a cinética das reacBes e o transporte de massa. Uma vez que 0S componentes
quimicos e os eletrodos utilizados ndo mudam entre diferentes experimentos, o Unico
atributo a ter influéncia sobre as curvas de polarizacdo apresentadas é o transporte de

massa.
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Figura 3-7. Curvas de polarizacédo experimentais corrigidas por IR e curvas de poténcia
para os quatro diferentes desenhos empregando solugdes com alta concentracéo (0,4 M
K4Fe(CN)s e 0,2 M 2,6-DHAQ) (LISBOA et al., 2017). (a) Vazdo volumétrica de 100 ml/min.
(b) Vazéo volumétrica de 300 ml/min.

Da Figura 3-7a,b fica clara a significativa melhoria nas caracteristicas do
transporte de massa para os eletrodos porosos ao se utilizar redes fluidicas com canais
de paredes corrugadas com as secOes transversais mais estreitas cada vez menores. A
mudanga entre as curvas de polarizacdo da rede fluidica 500-500 e a da 600-400 é
abrupta para a diferenca pequena entre as duas, como fora notado anteriormente durante
a andlise dos resultados com solucBes de baixa concentragdo. Tal observacdo sugere,
mais uma vez, uma mudanga no mecanismo de transporte de massa de ser
majoritariamente baseado na difusdo dos eletrolitos para as superficies reativas para

incluir uma significativa contribuicdo da adveccdo. A evolugdo com o estreitamento das
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menores secOes transversais € significativamente diminuida para altas vazbes
volumeétricas, com as curvas de polarizacdo apresentando uma tendéncia de colapsar
umas sobre as outras. Tal tendéncia a saturacdo indica o esgotamento do principio de
funcionamento e o comeco de um regime dominado pela cinética das reacdes de
oxidacdo e reducdo nas curvas de polarizacéo corrigidas por IR. Ademais, a evolucdo do
transporte de massa comeca a diminuir quando se move em direcdo a bocais mais
estreitos. O caso 500-500 nunca chega a atingir um bom desempenho mesmo a vazoes
volumétricas tdo altas quanto 300 ml/min. Este fato foi atribuido a baixa utilizacdo do
volume do eletrodo poroso e a localizacdo das reacdes principalmente nas imediacdes
da interface entre o escoamento livre de eletr6litos e o eletrodo de papel carbono.

A densidade de poténcia também cresce significativamente com o uso das redes
de canais com paredes corrugadas. A comparacao entre os casos 600-400 e flow-by
mostra um aumento de 57% na méaxima poténcia produzida. Esta melhoria pode ser
elevada a até 96% quando a comparacao € feita entre 0 800-200 e o caso de referéncia.
Os resultados qualificam a nova proposta de geometria para redes fluidicas de baterias
de fluxo como uma alternativa viavel para o aumento da densidade de poténcia nesse
tipo de dispositivo.

Comparando a poténcia méxima tirada da curva de polarizacdo corrigida por IR
e a curva de poténcia sem qualquer correcdo para 0 caso 800-200 a uma vazéo
volumétrica de 300 ml/min (Figura 3-7b), € possivel notar a importancia da reducdo da
resisténcia 6hmica para a melhoria do desempenho geral de baterias de fluxo. Enquanto
a curva de densidade de poténcia mostra um valor maximo de aproximadamente 1,2
W/cmz, uma célula ideal sem resisténcia 6hmica produziria uma densidade de poténcia
méaxima de 3,6 W/cm2. Esta Gltima densidade de poténcia € calculada como sendo o
méaximo produto entre o potencial e a densidade de corrente na curva de polarizagdo
com correcdo da Figura 3-7b. Entre as estratégias para atingir resisténcias dhmicas
menores, uma reducdo da resisténcia associada a membrana poderia ser considerada
particularmente benéfica para o sistema eletrogquimico estudado. A membrana &,
provavelmente, a responsavel pela maior parte da resisténcia 6hmica (MARSCHEWSKI
et al., 2017a) devido ao fato de estes componentes ndo serem otimizados para sistemas
alcalinos (YEO et al., 1980; SCIBONA et al., 1983). A membrana Nafion 211 é uma
das mais finas disponiveis comercialmente (espessura nominal de 25 um) e diminuir a
espessura ainda mais poderia comprometer a separacdo dos eletrolitos, afetar a tenséo

de circuito aberto da célula e ameacar a estabilidade mecénica da membrana. Portanto, a
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diminuicdo da espessura da membrana, em relacdo aquela ja utilizada, ndo é uma opgéo
viavel. Alternativamente, uma troca nos componenetes quimicos para que se use acido
como eletrolito de suporte, como as baterias de fluxo de vanadio, poderia superar este
problema. No entanto, uma comparacdo entre as duas baterias de fluxo redox, com
tamanhos de célula comparaveis a daqui apresentada, ainda deve ser realizada. Outra
opcéo sera explorada mais a frente neste trabalho, com o advento de baterias de fluxo

microfluidicas co-laminares, que dispensam o uso de uma membrana.

3.3.4. Escala da Densidade de Corrente com Altas Concentragdes

Levando em consideragéo as curvas de polarizagédo corrigidas com IR para todas
as vazdes volumétricas testadas, as densidades de corrente em um potencial de 1,2 V
sdo ilustradas graficamente na Figura 3-8 em funcdo do numero de Reynolds, definido

da mesma maneira que na Figura 3-6b.

1 |+—++500-500
4 &—e—0600-400
G—=—+1700-300
1 |G—=—=800-200
~Re, 0
_____ ~Re, 03

Current Density at 1.2 V [mA/cm?]

Rew

Figura 3-8. Dependéncia da densidade de corrente experimental com o nimero de
Reynolds para soluces com altas concentragdes (0.4 M K Fe(CN)gs e 0.2 M 2,6-DHAQ) em
uma tensdo corrigida por IR de 1,2 V (LISBOA et al., 2017). A linha pontilhada representa a
escala da densidade de corrente com Re,”*, enquanto a linha s6lida e preta representa a escala

da densidade de corrente com Re,”®". Simbolos s&o incluidos nas curvas para todos 0s pontos
medidos.

E esperado que a deficiéncia no transporte de massa desaparecesse a medida que
0 numero de Reynolds tende ao infinito e a escala da densidade de corrente com o
Reynolds se torne mais proximamente determinada pelo limite estequiométrico (~Rey').

No outro extremo, quando o nimero de Reynolds tende a valores muito baixos, as
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perdas relacionadas ao transporte de massa se tornam o principal fator limitante para a
densidade de corrente. Com isso em mente, e observando o0 comportamento da
densidade de corrente apresentado na Figura 3-8, é possivel notar a tendéncia em

direcdo a uma escala de Re,>®’

para 0s casos com canais corrugados a altos numeros de
Reynolds. Esta escala ja é bastante proxima do limite estequiométrico. Os pontos na
parte mais baixa do grafico mostram uma tendéncia, no caso da rede fluidica em
configuracdo flow-by com canais retos e paralelos, a seguir a escala Re,,”*. Esta escala
é um indicador de que a densidade de corrente estd submetida a um regime limitado
pela difusdo laminar (BRAFF et al., 2013b).

Para todas as situacdes testadas, a rede fluidica 800-200 segue a escala Re,>¥,
da qual pode-se concluir que uma transi¢do a este comportamento ocorre em ndmeros
de Reynolds abaixo de 200. A rede de canais 700-300 tem caracteristicas similares,
apesar de sua transicdo a uma escala quasi-linear ocorrer a numeros de Reynolds
maiores. A pequena diferenca existente entre as curvas para as redes fluidicas 700-300 e
800-200 indica uma saturacdo do beneficio introduzido pela corrugacdo dos canais,
como fora observado anteriormente para as curvas de polarizacdo corrigidas por IR.
Para os propositos de projeto de baterias de fluxo, esta constatacdo é muito importante,
uma vez que leva a conclusao de que um estreitamento ainda maior dos bocais pode nédo
surtir um efeito expressivo no transporte de massa. Quanto ao caso 600-400, 0 mesmo
tipo de transicdo presente para a rede fluidica 700-300 se manifesta em ndmeros de
Reynolds ainda maiores. Adicionalmente, um regime com um expoente menor de
variacdo da densidade de corrente pode ser identificado para baixos nimeros de
Reynolds. Os pontos com as menores densidades de corrente representam a geometria
flow-by com canais retos. Estes pontos mostram uma tendéncia a uma escala com
Re,>*® nos dois primeiros pontos medidos, enquanto comega uma transicdo para um
regime mais dominado pela cinética das reagcdes para numeros de Reynolds maiores. No
entanto, devido a limitagfes de selagem e bombeamento do aparato experimental
utilizado, nenhuma medida em ndmeros de Reynolds maiores, necessaria para a

identificacdo completa deste segundo regime, pdde ser realizada.
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3.3.5. Densidade de Poténcia Liquida

Com o esforco de miniaturizacdo, a poténcia necesséria para 0 bombeamento e,
consequentemente, a perda de carga ganham importdncia quando se analisa o
desempenho geral de uma bateria de fluxo redox. Com este fato em mente, a perda de
carga foi medida para todas as quatro diferentes redes de canais usando 4gua como
fluido de trabalho. Os resultados séo apresentados na Figura 3-9. A poténcia de
bombeamento é, entdo, obtida teoricamente a partir das medidas pela multiplicacdo da
vazdo volumétrica pela perda de carga. Assumindo que o escoamento se mantém
laminar, uma correcdo € aplicada para levar em consideracdo a viscosidade real dos
eletrolitos (LIN et al., 2015; MARSCHEWSKI et al., 2017a). Para permitir uma
comparacdo direta com a densidade de poténcia produzida, o resultado é normalizado

pela area de 1 cmz2, que vem sendo usada como referéncia até aqui.
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Figura 3-9. Variacdo da perda de carga com a vazao volumétrica (LISBOA et al., 2017).
Medidas de perda de carga para as quatro redes fluidicas testadas usando &gua como fluido de
trabalho. Simbolos sdo incluidos para todos os pontos medidos.

Para verificar como as diferentes redes de canais lidam com o equilibrio entre a
poténcia produzida e a poténcia de bombeamento, a densidade de poténcia liquida é
usada como figura de mérito. A densidade de poténcia liquida consiste na diferenca
entre a maxima densidade de poténcia produzida em uma determinada vazdo
=P . —Poum)-

volumétrica e a densidade de poténcia de bombeamento associada (P, o

et

O primeiro foi obtido diretamente das curvas de poténcia medidas. Contudo, pequenas
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variacdes na resisténcia 6hmica entre as diferentes montagens poderiam comprometer a
comparacao entre as redes fluidicas da perspectiva do transporte de massa. Portanto, as
curvas de polarizagdo sdo corrigidas usando o valor médio da resisténcia 6hmica de
(0,344+0,013) Q.cm? obtido ao longo de todas as células testadas. A Figura 3-10 mostra
os resultados, sendo omitidas as densidades de poténcia liquida para uma vazdo de 400
ml/min nos casos 700-300 e 800-200, pois sdo negativas. Em outras palavras, estas duas
situacdes requerem mais poténcia de bombeamento do que a célula é capaz de produzir

através das reacdes eletroquimicas.
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Figura 3-10. Variagdo da densidade de poténcia liquida semi-empirica com a vaz&o
volumétrica (LISBOA et al., 2017). Comportamento da maxima densidade de poténcia

produzida apds a subtracdo das perdas com bombeamento (Fhet = Pay — Ppump ) Para as 4

diferentes redes fluidicas testadas como funcdo da vaz&o. Simbolos s&o incluidos para todos o0s
pontos medidos.

Observando a Figura 3-10 mais detalhadamente, a configuragdo flow-by com
canais retos, apesar de ter a menor perda de carga de todas as configuracdes testadas,
produz a menor poténcia liquida comparada com a geometria de canais corrugados
proposta. As curvas de densidade de poténcia liquida para 0s casos com corrugacao nas
paredes mostram uma clara faixa de operacdo otima e, também, um deslocamento desta
faixa para vazdes volumétricas menores a medida que os bocais sdo feitos mais
estreitos. Este deslocamento ajustavel é a principal vantagem das redes fluidicas
propostas em comparagdo com aquelas desenvolvidas anteriormente, como a de canais
interdigitados e interdigitados com afunilamento. O mecanismo de melhoria do
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desempenho € baseado em uma continua razao entre as larguras das se¢des transversais
mais larga e mais estreita dos canais. Este achado contrasta com alternativas discretas
como, por exemplo, 0 numero de passes para a configuragdo com canais interdigitados
(PERRY etal., 2013; DARLING & PERRY, 2014; MARSCHEWSKI et al., 2017a).

A nova geometria com canais corrugados também permite a variacdo no nimero
de bocais por canal, aumentando a quantidade de parametros passiveis de ajuste para a
otimizacgdo de baterias de fluxo as condic¢Ges de operacdo. Os efeitos da quantidade de
bocais empregados ainda devem ser investigados, mas é esperado que tenha uma
influéncia similar a dos mdltiplos passes para redes fluidicas de canais interdigitados
(MARSCHEWSKI et al., 2017a). Estes dois parametros abrem a oportunidade para um
ajuste fino das redes de canais para alcancar um desempenho 6timo em uma vazao
volumétrica arbitraria, tendo a densidade de poténcia liquida como a principal métrica
para a aferi¢cdo do desempenho.

Outro resultado interessante apresentado na Figura 3-10 é que o estreitamento
dos bocais traz um beneficio liquido no que concerne a maxima densidade de poténcia
liquida, sem importar com qual vazdo volumétrica esta esta associada. Canais com
bocais mais estreitos sdo capazes de atingir um regime de limitacdo por resisténcia
ohmica com altas densidades de poténcia produzidas em vazdes volumétricas menores e
ao custo de perdas de carga similares as de canais com bocais mais largos em vazdes
volumétricas mais altas (ver Figura 3-9). Porém, uma vez que a poténcia de
bombeamento é o produto entre a perda de carga e a vazdo volumétrica, esta serad
consideravelmente menor. Esta constatacdo, corroborada pela Figura 3-10, é um bom
indicador de que operar com a menor vazdo volumétrica possivel e projetando uma rede
fluidica especialmente para esta situacdo pode ser bastante benéfico do ponto de vista da
maximizacdo da poténcia liquida. No entanto, este efeito benéfico comeca a desaparecer
com a diferenca na maxima densidade de poténcia liquida caindo a medida que se
avanca a partir da rede de canais 500-500 em direcdo a rede 800-200. Este
comportamento pode ser atribuido as ja observadas saturacdes das maximas densidades
de poténcia produzidas a medida que a célula passa a ser cada vez mais limitada pela
resisténcia 6hmica e pela cinética das reacfes de oxidacdo e reducdo em conjunto com
os valores despreziveis que a poténcia de bombeamento assume sob baixas vazfes. A
méaxima densidade de poténcia liquida em todos os casos testados foi obtida com a rede
de canais 800-200 e seu valor de 757 mW/cm? representa um ganho de ~2x em
comparacdo com a configuragéo flow-by.
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Capitulo 4 - Métodos para Solucdo de Navier-

Stokes por Transformacao Integral

Neste capitulo, uma nova perspectiva para a solugdo das equaces de Navier-
Stokes por transformacdo integral € oferecida para meios heterogéneos e dominios
irregulares. As aplicacdes sdo escolhidas de modo a aproveitar os desenvolvimentos

para a analise de baterias de fluxo sem membrana no Capitulo 5.

4.1. Método de Solucdo das Equacdes de Navier-Stokes em Meios Heterogéneos

Nesta secdo o método de transformada integral com formulacdo em dominio
Unico sera empregado na solucdo das equacBes de Navier-Stokes para meios
heterogéneos em uma situacdo fisica em que um fluido escoa em canais parcialmente
preenchidos com meios porosos. Tal geometria é compativel com o uso de uma

configuracdo flow-by com eletrodos porosos em uma RFB sem membrana.

4.1.1. Formulacgéo e Metodologia de Solugdo

4.1.1.1. Modelo do escoamento

A situacdo fisica proposta para ser estudada ao longo da secdo 4.1 € ilustrada na
Figura 4-1. A imagem mostra um canal de placas paralelas parcialmente ocupado por
dois meios porosos dispostos de maneira simétrica. A direcdo e a uniformidade do
escoamento de entrada também s&o indicadas. Dimensdes de interesse e um sistema de
coordenadas Cartesiano convenientemente posicionado sdo incluidos para facilitar o

entendimento do modelo matematico.
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Figura 4-1. Representacdo esquematica de um canal de placas paralelas parcialmente
ocupado por meio poroso (LISBOA & COTTA, 2018a). Condigdes de entrada e de contorno
também sdo indicadas.

O modelo de Darcy-Brinkman é escolhido para o escoamento no interior do
meio poroso, enquanto as equacdes de Navier-Stokes para escoamentos incompressiveis
em regime permanente sdo empregadas no dominio do fluido livre. O acoplamento na
interface entre as duas regides é proposto supondo continuidade do vetor velocidade, da
componente normal da tensdo e da componente tangencial da tensdo (HIRATA et al.,
2007). Os modelos para as duas regides poderiam ser resolvidos separadamente e
acoplados pelos contornos comuns entre os diferentes dominios. Entretanto, este
acoplamento pode se tornar bastante complicado quando geometrias complexas ou
varios diferentes dominios estdo envolvidos. Com a principal vantagem de realizar estes
acoplamentos automaticamente e mais convenientemente sob o ponto de vista
computacional, a formulagdo em dominio Unico é empregada. Em vez de designar um
modelo para cada regido diferente, um unico modelo generalizado com propriedades
fisicas variando espacialmente é aqui proposto. O modelo considerado apropriado para a

fisica sendo estudada é mostrado abaixo:

V-u=0 (4.1.9)

4 4y
-V)ju=-Vp+—V-| uVu|- 4.1.b
'D(u )u b Re [ﬂ u] ReDau ( )

em que U ¢ o vetor velocidade adimensional, V é o operador nabla adimensional, p é

a massa especifica adimensional, p é o campo de pressdao adimensional, u € a
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viscosidade dindmica adimensional, Re é o numero de Reynolds e Da é o numero de
Darcy.
As quantidades adimensionais foram definidas da seguinte maneira:

* * *

u=u—;V=hV*;p='D—;p= P

Uo Po loouo2 , (4.2.2-9)
lu:’u_;Re:4p0—u0h;Da:£2
Hy Ho h

sendo u” o vetor velocidade, u, a componente longitudinal da velocidade na entrada,
V" 0 operador nabla, o~ a massa especifica, p, a massa especifica do fluido, p~ o

campo de pressdo, x a viscosidade dindmica, g, a viscosidade do fluido e « a

permeabilidade do meio poroso.
Seguindo a estratégia de dominio unico, as propriedades usadas no modelo da

Eqg. (4.1.b) apresentam variacdo espacial. Sejam V, e V  as regides ocupadas pelo

fluido livre e pelo meio poroso, respectivamente. Levando em consideracdo a
viscosidade efetiva (WHITAKER, 1986; OCHOA-TAPIA & WHITAKER, 1995a3;
1995b), desprezando os efeitos inerciais no interior do meio poroso e desconsiderando
qualquer termo dissipativo no escoamento do fluido livre, as definicdes abaixo sé&o

adotadas:

_ 1, emV, (4.3.3)
P 0, emV, h
B 1, emV, 43b
=11/ amy (4.3.b)
& p
_ 0, emV, (4.3.0
Y 1, emV, h

sendo ¢ a porosidade do meio poroso.

Para permitir a solucdo do modelo proposto, um conjunto de condi¢des de
contorno é necessario. O uso da corre¢do de Brinkman na equagdo de Darcy permite a
imposicdo das condigdes de ndo-deslizamento e ndo-penetrabilidade no contorno de
parede ilustrado na Figura 4-1. Na entrada, limitada a regido indicada por setas na

Figura 4-1, um perfil de velocidades uniforme é imposto. A condi¢do de contorno na
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saida € prescrita assumindo que o canal é longo o suficiente para o escoamento se

desenvolver completamente. Portanto, um perfil adimensional de velocidades

completamente desenvolvido u (y) a ser detalhado na secdo 4.1.1.2, é prescrito na

saida. A abordagem de dominio Unico adotada elimina a necessidade de especificar
explicitamente condi¢cbes de contorno nas interfaces entre o fluido livre e as camadas
porosas. As condicBes de contorno de continuidade apropriadas surgem naturalmente
das variacGes de propriedades fisicas definidas nas Egs. (4.3.a-c). Matematicamente, as

condicdes de contorno utilizadas sdo dadas por:

u(x,-1)=u(x,1)=0 (4.4.a,b)

u(0,y)=[f(y) 0 0] ;u(x, y)=[u;(y) © O]T (4.4.c,d)
em que X, é o comprimento adimensional do canal (raz&o entre o comprimento, L, e a

metade da altura do canal, h) e f é o perfil da componente longitudinal do vetor

velocidade na entrada do canal.

4.1.1.2. Solucéo filtro

Metodologias baseadas em transformacdo integral podem se beneficiar
fortemente do emprego de solugdes analiticas simples para versdes simplificadas do
modelo original como filtros (COTTA, 1993; 1998; COTTA & MIKHAILOV, 1997,
COTTA et al., 2016). O objetivo é extrair informacdes da equacdo e de termos fonte nas
condicdes de contorno, ou mesmo de versdes linearizadas de operadores diferenciais
ndo-lineares, de forma a reduzir sua influéncia na desaceleragdo da convergéncia das
expansdes em autofuncGes propostas. Para a situacdo fisica sendo estudada em
particular, um perfil de velocidades completamente desenvolvido aparece naturalmente
a medida que a coordenada longitudinal x cresce, sendo um equivalente a uma solucéo
em regime permanente de um problema transiente. O perfil de velocidades
completamente desenvolvido ndo apenas satisfaz identicamente a Eq. (4.1.a) e o lado
direito da Eq. (4.1.b), como também representa perfeitamente a condi¢do de contorno
imposta na saida, como explicitado pela Eq. (4.4.c,d).

O perfil de velocidades completamente desenvolvido pode ser obtido da Eg.

(4.1.b) em um sistema de coordenadas Cartesiano consistente com aquele apresentado
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na Figura 4-1, com a simplificacdo de escoamento invariante longitudinalmente. A
equacdo resultante consiste em uma equacdo diferencial ordinaria com gradiente
longitudinal de pressdo constante como termo fonte. As mdltiplas camadas
caracteristicas da situacdo fisica sob analise sdo introduzidas através de uma viscosidade
varidvel transversalmente. De forma a obter solugdes analiticas para o perfil de
velocidades completamente desenvolvido de maneira conveniente, diferentes equacgoes
com viscosidades constantes sdo associadas com cada dominio, acopladas pelas suas
fronteiras comuns com condicdes de continuidade. Entdo, o conjunto de equagdes

diferenciais ordinarias a ser resolvida para o filtro € mostrado abaixo:

d’u;;, Redp d’u;, ¢ Re dp

dy> 4 dx' dy? Da 2=

=0;u,, (1-w, ) =u,,(1-w,) (4.5.a-f)

sendo w, a razdo entre a espessura dos meios porosos (h, na Figura 4-1) e metade da

altura do canal (h na Figura 4-1).
A solucdo das Eqgs. (4.5.a-f) em conjunto com o principio de conservagdo da

massa, necessario para a determinacdo do gradiente de pressao, resulta em:

uf,l(y)=

3(1-w, )\/E{ZDa{l—sech [Wp\/D?aHWl‘Wp ) - yz}
6vDa(1-w, )’ s tanh (wp\/g]
zﬁ{GDa(l—wp){;—sech [wp\/;Hme(l—wp)s} oa

6x/D_a(1—wp)zgtanh(wp\/§J (1_Wp)2‘9

1+
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T I 1
ol ol

1-w ’ 3 gll-w ’
Dave ( - —3(2—wp)—( Dap) +3Da{1—([)a")}anh(wp\/§]
cosh Wp\/;a

(4.6.b)

1|-3JDa(l-w,) ¢

Note que as Egs. (4.6.a,b) sdo independentes do nimero de Reynolds, conforme
esperado para um escoamento laminar completamente desenvolvido.

O filtro do vetor velocidades fica, entéo, dado por:

ufz[uf(y) 0 O]T (4.7.0)
em que,

U, (y), se—1+w, <y<l-w,

u; (y)= U, (y), sey>1-w, (4.7.b)
U, (=), sey<—1+w,

O filtro do vetor velocidades é empregado para compor o campo de velocidades

desconhecido da seguinte forma:
u(x,y)=0(xy)+u; (y) (4.8)

Finalmente, as equag¢bes da continuidade e de Navier-Stokes filtradas que

governam o campo de velocidades filtrado, U, se tornam:

V-0=0 (4.9.9)
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p(0-V)a+p(G-V)u, +,0(uf ~V)O+p(uf 'V)uf =
(4.9.b)

4 R 4y
Vp+—V. [uvil-
P+ e VLVl o 5, O

4.1.1.3. Problema de autovalor

A suposicdo fundamental utilizada na solucdo das Egs. (4.9.a,b) € que o campo
vetorial de velocidades pode ser determinado levando em consideracdo a influéncia de
um numero infinito de vortices perturbando um escoamento base. Esta interpretacdo

fisica pode ser traduzida na seguinte relac&o:
a(x, y):ZVx[ﬁ(x)d)i(y)] (4.10)
i=1

A nova perspectiva incorporada pela Eq. (4.10) é de fato equivalente a
formulacdo em termos da funcdo corrente em casos bidimensionais, quando um vetor
base @, paralelo ao eixo z é usado (PEREZ-GUERRERO & COTTA, 1992; 1995), e
compartilha da mesma vantagem de satisfazer identicamente a equacédo da continuidade.
Para demonstrar tal equivaléncia comeca-se com a expansdo da Eq. (4.10) em um
sistema de coordenadas Cartesiano como o da Figura 4-1, impondo que a Unica
componente de @, diferente de zero esta na dire¢do z . Assumindo que a linearidade do
operador rotacional € valida para a série infinita envolvida, ou seja, que as Séries

resultantes sejam absolutamente convergentes, a expressdo a seguir é obtida:

a0 2{Sa00a0]| -Z[Sawam] of e

i=1
sendo ¢, a componente de @, no eixo z.

Definindo o somatdrio no interior das derivadas parciais da Eq. (4.11) como uma
funcdo corrente, a correspondéncia entre as duas abordagens é estabelecida. No entanto,
a nova interpretagéo, sem recorrer ao uso da funcdo corrente, permite uma generalizagéo
mais direta para problemas tridimensionais, supondo que uma base apropriada para a

expanséo (@, ) esta disponivel.
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A Eq. (4.10) foi desenvolvida tendo em mente a transformacdo integral das
equacOes de Navier-Stokes em todas as coordenadas espaciais com excegdo de uma. No
caso estudado nesta secdo, a coordenada longitudinal (x) € escolhida para ser lidada
numericamente, devido a conveniéncia da transformacao integral na direcéo transversal

(y ), com suas condicBes de contorno homogeéneas.

Pode ser questionado que as escolhas para as duas fungdes mostradas no lado
direito da Eq. (4.10) ndo podem ser arbitrarias. Recorrendo novamente a linearidade do
operador rotacional, a série infinita resultante no interior do operador diferencial deve
ser capaz de cobrir todo o espaco de possiveis solucbes para o vetor velocidade. Uma

possibilidade é impor que @, tenha a propriedade de ortogonalidade, da mesma

maneira como vista na aplicacdo classica da GITT (COTTA, 1993; COTTA &
MIKHAILQOV, 1997; COTTA, 1998; COTTA et al., 2016). Tal consideracdo também
foi adotada para a solucdo do problema fisico da Figura 4-1 e 0s passos a seguir
prosseguirdo de acordo. Além de demandar ortogonalidade, outra caracteristica
desejavel da base é a presenca da maior quantidade possivel de informacdo sobre os
coeficientes e operadores das equacOes diferenciais parciais a serem resolvidas, o que
também é uma caracteristica em comum com aplicacdes anteriores da GITT (COTTA,
1993; 1998).

Na formulacdo em dominio Unico, a metodologia de solucdo se beneficia
fortemente da inclusdo da variacdo abrupta das propriedades fisicas que representam as
transicOes entre os diferentes meios envolvidos. Portanto, algumas modificacdes do
classico problema de autovalor bi-harménico (PEREZ-GUERRERO & COTTA, 1992;
1995) sdo propostas aqui. O problema de autovalor selecionado para a situagdo fisica

estudada nesta secéo é escrito como:

dy?(" dy? ) dy(Da dy

com condicGes de contorno e normalizacdo dadas por,

d? (ﬂdzgoij_i(L%]:yﬂ(y)%(y) (4.12.a)
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do.
o (-1)=0,-2 =0
(-1) Wl
o (1)=0;% ~0 (4.12.b-g)
Yl

~ o\Y). 1 2
2 (y)=%,Ni = [ u(y)o(y) dy
A base para a expansdo pode entéo ser definida como:

®,(y)=[0 0 @(y)] (4.13)

Com a simples aplicacdo do operador integral com o kernel apropriado na Eq.
(4.12.a) e com a ajuda das condi¢des de contorno mostradas nas Egs. (4.12.b-g), a

propriedade da ortogonalidade a seguir pode ser derivada:

I,llﬂ(y)q)i(y)'q)j(y)dy=5ij (4.14)

E improvavel que uma solucdo direta para as Eqs. (4.12.a-g) seja obtida em
termos de fungdes conhecidas. Portanto, a propria GITT foi utilizada para a solucdo do
problema de autovalor, fazendo uso de um problema auxiliar mais simples, em um
procedimento similar aquele ja aplicado em trabalhos anteriores empregando
transformada integral com formulacdo em dominio Unico (KNUPP et al., 2012; 2013a;
2013b; 2014; 2015a; 2015b). Para permitir o emprego do procedimento da GITT na
solugdo das Egs. (4.12.a-g), o problema bi-harmonico classico foi selecionado na

seguinte forma:

4
() (4152

com condicGes de contorno e normalizacdo dadas por,
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dQ
Q, (-1)=0:=" =0
(=1)=0"g, |
Q,(1)=0,%%x _o (4.15.b-g)
dy -
Q,(y)

Considerando a simetria transversal da situagdo fisica ilustrada pela Figura 4-1,
as Egs. (4.15.a-g) admitem a seguinte solugéo:

&, (y)- 1 |sin(@,y) sinh(a,y)

2 sin(w,)  sinh(a,)

sendo que os autovalores @, podem ser encontrados com a equacdo transcendental a

(4.16)

sequir:
tanh(a, ) =tan(a, ) (4.17)

A autofuncdo da Eq. (4.16) conta com a propriedade da ortogonalidade abaixo:

[ 2. (y)2, (y)dy =5, (4.18)

A propriedade de ortogonalidade mostrada acima permite que o seguinte par

transformada-inversa seja formulado:

1 ~

B =], Q0 (V)or (y)dy (4.19.2)
2.(¥)= 2 Bnn (y) (419.)

O processo de transformacdo integral prossegue operando sobre a equacao
diferencial ordinaria da Eq. (4.12.a) com jjlﬁm(y)_dy, levando ao problema de

autovalor algébrico abaixo:
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(P-4"Q)p =0

o (4.20.a-d)
(oi ={¢|m}’ P={Pmn}; Q={an}
com coeficientes integrais dados por,
1| d*Q, d°Q dQ,, dQ
o[ g ot
dy dy® Da dy dy (4.20.e,f)

an = J‘_ll:uéméndy

Truncando o problema de autovalor algébrico da Eg. (4.20.a) em uma ordem
finita M, passa a ser possivel o emprego de rotinas confiaveis disponiveis em softwares
comerciais para a obtencdo dos autovalores e dos autovetores. A férmula inversa da Eq.

(4.19.b) é entdo utilizada para obter as autofuncdes requeridas, goi(y), a partir dos

resultados da solucdo das Eqgs. (4.20.a-d). Para os célculos do presente trabalho, a
plataforma Mathematica v. 10.4 (WOLFRAM, 2016) foi utilizada tanto para a tarefa
numerica de solucionar o problema de autovalor algébrico, quanto para a computagdo

simbdlica das integrais das Eqgs. (4.20.¢,f).
4.1.1.4. Problema transformado

O passo final na metodologia de transformacao integral consiste em operar tanto
as equagdes governantes quanto as condi¢cfes de contorno remanescentes com as
integracdes com kernels apropriados. A proposta para o vetor velocidade da Eq. (4.10) é
capaz de satisfazer identicamente a equagdo da continuidade filtrada da Eq. (4.9.a).
Logo, a transformada integral deve ser empregada apenas na equagéo de conservagao do
momento linear, isto é, Eq. (4.9.b).

Seja dV um volume infinitesimal com contorno 6V consistindo em toda a

secdo transversal do canal ilustrado na Figura 4-1 e com um comprimento infinitesimal

dx. Aplicando IdV(Vx®i)-_du na Eq. (4.9.b) e usando a identidade vetorial a

sequir,
[, (Vxb)-cdo=[ (bxc)-nds+[ b-(Vxc)dv (4.21)
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em que b e ¢ sdo campos vetoriais classe C, tem-se que,

[, .{w[p(a.v)a]+V><[p(a.v)uf]+V><[p(uf v)a]+

4 (4.22)
+Vx[ }——Vx ,uVL])]+ReDaV><[7/O]}dU:O

Note o desaparecimento do termo relativo ao gradiente de pressdo na Eq. (4.22).
O uso de um kernel conveniente para a transformacéo integral elimina automaticamente
0 termo que inclui a pressdo ao impor um operador rotacional ao gradiente de pressao.
A auséncia de qualquer termo relacionado a pressao permite evitar a proposi¢do de uma
expansdo em autofuncdes para o campo de pressdo, simplificando a solucdo do
problema de escoamento.

Comecando com a Eq. (4.22), expandindo cada termo sob o sistema de
coordenadas Cartesiano da Figura 4-1, e empregando a Eq. (4.10) com a expresséo da

Eq. (4.13) substituida nela, tem-se que:

- Para os termos inerciais:

LV(I)i .{vx[p(a.v)a]}duzii{pﬁjk — ¢k Ijk¢ C:j_¢xk+

k=1 j=1

d 2¢7 - d{z 95— d 35 (4238.)
i do . d o
+Ci dx2J dxk + Dy dxJ dxzk * B dx3J }de
com coeficientes integrais dados por,
1 d¢ do; d@
Ay :J: p -2 77 P g
1ody dy dy
_I dg d i d
dy d
o do; . .. d@,
ik —fl(/?cﬂid—y(ﬂk —p(picojw dy (4.23.b-1)
1 dg; |
Dy = PP W(Dkdy
. . do
i =~ p¢i¢jdi;/kdy
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- Para os termos inerciais envolvendo o filtro:

IdVQi -{Vx[p(t]-v uf]+V><

[ dg . dg,
> G”d_+ H, ——- wdx
x®

=1

com coeficientes integrais dados por,

g do;  du; dg .
G, 1_ L2565 |d
w dy dy pdy dygo‘} d

H; :_Llpuf@i(bjdy

W@ ~{Vx[p(uf -V)Uf}}dl):()

- Para os termos viscosos e dissipativos:

4 R Yoo

—| ®,-Vx| V- (uVl)-——0|dv=

Re Jav x[ (ﬂ ) Da } v
E3 d? ¢ d4¢7.

e {‘W g T dx“J}WdX

com coeficientes integrais dados por,
,— -y
- — d
I [ dy dy Da(p'(p’} d

I :J-l P d? d (”J & d 7 d(pJ dy
ool T gy? dy dy Da dy

Ry = [, sy

em que w ¢ a largura do volume infinitesimal dV na direcdo z.

(4.24.3)

(4.24.b,C)

(4.25)

(4.26.9)

(4.26.5,d)

Os coeficientes das Eqgs. (4.26.c,d) podem ser ainda mais simplificados usando

as propriedades do problema de autovalor. Substituindo o lado direito da Eq. (4.12.a) e

usando a propriedade da ortogonalidade da Eq. (4.14), os coeficientes se tornam:

J = 445..

U] U]

R. =9,

ij ij

(4.27.a,b)
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Reunindo as Egs. (4.23.a), (4.24.a) e (4.26.a) de acordo com a Eq. (4.22), o
seguinte problema transformado é obtido:

o o dé.
—%ZZ“V%@”M¢ 26,44, 4.28)

As condi¢des de contorno nos extremos longitudinais do dominio sob estudo
devem ser transformadas de uma maneira um pouco diferente. Seja f(y) a funcao

representando o escoamento na entrada do canal, conforme ilustrado na Figura 4-1.
Assumindo que a linearidade do operador rotacional é valida para a equacédo (4.10), o
seguinte deve ser verdade:

Vx{iﬁ(x)@i(y)}z[f (y)-u,(y) O OT , emx=0

i=1

v{ij(x)q(y)}[o 0 0] emx=x,

(4.29.3,b)

em que x, ¢ a razdo entre o comprimento do canal L e h.

Seja a o campo vetorial sobre o qual o rotacional é aplicado nas Egs. (4.29.a,b).
Gracas a Eq. (4.13), a Unica componente ndo-nula de a é aquela na direcdo z.
Expandindo o rotacional com o sistema de coordenadas Cartesiano da Figura 4-1, tem-

se que:

oa
oy~ )-ui(y). x=0
(4.30.3,b)
oa,
=0, X=X,
oy
~®: 0, x=0
ox (4.30.c,d)
oa,
- =0, X=X,
OX

55



sendo a, a componente do vetor a na dire¢éo z.

Operando as Egs. (4.30.a,b) com I_yl_dy’ e usando a condigéo de contorno para

a autofuncdo em y =-1 das Eqgs. (4.12.b,c),

2, (0.y)=[\[f(y)-u, (y)]ay (4.3La,b)
a,(x,,y)=0

Com a substituicdo da série infinita que definiu o vetor a inicialmente nas Egs.

(4.30.c,d) e (4.31.a,b), segue que:

S a0, ()-[0 0 [{t(y)-u (v)}ey]

i=1

>4 (0)@,(y)=0

- (4.32.a-d)
;T(XO)(DI(y):o

S (%)@, (y)=0

Operando as Egs. (4.32.a-d) com j_ll,u(y)(l)j (y)-__dy e utilizando a
propriedade de ortogonalidade, Eq. (4.14), as condi¢des de contorno transformadas se

tornam,

L f(
0)=0 (4.33.a-d)

4.1.1.5. Procedimento de solucao

Devido a impossibilidade de resolver os sistemas infinitos de Egs. (4.20.a) e
(4.28), ambos deverdo ser truncados. Os numeros de termos nos dois sistemas sdo

governados diretamente por quantos termos sdo incluidos nos somatorios das EQs.
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(4.10) e (4.19.b). Neste trabalho, as ordens de truncamento sdéo N e M para 0s
somatarios das Egs. (4.10) e (4.19.b), respectivamente. Estas ordens de truncamento séo
0s Unicos parametros a serem monitorados para avaliar a convergéncia da solucéo final.

Antes de proceder com a solucdo do problema transformado, as integracdes
apresentadas nas Eqs. (4.23.b-f), (4.24.b,c), (4.26.b) e (4.33.a) foram determinadas
analiticamente. A substituicdo da formula inversa da Eg. (4.19.b) nas férmulas de
integracdo e o rearranjo dos resultados permite que as integragdes sejam realizadas com
as autofuncdes auxiliares mais simples da Eq. (4.16). Estas operacdes foram feitas
usando rotinas de computacdo simbolica disponiveis no software comercial
Mathematica v. 10.4 (WOLFRAM, 2016).

Uma vez que os valores numéricos para os coeficientes do problema
transformado e para a condi¢cdo de contorno foram calculados, o sistema de equacgdes
diferenciais ordinarias foi resolvido usando uma rotina dedicada a solucéo de problemas
de valor de contorno baseada no algoritmo PASVA3 (PEREYRA, 1979). Tal rotina
também foi programada em ambiente Mathematica, permitindo uma integragdo total em
um Unico codigo misto simbolico-numérico. Contudo, o algoritmo PASVA3 requer um
pré-tratamento do sistema, uma vez que a rotina foi desenvolvida para lidar apenas com
equacOes diferenciais de primeira ordem (PEREYRA, 1979). Uma nova defini¢do de
variaveis dependentes, descrita em detalhes por PEREZ-GUERRERO & COTTA
(1992) e PEREZ-GUERRERO & COTTA (1995), também foi empregada neste
trabalho. No processo, o sistema NxN da Eg. (4.28) se torna um sistema (4N)x(4N) de
equacdes diferenciais ordinarias. Uma tolerancia de 10 foi estabelecida como critério
de parada para a rotina baseada no algoritmo PASVA3 em todos 0s casos rodados.

O comprimento adimensional adotado para o canal, levando em consideracao o
comprimento de desenvolvimento hidrodindmico para situaces semelhantes e uma

analise feita a posteriori, segue a relagéo abaixo:

X, = 0,053Re (4.34)

A Eq. (4.34) se mostrou adequada para satisfazer a condi¢édo de contorno de
velocidade invariavel com a direcdo longitudinal na saida, como serd mostrado nas
secOes 4.1.2.2e4.1.2.3.
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4.1.1.6. Casos-testes

A metodologia de solugdo por transformacdo integral foi testada de duas
maneiras diferentes. A primeira é focada na investigacdo da robustez do método com a
variacdo do numero de Reynolds. Em um segundo momento, a influéncia do niamero de
Darcy é avaliada para um numero de Reynolds fixo. Todos os outros pardmetros
relevantes permaneceram constantes ao longo dos casos teste. A Tabela 4-1 resume o0s
parametros usados e também define as diferentes combinac6es de nimeros de Reynolds

e Darcy.

Tabela 4-1. Valores dos parametros e defini¢cdo dos casos teste.

Parametro Valor
& 0,8
w 0,5

p

Caso-teste  Reynolds Darcy

1 50 0,02
2 150 0,02
3 300 0,02
4 50 0,002
5 50 0,2

4.1.2.Resultados e Discussao

4.1.2.1. Problema de autovalor

Antes de proceder com a solugdo das equacOes governantes do escoamento, a
base para a expansao da Eg. (4.10) deve ser analisada. Portanto, uma cuidadosa analise
da convergéncia foi realizada a priori para 0s casos-teste considerados, através do
aumento da ordem de truncamento M, até que néo haja variacdo do autovalor na terceira
casa decimal entre trés iteracbes em sequéncia. Analisando o problema de autovalor das
Egs. (4.12.a-g), 0 Unico parametro a variar ao longo dos casos-teste € o nimero de
Darcy. Entdo, a convergéncia do problema de autovalor é primeiramente demonstrada

para todos os trés nimeros de Darcy usados nos célculos e definidos na Tabela 4-1.
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A convergéncia grafica com o aumento da ordem de truncamento M foi
investigada para o caso mais critico (Da = 0,002). A Figura 4-2 ilustra como a 182
autofuncdo se comporta, ordenada em ordem crescente de autovalores, & medida que a
ordem de truncamento é elevada. Claramente, nenhuma diferenca distinguivel na escala
gréfica esta presente para ordens de truncamento maiores que M = 21.

Para avaliar a convergéncia do problema de autovalor em maiores detalhes, a
Tabela 4-2 apresenta os valores numéricos do 18° autovalor para todos os trés diferentes
numeros de Darcy. A escolha da 18?2 autofuncdo é baseada na suposicdo de que ela é a
de convergéncia mais critica entre as autofuncdes efetivamente usadas para convergir o
vetor velocidade, como serd discutido nas se¢Bes 4.1.2.2 e 4.1.2.3. Convergéncia de
cinco digitos significativos foi atingida com ordens de truncamento menores que 42.
Valores menores para M sdo suficientes para obter uma convergéncia similar a medida
qgue o numero de Darcy cresce. A maxima ordem de truncamento calculada para cada
namero de Darcy é utilizada para obter as autofuncdes e o0s autovalores necessarios para

0 problema transformado das equacGes governantes do escoamento.

+—t—t+ M=18 [—F—FF1 M=24
G—o—< M=21 A~—4—4A M=42

-2 i i i |

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
y

Figura 4-2. Convergéncia da 182 autofungdo com ordem de truncamento crescente
(LISBOA & COTTA, 2018a). Variagédo da 182 autofuncdo com a coordenada transversal para
quatro diferentes ordens de truncamento: (a) M = 18; (b) M = 21; (c) M = 24; (d) M = 42.
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Tabela 4-2. Convergéncia do 18° autovalor. Trés nimeros de Darcy diferentes séo
considerados: (a) Da = 0,002; (b) Da =0,02; (c) Da=0,2.

Da=0,002 Da=0,02 Da=0,2
M=24 58,144 57,424 57,349
M =27 58,142 57,423 57,348
M=30 58,141 57,423 57,348
M =33 58,140 57,422 57,348
M =36 58,140 57,422 57,348
M =39 58,139 57,422 -
M=42 58,139 - -

4.1.2.2. Desenvolvimento hidrodinamico para diferentes nimeros de Reynolds

Uma vez que a convergéncia das autofuncdes foi verificada, pode-se proceder
para a solucdo do problema transformado do escoamento ao longo do canal
parcialmente ocupado por meio poroso, e para a analise de convergéncia da expansao
em autofuncdes da Eq. (4.10). Com o valor fixo de M = 39 (ver Tabela 4-2) e para um
namero de Darcy de 0,02, a convergéncia da solucdo do vetor velocidade é entdo
analisada em funcdo da ordem de truncamento N. O comportamento da componente
longitudinal do vetor velocidade na linha central do canal, com a ordem de truncamento
N crescente, é agora analisado para todos os trés nimeros de Reynolds definidos na
Tabela 4-1. Os resultados séo apresentados para posi¢Oes longitudinais selecionadas na
Tabela 4-3. Uma convergéncia satisfatéria com trés digitos significativos foi atingida
em todos os casos para N < 18, o que é comparavel com as taxas de convergéncia
obtidas para o problema de escoamento livre entre placas paralelas com uma
metodologia similar (PEREZ-GUERRERO & COTTA, 1995). A componente
longitudinal do vetor velocidade converge mais rapidamente em posi¢Ges mais afastadas
da entrada. Este fato ressalta a importancia do filtro proposto, uma vez que o vetor
velocidade tende assintoticamente para o perfil de velocidades completamente
desenvolvido a medida que x cresce.

Para verificar o critério de truncamento do comprimento do canal usando a Eq.
(4.34), resultados considerando um canal com o dobro do tamanho obtido com aquela
expressdo também sdo incluidos na Tabela 4-3. Estes resultados foram obtidos para a

maior ordem de truncamento N usada para 0 mesmo caso. A concordancia € perfeita
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dentro da precisdo mostrada, indicando invariancia com o comprimento do canal além

do ponto estabelecido pela Eq. (4.34).

Tabela 4-3. Convergéncia da componente longitudinal do vetor velocidade na linha central

do canal (y =0) em fun¢do do niUmero de Reynolds para posi¢oes longitudinais

selecionadas. Trés casos teste mostrados: (a) Re =50 e Da = 0,02; (b) Re = 150 e Da = 0,02; (c)
Re =300 e Da = 0,02. Valores para um canal duas vezes mais longo também sdo incluidos para

a verificacdo da condicao de saida empregada. Resultados obtidos com 0 COMSOL

Multiphysics (Burlington, MA, EUA) sé&o mostrados para comparagao com os resultados da

transformada integral.

()

x=0,1 x=0,2 x=04 x=06 x=0,8

z Z2 Z =z = =
R L TR TR
h R © o w

18
2X

0

COMSOL

(b)

3
6
9

12
15

N

N

N
N
N

2X

0

COMSOL

(©)

3
6
)

12

N
N
N
N
N =15

2X

0

COMSOL

0,927 0,982 1,045 1,061 1,061
1,020 1,028 1,064 1,064 1,062
1,016 1,024 1,053 1,064 1,062
1,005 1,023 1,063 1,064 1,062
1,006 1,023 1,054 1,064 1,062
1,008 1,023 1,064 1,064 1,062
1,008 1,023 1,054 1,064 1,062
1,007 1,024 1,055 1,065 1,064
x=03 x=06 x=12 x=18 x=24
0,967 1,009 1,031 1,039 1,044
1,013 1,019 1,032 1,040 1,044
1,007 1,017 1,031 1,039 1,044
1,007 1,018 1,031 1,039 1,044
1,007 1,018 1,031 1,039 1,044
1,007 1,018 1,031 1,039 1,044
1,007 1,019 1,032 1,040 1,045
x=06 x=12 x=24 x=36 x=48
0,965 0,990 1,020 1,036 1,043
0,996 0,995 1,020 1,036 1,043
0,990 0,992 1,019 1,035 1,043
0,990 0,992 1,019 1,035 1,043
0,990 0,992 1,019 1,036 1,043
0,990 0,992 1,019 1,036 1,043
0,991 0,993 1,019 1,035 1,043

61



Para realizar uma co-verificacdo, resultados de uma andlise de elementos finitos
obtidos com o software comercial COMSOL Multiphysics (Burlington, MA, EUA)
também sdo apresentados na Tabela 4-3. A concordancia entre os resultados advindos
da transformacao integral e aqueles obtidos com FEA ¢é quase perfeita, com um desvio
relativo nunca maior que ~0,2% para todas as posi¢6es longitudinais selecionadas.

A Figura 4-3 ilustra em um grafico semi-logaritmico a evolucdo da componente
longitudinal do vetor velocidade com a coordenada longitudinal modificada mostrada a

sequir:

. X

X =— 4.35
4Re ( )

A principal razdo para a definicdo da Eq. (4.35) foi 0 aumento do comprimento

de desenvolvimento com o nimero de Reynolds. Com a introducdo de x*, todos os

fendmenos relevantes podem ser colocados em um dnico intervalo, facilitando a anélise.

1.08
1.06
1.04 —
= -
1.02 —— Re =50
] —— Re =150
Re =300
1 7 ® e ® FEA-Re=50
H ® ® FEA-Re=150
T A 4 4 FEA-Re =300
0.98 lllll T L) lllllll
0.001 0.01
X+

Figura 4-3. Evolucdo da componente longitudinal do vetor velocidade ao longo de x*
(LISBOA & COTTA, 2018a). Comparacao entre os resultados da transformada integral e FEA
para a variagdo da componente longitudinal do vetor velocidade na linha central do canal (

y =0) para trés nimeros de Reynolds diferentes (Re = 50, 150 e 300) e nimero de Darcy igual

a0,02.

Resultados tanto para a solugcdo com transformada integral quanto para os
obtidos através de FEA sdo mostrados na Figura 4-3. A aderéncia entre os resultados

das duas metodologias para toda a faixa de posi¢des longitudinais e nimeros de
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Reynolds estudados prové verificacdo adicional da presente implementacdo, enquanto
também demonstra o potencial da GITT no estabelecimento de resultados de referéncia.

A componente longitudinal da velocidade na linha central do canal apresenta um
vale para 0 maior nimero de Reynolds estudado (Re = 300). A maior energia do
escoamento em Reynolds maiores permite a penetracdo do fluido no meio poroso de
maneira mais efetiva nos estagios iniciais do desenvolvimento ao longo do canal,
consequentemente diminuindo a componente longitudinal de velocidade na linha central
do canal. O inverso ocorre para 0 menor numero de Reynolds estudado (Re = 50),

enguanto um comportamento de certa forma neutro pode ser observado para o caso com
nimero de Reynolds igual a 150. A medida que x* cresce, as trés curvas tendem a

colapsar, em acordo com o completo desenvolvimento do escoamento. O valor de x* no
qual todas as curvas se fundem foi identificado como sendo ~0,013. Este valor foi
considerado no desenvolvimento da Eq. (4.34) a partir de uma analise a posteriori, com

0 intuito de minimizar o custo computacional.

4.1.2.3. Desenvolvimento hidrodinamico para diferentes nimeros de Darcy

O comportamento da convergéncia da expansdo em autofuncdes da Eg. (4.10)
também foi investigado para diferentes nimeros de Darcy. Resultados para a
componente longitudinal do vetor velocidade na linha central do canal para um nimero
de Reynolds igual a 50 séo apresentados na Tabela 4-4 para cinco diferentes posigdes
longitudinais. Convergéncia com pelo menos trés digitos significativos pode ser
observada para ordens de truncamento N menores que 18, de maneira similar ao
comportamento mostrado na Tabela 4-3. A convergéncia para o caso com numero de
Darcy igual a 0,02 j& foi contemplada pela Tabela 4-3. A mesma melhoria da
convergéncia com o crescimento da coordenada longitudinal pode ser observada, com a
solugéo filtro capturando analiticamente uma parcela significativa do escoamento.

Resultados para um canal com o dobro do comprimento também estéo presentes
na Tabela 4-4. A maior ordem de truncamento N usada para cada caso foi utilizada
também para a averiguacdo do comprimento do canal. A concordancia é perfeita para
todos os digitos mostrados, corroborando a adequacdo do truncamento do canal pela

expressao da Eq. (4.34).
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Comparacdo com os resultados obtidos com o software comercial COMSOL
Multiphysics (Burlington, MA, EUA), também presentes na Tabela 4-4, levam a mesma
concluséo sobre a adequacéo da abordagem de transformada integral para a obtencdo de
resultados de referéncia confiaveis para a verificacdo de codigos mais gerais. Uma vez
mais, os desvios relativos entre FEA e a abordagem hibrida numérica-analitica

empregada fica abaixo de ~0,2%.

Tabela 4-4. Convergéncia da componente longitudinal do vetor velocidade na linha central
do canal (y =0) em fun¢do do niumero de Darcy para posi¢des longitudinais selecionadas

e nimero de Reynolds igual a 50. Dois casos teste mostrados: (a) Re = 50 e Da = 0,002; (b) Re
=50 e Da = 0,2. Valores para um canal duas vezes mais longo também sdo incluidos para a
verificacdo da condicdo de saida empregada. Resultados obtidos com 0 COMSOL Multiphysics
(Burlington, MA, EUA) sdo mostrados para comparagéo com os resultados da transformada
integral.

(@) x=01 x=02 x=04 x=06 x=0,8

N=3 0,984 1,045 1,182 1,272 1,317
N=6 1,009 1,065 1,187 1,273 1,317
N=9 1,027 1,067 1,186 1,273 1,317
N=12 1,018 1,066 1,186 1,273 1,317
N=15 1,017 1066 1,186 1,273 1,317
N=18 1,019 1066 1,187 1,273 1,317

2X 1,019 1,066 1,187 1,273 1,317

0

COMSOL 1,019 1,067 1,187 1,274 1,319
() x=01 x=02 x=04 x=06 x=0,8

N=3 0,925 0,968 0,991 0,963 0,924
N=6 1,020 1,013 0,999 0966 0,926
N=9 1,012 1,008 0,999 0966 0,926
N=12 1,000 1,007 0999 0966 0,926
N=15 1,001 1,007 0,999 0966 0,926
N=18 1,008 1,007 1000 0,967 0,926

2X, 1,003 1,007 1,000 0,967 0,926
COMSOL 1,003 1,008 1,001 0968 0,928
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Os perfis da componente longitudinal de velocidade ao longo da direcdo
transversal, para um nimero de Reynolds igual a 50, sdo mostrados na Figura 4-4.
Quatro diferentes posi¢des longitudinais foram estudadas para trés diferentes nimeros
de Darcy. A aderéncia na escala grafica com os resultados de FEA obtidos com o
COMSOL (Burlington, MA, EUA) é perfeita, contribuindo ainda mais para o esforco de
co-verificagdo. A medida que a coordenada longitudinal cresce, os efeitos dos diferentes
nameros de Darcy se tornam mais evidentes. Como esperado, para 0 maior nimero de
Darcy, mais fluido penetra e flui através do meio poroso. Claramente, a continuidade do
vetor velocidade € respeitada com a formulacdo em dominio Unico. A continuidade
tanto da componente normal quanto tangencial de tensdo é mais dificil de ser
identificada, baseado somente nos graficos da Figura 4-4. Com ndmeros de Darcy
crescentes, uma clara tendéncia em direcdo ao perfil parabdlico de velocidade tipico do
escoamento de Poiseuille entre placas paralelas pode ser observada, principalmente, na
Figura 4-4d. Tal comportamento é esperado, uma vez que, com o nimero de Darcy
tendendo a infinito, a condi¢do de fluido livre e o correspondente perfil parabolico
completamente desenvolvido sdo recuperados.

Resultados para a componente transversal da velocidade ao longo da coordenada
y sdo apresentados na Figura 4-5, para as mesmas quatro posi¢cdes longitudinais e trés
nameros de Darcy diferentes (Da = 0,002, 0,02 e 0,2). Mais uma vez, resultados do
COMSOL Multiphysics (Burlington, MA, EUA) estdo em perfeita concordancia com
aqueles obtidos pela transformada integral aqui proposta. A tendéncia de maior
penetracdo N0 meio poroso para maiores nimeros de Darcy pode novamente ser
observada ao analisar os perfis da componente transversal da velocidade. Para Da =
0,002, a velocidade transversal se mantém majoritariamente na regido negativa,
consistente com um fluxo em direcdo a linha central do canal de uma camada limite em
desenvolvimento. Em outras palavras, com a diminui¢cdo do nimero de Darcy, 0 meio
poroso se comporta cada vez mais como uma parede impermeavel. O comportamento
inverso € mostrado pelo outro extremo entre os nimeros de Darcy simulados. Nos
resultados para Da = 0,2, a velocidade transversal sempre se mantém positiva (em
direcdo a parede), indicando baixa resisténcia ao escoamento na interface entre o fluido
livre € 0 meio poroso. Para o numero de Darcy intermediario, um regime de certa forma
misto pode ser observado, com os valores da velocidade transversal majoritariamente
positivos, mas mostrando valores negativos nos estagios iniciais do desenvolvimento

hidrodinamico.
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0O 02 04 06 08 1
y

0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1
y y

Da=0.2 Da=0.002 H B B FEA-Da=0.02
Da=002® ® @ FEA-Da=024 Ao A FEA-Da=0.002

Figura 4-4. Perfis da componente longitudinal do vetor velocidade para Re =50 (LISBOA
& COTTA, 2018a). Variacao da componente longitudinal do vetor velocidade com a dire¢éo
transversal para trés diferentes nimeros de Darcy. Quatro posi¢des longitudinais sdo mostradas:
(@x=0,2;(b)x=0,4; (c)x=0,6; (d) x=0,8.
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Figura 4-5. Perfis da componente transversal do vetor velocidade para Re = 50 (LISBOA
& COTTA, 2018a). Variacdo da componente transversal do vetor velocidade com a dire¢do
transversal para trés diferentes nimeros de Darcy. Quatro posi¢des longitudinais sdo mostradas:

@) x=0,2; (b)x=0,4; (c) x=0,6; (d) x=0,8.

67



4.2. Método de Solucéo das Equactes de Navier-Stokes em um Canal Corrugado

Nesta secdo o método de transformada integral serd empregado na solugédo das
equacOes de Navier-Stokes em geometrias irregulares para uma situacdo fisica na qual
um fluido escoa entre placas corrugadas paralelas e simétricas. Tal geometria é
compativel com uma estratégia para 0 aumento da razdo &rea-volume em RFBs sem

membrana empregando eletrodos sélidos em configuracédo flow-by.

4.2.1. Formulacao e Metodologia de Solu¢do

4.2.1.1. Modelo do escoamento

!:

Figura 4-6. Representagdo esquematica de um canal de placas corrugadas simétricas.
Condicéo de entrada e sistema de coordenadas também s&o indicados.

A Figura 4-6 mostra uma representacdo esquematica do canal de placas
corrugadas que sera o tema de analise desta secdo. Um sistema de coordenadas
Cartesiano € incluido na linha central no inicio do canal. O escoamento completamente
desenvolvido imposto na entrada também é ilustrado. O canal conta com duas se¢fes de
placas paralelas a montante e a jusante com uma secdo central com corrugacao senoidal.
A transicdo geométrica entre as secOes reta e corrugada é feita de maneira suave, e a
parte senoidal tem altura limitada pela altura das zonas retas, ou seja, altura maxima
igual a 2h. Ademais, ao longo dos desenvolvimentos deste trabalho, cinco periodos
completos de uma sendide serdo usados na construcdo da geometria das paredes
superior e inferior, sendo essas simétricas entre si. Dessa forma, a fungéo que representa

a interface entre a parede superior da Figura 4-6 e o fluido é dada por:
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v, (x) = 1+%[cos(27zfc(x—x1))—l],x1£x£x2 (4.36)

1, X< X oux>Xx,

em que x € a coordenada horizontal adimensional x=x"/h, « ¢é a amplitude
adimensional da corrugacéo senoidal, f. é a frequéncia da corrugagdo senoidal, x, é a
coordenada horizontal adimensional que marca o inicio da zona corrugada e x, é a

coordenada horizontal adimensional que marca o fim da zona corrugada. Por simetria, a

funcdo que gera a interface entre a parede inferior da Figura 4-6 e o fluido é dada por:

(04
3, (X) =y, (X) = —1—E[cos(27rfc(x—x1))—1], X < X< X, (4.37)

-1, X< X oux>Xx,

Os parametros introduzidos nas Eqgs. (4.36) e (4.37) sdao mantidos constantes em

todos os casos analisados neste trabalho, com excessédo da amplitude da corrugacao.

Seja x, arazdo entre o comprimento do canal e metade da altura deste (L'/h), a Tabela

4-5 resume os valores empregados para cada uma das variaveis pertinentes de acordo

com o estabelecido previamente a partir da Figura 4-6.

Tabela 4-5. Par@metros para a construcao das interfaces entre as paredes corrugadas e o
fluido.

Variavel Valor

f, 1
X 15
X, 6,5
X, 8

As equagdes da continuidade e de Navier-Stokes para um escoamento
incompressivel com propriedades constantes em regime permanente sdo adequadas para
modelar a situagdo fisica em questdo. Adicionalmente, no ambito de micro-RFBs, é

assumido regime laminar para o escoamento, em virtude das dimensdes reduzidas e do
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baixo numero de Reynolds tipicamente associado a elas. O modelo diferencial parcial

adequado, em sua forma vetorial, é apresentado abaixo:

V-u=0 (4.38.2)
(u-V)u:—Vp+%V2u (4.38.b)

em que u e o vetor velocidade adimensional, V é o operador nabla adimensional, p é

0 campo de pressdo adimensional e Re é o nUmero de Reynolds.
As quantidades adimensionais sdo obtidas a partir de seus equivalentes

dimensionais da seguinte maneira:

uzu_; V=hV';p= P = Re=4p0—u°h (4.39.a-d)
Ug Polo Ho

sendo u” o vetor velocidade, u, a componente longitudinal da velocidade na entrada,

V" o operador nabla, p, a massa especifica do fluido, p* o campo de presséo e x, a

viscosidade dinamica do fluido.

Para completar o processo de modelagem, as condicdes de contorno adequadas
devem ser determinadas. Na entrada, um perfil de velocidades completamente
desenvolvido é imposto, supondo que 0 comprimento necessario para O
desenvolvimento hidrodindmico é muito pequeno com o0s baixos nimeros de Reynolds
envolvidos. Nas paredes, condicdes de nao-deslizamento e ndo-penetrabilidade séo
impostas. Para a saida, opta-se pela imposicao de invariancia longitudinal da vorticidade
e componente transversal do vetor velocidade nula, conforme proposto anteriormente na
literatura (QUARTAPELLE & NAPOLITANO, 1984; PEREZ-GUERRERO et al.,
2000; SILVA et al., 2011). Tais condigfes de contorno podem ser traduzidas

matematicamente como segue:

u(O,y):[uf(O,y) 0 O]T;v(xo,y):g{%—%ul_xozo (4.40.a,b)
u(x ¥, (x))=u(xy,(x))=0 (4.40.c,d)
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em que u, é a componente longitudinal da solucdo filtro (ver se¢do 4.2.1.2), u é a

componente longitudinal do vetor velocidade adimensional e v € a componente

transversal do vetor velocidade adimensional.

4.2.1.2. Solucéo filtro

Conforme j& fora descrito na se¢do 4.1.1.2, ha grande beneficio em termos de
convergéncia com o emprego de filtros que extraem analiticamente informacdes fisicas
conhecidas a priori do modelo diferencial parcial sendo resolvido por transformacéo
integral (COTTA, 1993; 1998; COTTA & MIKHAILOV, 1997; COTTA et al., 2016).
Para a analise do escoamento em um canal bidimensional corrugado, uma simplificagdo
para um campo de velocidades quasi-desenvolvido é proposta como filtro. Em outras
palavras, os efeitos inerciais e de difusdo de quantidade de movimento na direcao
longitudinal sdo negligenciados, dando origem a um problema de Poiseuille
(POISEUILLE, 1844; WHITE, 2006) para cada secdo transversal do canal. Esta
estratégia ja foi empregada com sucesso em outras aplicacGes semelhantes da GITT
(PEREZ-GUERRERO et al., 2000; SILVA et al., 2011). O modelo matematico obtido a
partir da Eq. (4.38.b) com as simplificacdes mencionadas, bem como com a condicdo de

conservacao da massa, € tal que:

a;;; —%% =0 (4.41.3)
com condicGes de contorno dadas por,
U (% ¥,(X))=0; u (X, y,(x))=0 (4.41.b,c)
e principio da conservacdo da massa dado por,
jyyj((xj)uf (y)dy =2 (4.41.d)

em que p, € o campo de presséo adimensional para o escoamento quasi-desenvolvido.

Resolvendo a Eq. (4.41.a) e empregando a condigdo de conservacdo da massa

que passa pela entrada do canal para a determinacéo do gradiente de pressao, temos que:

U, (X = 3 — y2 .
() zyz(x{l y2<x>2} 2
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sendo que a identidade y,(x)=-y,(x) foi usada para uma maior simplicidade da

expressao.

E importante notar que, para que seja possivel conservar massa e cumprir com a
Eqg. (4.38.a), a componente transversal do vetor velocidade deve ser ndo nula. Uma
expressao para esta componente pode ser facilmente obtida por integragcdo, ao impor a

equacéo da continuidade da seguinte forma:

_ ou, 3 3y2'(x) B y2
Ve (% y)= J.yl(x) OX dy = 2y2(x)2 y{l yz(X)z} (443)

O vetor velocidade €, entdo, decomposto em duas partes, sendo uma
correspondente a solucédo filtro obtida e outra que efetivamente serd encontrada pelo

método de transformac&o integral. Matematicamente,

u(x,y)=u; (xy)+0(xy) (4.44.9)

sendo,

ue (% y)=[u; (xy) v (xy) OT (4.44.b)

Finalmente, ao substituir a Eq. (4.44.a) nas Egs. (4.38.a) e (4.38.b), e lembrando
que a solugéo filtro cumpre a equacdo da continuidade, temos as equacOes de Navier-
Stokes filtradas a sequir:

V-0=0 (4.45.2)

(0-V)a+(0-V)u, +(u, -V)a+(u,-V)u, =—Vp+Riev20 +Riev2uf (4.45.b)

4.2.1.3. Problema de autovalor

Adotando a mesma estratégia utilizada na segdo 4.1.1.3 para um canal
parcialmente ocupado por meios porosos, o vetor velocidade é aqui decomposto em um
escoamento base — solucdo filtro — somado a um numero infinito de vortices

perturbando-o. Portanto,
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0(x,y)= 29 x4, ()@ (x,y)] (4.46)

Note que, diferente do que ¢ mostrado na Eq. (4.10), o vetor @, varia com as

duas varidveis independentes. Esta dependéncia estd de acordo com a estratégia de
aplicar a transformacdo integral em apenas uma das direcbes — no caso na direcéo
vertical y —, 0 que obriga que a autofuncéo vetorial varie entre cada se¢do transversal
de modo a cumprir as condi¢cdes de contorno apropriadas (PEREZ-GUERRERO et al.,
2000; SPHAIER & COTTA, 2000).

Para problemas bidimensionais, mais uma vez a autofungdo vetorial @, tem

apenas a componente na direcdo z ndo nula. Portanto, de maneira semelhante a Eq.
(4.13),

@ (x,y)=[0 0 @(x y)]T (4.47)

Um problema de autovalor apropriado para a solucdo das equacdes de Navier-
Stokes em geometrias irregulares ja foi reportado na literatura (PEREZ-GUERRERO et
al., 2000; SILVA et al., 2011) e este é reproduzido abaixo:

84%

YR (x) @ (xy) (4.48.)
com condicGes de contorno e normalizacdo dadas por,
o,
?, x,y(x) =0, — =0
( ' ) an y=y1(x)
o,
o (% ¥, (%)) =0; a—(”' =0 (4.48.b-g)
n y=Y2(x)
_® (X, Y)

~ 2(%)
#(%y) N 0= Vo (x,y) dy

N. (x

1

A autofuncdo vetorial com a solucdo da Eqg. (4.48.a) exibe a seguinte

propriedade da ortogonalidade:
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J "o (x,y)-®, (x,y)dy =5, (4.49)

JARY)

Empregando uma mudanca de varidvel tal que nzy/yz(x) e a identidade

yl(X) ==Y, (X) , temos que:

‘;4_77‘@ [4(x)y,()] @ () (450.a)
com condicBes de contorno dadas por,
(-1)=0; ‘(’j—‘; ~0
i (. (4.50.b-e)
?(1)=0; EM:O

As Egs. (4.50.a-e) admitem duas solucBes analiticas: uma funcdo par e outra
impar. Na presente situacdo fisica, em virtude da simetria do campo de velocidades,
apenas a funcdo impar é relevante para a solucdo das equacdes de Navier-Stokes. Seja

A =2 (X)Y,(x), tal solugdo é mostrada abaixo:

¢ (1)=— - (4.51)

sendo que os autovalores sdo obtidos numericamente a partir da seguinte equacdo

transcendental,

tan(i,):tanh(}i,) (4.52)

Finalmente, substituindo as defini¢des para 7 e ii introduzidas anteriormente, e

normalizando a autofuncéo, temos que a autofungdo normalizada a ser usada como base

para a expansdo do vetor velocidades em um canal corrugado ¢é dada por:
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sin(4(x)y B y
J2%, () [ sin (& (X),(x)) sinh(4(x)y, (x))

@ (x.y)= (4.53)

4.2.1.4. Problema transformado

A definicdo do vetor velocidade como na Eg. (4.46) e o fato de a solucao filtro
expressa pela Eq. (4.44.b) ser solenoidal fazem com que a equagdo da continuidade seja
automaticamente satisfeita. Portanto, o processo de transformacéo integral € focado na
solucdo das equacdes de Navier-Stokes em sua forma filtrada, como mostrado na Eq.
(4.45.b). Seja dV um volume infinitesimal que compreende toda a secéo transversal do

canal da Figura 4-6 e tem um comprimento infinitesimal dx. Seguindo um

procedimento semelhante ao empregado na secédo 4.1.1.4, o operador LV (Vx(I)i )-_du

na Eqg. (4.45.b) e a identidade vetorial da Eq. (4.21) sdo aplicados, resultando, apos a

substituicdo das equacOes de Navier-Stokes para eliminar a integral de superficie, em,

I @ - {Vx[ 0-v) u]+Vx[ (G-V)u f]+Vx[(uf-V)ﬂ]+

4.54
+Vx[ }——v (Vx )—%Vz(vXuf)}m):o =9

Note que, novamente, o rotacional elimina qualquer termo relacionado ao campo
de pressdo, dispensando que se proponha uma expansdo em autofuncBes para ele e
simplificando enormemente o processo de solucdo das equacbes de Navier-Stokes.

Procedendo com o processo de transformagao integral iniciado com a Eq. (4.54),
expandindo-a para um sistema de coordenadas Cartesiano tal qual o mostrado na Figura
4-6, substituindo as Eqs. (4.46) e (4.47) e usando a solugéo filtro proposta na Eq.
(4.44.b), temos que:

- Para os termos inerciais:

o
<
©
—~—
<
X
1
—_
[
<
~
o
L1
=
o
C
Il
s
s

{A1]k¢ ¢k + Bljk¢ ¢l< +Cljk¢

Dljk¢ ¢k + Eljk¢ ¢k +G|Jk¢ ¢k + H,Jk¢ }WdX

=~
I
iR
-
|.ﬂ

(4.55.9)
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com coeficientes integrais dados por,
A :J'VZ(X) ~ a(Z)i as(ﬁk +8¢j 83¢k _ééj 63(/~’k _aéj asi’k d
ik = Jy.00 ox ox*y ox oy* oy ox° oy oxdy’
W= {2 000 30000, 0000, }d

() ox oxoy oy ox° oy oy’
[ {6@- 0p, 499, a@}d

ALY oX oy oy ox
200 . 0
= yy(x) gokdy (4.55.b-h)
Y0 %@
_Iy(x) { ay (pj a;/i’k}dy
Gy =2 - )(5.~ ik (pk
(%) ?; oX 8y
. v2(x) 8(/)k
Hy = 10 O, P —dy

- Para os termos inerciais envolvendo a solugéo filtro:

T
—~
A
a1
o
QD
N—r

com coeficientes integrais dados por,
_Iyzm Ggoj oV, N oV, . 09, | d%u; . o'uy |
%00 x> oy’ | ox | ox* oy?
O’ 83 op; P,
—U; - Vi | =——+—5|rdy
OX 6x8y oxoy oy
(00 o’u, 0% o*p. 0. 0%,
3= [0 | - |, | S -3 v, S0y (as6.be)
A oyr  ox® oy? ox’ OXoy
B v, (0 a(pJ agﬁj
0; = _Iyl(x) ®; {3Uf E"'Vf oy dy

Y, (x) .
i = _J.yl(x) uf¢i¢jdy

.l-dv(l)i .{VX[(uf 'V)Uf]}duzgc'iwdx (4.57.a)
com coeficiente integral dado por,
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yi(x) 8x2

C,i

L) o%v, o o’u, o4
:j“ & {uf[ f +_ay2f }—vf {—a ! +—ay2f (4.57.b)
X

- Para o termo difusivo:

4 2 A all
__J'dvcpi.v (qu)dqu—e[qéi( o |¢i]+
s (4.58.3)
+oo 2 Qi + R+ T + Uy )

com coeficientes i||tegrais dados por,
5 (X) 84(p 84@-

% =Jy00 #1207 * o
Yo () _ 63(0 0° (ﬁ
Rij = 4.[y1(x) ?, {6X8yj 8X3J dy
(4.58.b-e)
_ Vo(x) angl 52 q
Iyl(x) 5»y2 y
Yo (x) _ a(pl
Ui = Lm OX dy
- Para o termo difusivo envolvendo o filtro:
_Rie L O V2 (quf)du:Riegd’i (4.59.a)
com coeficiente integral dado por,
po | u, %
90 = Jy00 w—{ oy axi}dy (4.59.0)

Somando as expressdes obtidas de acordo com a Eq. (4.54) e rearranjando
temos um sistema infinito de equacOes diferenciais ordinérias de quarta ordem
acopladas que ¢ utilizado para a solucdo das equagOes de Navier-Stokes em um canal

corrugado. Tal sistema é dado por:
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gi(iV) = _&4% - F\;e gd i _%ii(AJK%@ + Bijk¢7j¢7kl +Cijk¢7j¢;|:+

Dy A Enih + Gl + Hy B ) z[(% e jgzj . (460)

({0 ]

Um procedimento um tanto diferente é seguido para a transformacdo integral das
condigdes de contorno das Egs. (4.40.a-d). Seja a o vetor gerado no interior do
rotacional na EqQ. (4.46), assumindo a linearidade desse operador em relacdo ao
somatdrio infinito que o contorna. A substituicdo da Eq. (4.44.a) nas condi¢cdes de
contorno das Egs. (4.40.a-d) e a constatacdo de que a solucao filtro é invariante com a

coordenada X na vizinhanga da saida do canal resultam em:

oa, =0,emx=0
—%az =0,emx=0
X (4.61.a-d)
oa,
=0,emx =X,
OX

%a, 0 %%
- =0, emx =X,
ox> oy X

sendo a, a componente do vetor a na dire¢éo z.
Integrando a Eq. (4.61.a) na diregdo y, assumindo valor nulo para a, na parede

inferior do canal (y=y,(x)), e, por fim, substituindo a expansdo em autofuncdes

vetoriais da Eq. (4.46), temos que:

(4.62.a-d)
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em que a invariancia da autofuncéo vetorial @, nas vizinhancas da entrada e da saida do

canal foi empregada.

5 (X

. . - ) «
Aplicando a transformacdo integral ®,-__dy e lancando méao da

¥, (x)
propriedade da ortogonalidade expressa pela Eq. (4.49), as condigdes de contorno

transformadas tornam-se:

(4.63.a-d)

4.2.1.5. Procedimento de solucao

Na préatica, € impossivel resolver o sistema infinito de equacgdes diferenciais
ordinérias acopladas da Eq. (4.60), sendo necessario o truncamento do mesmo em uma
ordem N. Tal ordem de truncamento estd intimamente ligada a quantidade de termos
efetivamente utilizados na expansdo em autofuncdes vetoriais expressa pela Eq. (4.46).
Ademais, a ordem de truncamento N é o Unico pardmetro a ser controlado para a
avaliacdo da convergéncia da proposta de expansdo em autofuncdes vetoriais.

Expressdes analiticas para as integrais das Eqs. (4.55.b-h), (4.56.b-¢), (4.57.b),
(4.58.b-e) e (4.59.b) sdo obtidas com o auxilio de rotinas de computacdo simbdlica
disponiveis no software Wolfram Mathematica v. 10.4 (WOLFRAM, 2016). Todos
estes coeficientes integrais dependem explicitamente da coordenada na direcédo
horizontal, em virtude da variacdo da altura da secdo transversal com a mesma.

A dependéncia dos coeficientes integrais das funcdes que dao origem as paredes
superior e inferior do canal de placas corrugadas gera um possivel problema numeérico
com o emprego direto das fungdes propostas para as paredes superior e inferior das Egs.
(4.36) e (4.37). Tais funcBes sdo classe C', ou seja, somente elas proprias e suas
derivadas de ordem 1 sdo continuas. Entretanto, derivadas de ordem superior a 1 séo
observadas nas expressdes para os coeficientes integrais do problema transformado.
Portanto, utilizar diretamente as func¢des propostas para o contorno das paredes do canal
da Figura 4-6 impede que a conservagdo da quantidade de movimento linear se

concretize na vizinhanga dos pontos X, e x,. Tal problema foi identificado em soluces

anteriores do escoamento em canais de placas corrugadas, o que explicaria 0s
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comportamentos qualitativamente contraditorios com a fisica do problema observados
nos resultados apresentados nestes trabalhos (WANG & CHEN, 2002; SILVA et al.,
2011). Para superar essa adversidade, uma modificacdo simples com o intuito de tornar

as funcoes e suas derivadas de qualquer ordem continuas em todo o dominio é proposta

a sequir:
Seja,
N 1
U, (x,x )_l+exp(—b(x—x’)) (4.64.a)
temos que,
y, (x) :1+g[cos(27zfc(x—xl))—l][uS (x,%)=U(%.%,)]
2 (4.64.,C)

yl(x):—l—%[cos(Z;zfc(x—xl))—lj[us(x,xl)—Us(x,xz)]

Para determinar o valor ideal de b na Eq. (4.64.a) de maneira a reproduzir a
geometria gerada pelas Eqgs. (4.36) e (4.37), o gréafico da Figura 4-7 é usado. Nesta
figura, a geometria mais critica com uma amplitude adimensional igual a 0,3 é mostrada
para trés valores diferentes de b . Fica claro que a partir de b =50 pouca variagdo entre
a geometria continua e a exata pode ser observada. Portanto, este valor ¢ utilizado para a

simulacdo das equacBes de Navier-Stokes em um canal de paredes corrugadas.

T VA

Exato

b=10
h=50

X

Figura 4-7. Convergéncia da geometria com transi¢do continua entre a parte retae a
senoidal com a =0, 3.
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A solucdo numérica do problema transformado das Egs. (4.60) e (4.63.a-d) é
obtida com o uso de um método de colocacdo com a aproximacao de Simpson e uma
tolerancia para o residuo de 10 (SHAMPINE et al., 2006). Tal método foi programado
diretamente no Wolfram Mathematica v. 10.4 (WOLFRAM, 2016), software escolhido
em virtude de sua facilidade em lidar com métodos hibridos numérico-analiticos, para
evitar transi¢coes de plataforma entre etapas do procedimento de solucdo. De posse da
solugdo do problema transformado, as Eqs. (4.44.a) e (4.46) sdo utilizadas para
recuperar o vetor velocidades e completar o procedimento de transformacéo integral das

equacOes de Navier-Stokes em um canal de placas corrugadas simétricas.

4.2.1.6. POs-processamento

Além do vetor velocidade, outra grandeza de interesse para a analise do
escoamento em um canal de placas corrugadas é o coeficiente de atrito. A defini¢do
proposta é a mostrada a seguir (WANG & CHEN, 2002):

C, =— i(a“ +a"] (4.65)

_pouoz ) Re 5 ox

y=y,(x)

em que C, é o coeficiente de atrito e 7, é a tensdo cisalhante na parede.

4.2.1.7. Casos-testes

A andlise do escoamento em um canal de placas corrugadas sera feita variando
tanto a amplitude adimensional da regido senoidal, quanto o nimero de Reynolds. A
amplitude adimensional assumira os trés seguintes valores: « =0,1; 0,2; 0,3. Para cada
um desses valores da amplitude adimensional, as equacOes de Navier-Stokes sdo
resolvidas por transformacéo integral para trés diferentes nimeros de Reynolds, sendo

eles: Re=0,5; 1, 5. Esses numeros de Reynolds sdo condizentes com a intencdo de

utilizar os resultados na analise de baterias de fluxo microfluidicas, nas quais as
dimensbes diminutas impdem baixos numeros de Reynolds. Todos os demais
pardmetros sdo fixos ao longo de todos os casos (ver Tabela 4-5). Em um esfor¢o de co-
validacdo, resultados para 0s mesmos parametros aqui empregados séo obtidos com o
software comercial COMSOL Multiphysics (Burlington, MA).
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4.2.2. Resultados e Discussao

4.2.2.1. Andlise de convergéncia

Antes de proceder com a andlise dos resultados obtidos para 0 escoamento em
um canal de placas corrugadas, é preciso se certificar de que os resultados estdo
satisfatoriamente convergidos. Para tanto, tabelas de convergéncia mostrando a variagdo
do vetor velocidade em certos pontos selecionados no interior do canal com a ordem de
truncamento N sdo utilizadas. A Tabela 4-6 mostra como as componentes do vetor
velocidade se comportam para a situacdo mais critica (Re=5) dentre as analisadas,
contemplando os trés valores de amplitude adimensional empregados. Convergéncia
satisfatoria até a terceira casa decimal € obtida para ordens de truncamento menores que

12. Portanto, N = 12 sera utilizado nos resultados subsequentes desta se¢éo.

Tabela 4-6. Convergéncia das componentes do vetor velocidade para quatro posi¢es
selecionadas ao longo da linha 'y = 0,5 e nimero de Reynolds igual a 5. (a) « =0,1; (b) a =

0,2; () «=0,3.
x=1,75 X=2 X=6 X=6,25
(@)
u Vv u Vv u Vv u Vv
N=2 11149 -0049 1171 -0014 1,170 0,006 1,147 0,044
N=4 1150 -0056 1,164 -0,014 1,162 0006 1,149 0,051
N=6 1149 -0055 1,167 -0,014 1,165 0006 1,148 0,050
N=8 1149 -0055 1,165 -0,014 1,164 0006 1,148 0,050
N=10 1,49 -0055 1,166 -0,014 1164 0006 1,148 0,050
N=12 1149 -0055 1,166 -0,014 1,164 0006 1,148 0,050
x=1,75 X=2 X=6 X=6,25
(b)
u Vv u Vv u Vv u Vv
N=2 1159 -0,130 1,226 -0,029 1,222 0012 1,151 0,118
N=4 1171 -0139 1196 -0,028 1,192 0012 1,164 0,126
N=6 1166 -0,138 1,205 -0,028 1,201 0012 1,160 0,126
N=8 1168 -0,139 1,204 -0,028 1,199 0012 1,161 0,126
N=10 1,167 -0,139 1,203 -0,028 1,198 0012 1,161 0,126
N=12 1,168 -0,139 1204 -0,028 1,199 0012 1,161 0,126
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(©)
u \Y u v u v u \Y
N=2 1121 -0,243 1236 -0,031 1229 0,014 1,104 0,220
N=4 1151 -0252 1,197 -0,034 1,190 0,014 1,134 0,229
N=6 1147 -0250 1,190 -0,0383 1,183 0,014 1,131 0,227
N=8 1147 -0251 1,197 -0,033 1,190 0,014 1,131 0,228
N=10 1,147 -0,251 1,197 -0,033 1,190 0,014 1,131 0,227
N=12 1,147 -0,251 1,195 -0,033 1,188 0,014 1,131 0,227

4.2.2.2. Resultados para o campo vetorial de velocidades e o coeficiente de atrito

A Figura 4-8 mostra as linhas de corrente obtidas para as trés amplitudes
adimensionais analisadas quando o numero de Reynolds é igual a 5. A partir destes
gréficos, é possivel verificar que as linhas de corrente sdo qualitativamente similares ao
se comparar quaisquer duas das trés amplitudes contempladas. O Unico efeito aparente
da corrugacdo € a constricdo e expansdo periddica do escoamento, sendo que as linhas
de corrente apresentam uma oscilacdo em fase com aquela das paredes. A amplitude
dessas linhas de corrente se dissipa a medida que se aproxima da linha central do canal,
0 que era esperado pela simetria do problema.

Nas zonas de constricdo das linhas de corrente da Figura 4-8, a medida que a
amplitude adimensional aumenta, as linhas de corrente se tornam mais préximas. Este
comportamento indica um aumento da magnitude da componente longitudinal de
velocidade, o que condiz com o principio de conservacdo da massa para um escoamento
incompressivel em regime permanente. Ademais, as inclinagbes maiores das linhas de
corrente em relagdo a horizontal induzidas pela maior amplitude da corrugacéo estéo
relacionadas a um aumento da magnitude da componente transversal do vetor
velocidade nas regifes antes e apds cada constricao.

Na Figura 4-9 séo apresentados os perfis da componente longitudinal do vetor
velocidade ao longo da direcdo transversal (y) nas coordenadas horizontais ilustradas
na Figura 4-8 por linhas roxas verticais. Resultados obtidos tanto com o método de
transformacéo integral desenvolvido ao longo desta se¢do, quanto com o método os
elementos finitos obtidos com o software comercial COMSOL Multiphysics

(Burlington, MA) sdo mostrados para um numero de Reynolds igual a 5. Para todas as
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situacbes contempladas, a concordancia entre os resultados obtidos com elementos
finitos e aqueles provenientes da transformacdo integral é perfeita na escala gréfica
mostrada. Este fato contribui para o esforco de co-validacdo das metodologias
empregadas.

Os perfis da componente longitudinal do vetor velocidade mostrados na Figura
4-9a,d séo bastante semelhantes entre si. O mesmo acontece entre a Figura 4-9b e a
Figura 4-9c. Tendo em vista o posicionamento das secOes transversais correspondentes
em etapas semelhantes no que tange a constricdo e a expansdo do escoamento, este
comportamento é um reflexo da aparente simetria das linhas de corrente em relacéo a

uma linha vetical que passa pela coordenada x =4 na Figura 4-8.
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Figura 4-8. Linhas de corrente para canais de placas corrugadas para um namero de
Reynolds igual a 5. Trés amplitudes adimensionais diferentes sdo representadas, sendo elas: (a)
a=0,1; (b) a =0,2; (c) @ = 0,3. Curvas verdes representam as paredes do canal de placas
corrugadas. Linhas verticais roxas indicam as posi¢des x = 1,75; 2; 6; 6,25.
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Figura 4-9. Comparacéo dos perfis da componente longitudinal do vetor velocidade na
direcdo y para o escoamento entre placas corrugadas com trés amplitudes adimensionais
distintas e um namero de Reynolds igual a 5. Quatro posic¢des longitudinais sdo selecionadas,
sendo elas: (a) x = 1,75; (b) x = 2; (¢) x = 6; (d) x = 6,25. Valores obtidos com o procedimento
de transformagc&o integral sdo apresentados com linhas sélidas, enquanto os simbolos
representam valores obtidos com 0 COMSOL.

Ainda da Figura 4-9, os efeitos do aumento da amplitude adimensional da
corrugacgdo do canal podem ser analisados. Para o = 0,1, o desvio em relagédo ao perfil
parabolico tipico de um escoamento completamente desenvolvido ainda € pequeno,
tanto do ponto de vista qualitativo quanto do quantitativo, com velocidades na linha
central proximas do 1,5 do escoamento de Poiseuille em um canal de placas paralelas.
Para as amplitudes maiores, a Figura 4-9a,d mostra que, ao ser confrontado com uma
contracdo provocada pela corrugacdo (ver linhas verticais roxas na Figura 4-8), os
gradientes de velocidade proximos a parede diminuem em comparagdo com o esperado
de um perfil parabdlico. Este comportamento é tipico de um escoamento sofrendo a
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influéncia de um gradiente adverso de pressdo, que, caso seja forte o suficiente, pode
induzir a separacdo da camada limite. No entanto, a partir do inicio da expanséo, a
Figura 4-9b,c mostra uma recomposi¢do do gradiente da componente longitudinal do
vetor velocidade préximo a parede, o que indica a retomada de um gradiente favoravel
de pressédo em algum ponto intermediario entre os analisados.

A Figura 4-10a-c mostra a variagdo da componente longitudinal do vetor

velocidade ao longo da linha central do canal de placas corrugadas (y=0) para trés

diferentes nimeros de Reynolds. Novamente, na comparacéo entre os resultados obtidos
com a analise de elementos finitos e aqueles advindos da metodologia de transformacéo
integral, uma concordancia perfeita, na escala grafica, pode ser observada. O nimero de
Reynolds tem pouca influéncia sobre os resultados obtidos para a componente
longitudinal do vetor velocidade adimensional ao longo da linha central, o que indica a
possibilidade de extensdo das observacGes anteriores para 0s numeros de Reynolds
diferentes de 5. Ademais, as linhas verticais na cor roxaem x=2 e Xx=6 mostram que
os picos de velocidade sdo ligeiramente defasados em relacdo a secdo mais estreita do
canal. A velocidade também demora a diminuir durante cada expansdo, mantendo o
patamar da componente longitudinal do vetor velocidade alto ao longo de todo canal.
Como esperado, 0 aumento da amplitude adimensional torna os valores da velocidade
maiores ao longo da zona corrugada. A quasi-simetria em relagdo a secdo transversal
X =4 também esté presente, 0 que esta de acordo com observagdes feitas anteriormente.
Na Figura 4-10d-f € mostrada a variacdo do produto do coeficiente de atrito pelo
namero de Reynolds com a coordenada longitudinal para trés nimeros de Reynolds
diferentes. Bem como fora observado no caso da componente longitudinal do vetor
velocidade ao longo da linha central do canal, pouca diferenca se faz presente entre 0s
resultados para diferentes nimeros de Reynolds. Dessa forma, é possivel inferir que o
coeficiente de atrito, para a situacdo aqui estudada, é inversamente proporcional ao
numero de Reynolds. Ao longo do estreitamento do canal e do gradiente adverso de
pressédo associado, o fator de atrito cai, até que subitamente cresce até seu valor maximo
nas secOes transversais mais estreitas. O efeito do aumento da amplitude adimensional é
0 de exacerbar estas variagdes no fator de atrito. De fato, o fator de atrito se aproxima
de zero para uma amplitude adimensional igual a 0,3. Este fato implica que um aumento
ainda maior da amplitude pode induzir a separacdo da camada limite ap6s o
estreitamento do canal, e gerar vortices em cada uma das se¢des transversais mais

largas, conforme ja observado em geometrias semelhantes (SILVA et al. 2011).
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Figura 4-10. Variacdo da componente longitudinal do vetor velocidade na linha central do
canal (y = 0) e do coeficiente de atrito com a direcdo horizontal x para trés amplitudes
adimensionais e nimeros de Reynolds diferentes. Componente longitudinal do vetor
velocidade na linha central do canal: (a) Re = 0,5; (b) Re = 1; (¢) Re = 5. Coeficiente de atrito:
(d) Re = 0,5; (e) Re = 1; (f) Re = 5. Linhas verticais roxas indicam as se¢des que serdo
analisadas mais a fundo, sendo posicionadas em x = 1,75; 2; 6; 6,25. Valores obtidos com o
procedimento de transformacao integral sdo apresentados com linhas solidas, enquanto os
simbolos representam valores obtidos com o COMSOL.
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Capitulo 5 - Bateria de Fluxo sem Membrana

Neste capitulo a opcéo de utilizar a limitagdo difusiva da mistura de duas
solugdes contendo espécies eletroquimicas diferentes escoando laminarmente lado a
lado para prescindir de uma membrana seletiva de ions em baterias de fluxo redox de
pequena escala é explorada. Trés geometrias em configuracdo flow-by, tanto com
eletrodos sélidos quanto com eletrodos porosos, sdo analisadas do ponto de vista do

transporte de massa.

5.1. Transporte de Massa em micro-RFBs com Eletrodos Sélidos em Configuracéo
Flow-by

Esta secdo se dedicard a analise do transporte de massa na configuracdo mais
simples possivel para RFBs microfluidicas sem membrana. Trata-se de eletrodos solidos
dispostos paralelamente em configuragdo conhecida como flow-by. Por sua
simplicidade, relacBes analiticas podem ser derivadas para exprimir o transporte de
espeécies eletroquimicas. Esta possibilidade oferece grande quantidade de informacdes
fisicas sobre o papel de cada uma das varidveis de projeto que ndo poderiam ser obtidas

de outra maneira, seja experimental ou tedrica.

5.1.1. Modelagem do escoamento e do transporte de espécies

A Figura 5-1 ilustra a situacéo fisica que se deseja estudar. Nela, um escoamento
completamente desenvolvido atinge uma secdo na qual uma fina camada de
catalisadores fixada nas paredes da inicio as reacOes eletroquimicas, o que é
devidamente indicado na ilustragdo. As setas na cor vermelha e azul indicam as zonas
em que a solugdo com uma determinada espécie eletroquimica e outra solugdo aquosa
com esta mesma espécie ausente sao injetadas, respectivamente. Um sistema de
coordenadas Cartesiano é convenientemente posicionado para facilitar o entendimento
do modelo a ser explicitado mais adiante. A cor vermelha representa a regido na qual ha
presenca significativa do eletrolito sob analise, enquanto a azul indica a auséncia do

mesmo. A area delimitada pelas linhas pontilhadas brancas representa a zona de
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mistura, ou seja, aquela afetada pela difusdo molecular do eletrolito, sendo importante
na analise da ocorréncia do fendmeno de mistura de potenciais.
O escoamento ¢ modelado pelas equacbes de Navier-Stokes para escoamentos

laminares em regime permanente, COmo segue:

V.u=0 (5.1.3)
(u-V)u=—Vp+RieV2u (5.1.b)

em que u € o vetor velocidade adimensional, V é o operador nabla adimensional, p é

0 campo de pressdo adimensional, e Re é o nimero de Reynolds.

As variaveis adimensionais utilizadas na Eq. (5.1.a,b), sdo definidas como:

u=L.v=hvip=_P = Re = 2otk (5.2.a-d)
U, PolYo Ho

sendo u” o vetor velocidade, u, a componente longitudinal da velocidade na entrada,
V" o operador nabla, p° o campo de pressio, h a metade da distancia entre os
eletrodos (ver Figura 5-1), p, a massa especifica do fluido, e x4, a viscosidade

dinamica do fluido.

Parede solida Camada catalitica

*
. L N
™ “1

Figura 5-1. Representagédo esquematica do escoamento e do problema de transporte de
massa em uma bateria de fluxo redox de eletrodos sélidos em configuracao flow-by. Zona
de mistura indicada por linhas pontilhadas na cor branca.

Assumindo escoamento completamente desenvolvido, usando as coordenadas
Cartesianas definidas na Figura 5-1 e empregando condi¢des de ndo-deslizamento nas

paredes, as Egs. (5.1.a,b) se reduzem a,
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Re ax 0 (5.3.)
u(-1)=u(1)=0 (5.3.b,c)
v(x,y)=0 (5.3.d)

em que X € a coordenada espacial na direcdo horizontal (Figura 5-1), y é a coordenada

espacial na direcdo vertical (Figura 5-1), u é a componente horizontal (direcdo x)e v é

a componente vertical (dire¢cdo y ) do vetor velocidade u.

A solucdo das Egs. (5.3.a-C) em conjunto com o principio de conservacao da
massa leva a um perfil de velocidades parabélico, condizente com o0 escoamento de
Hagen-Poiseuille para canais de placas paralelas (POISEUILLE, 1844; AGRAWAL,
1960; WHITE, 2006), como mostrado abaixo:

U(y)=§(l— y?) (5.4)

Avancando, com a mesma situacdo fisica ilustrada na Figura 5-1, para a analise
do transporte de massa por conveccdo-difusdo de uma espécie diluida com reacdes
quimicas restritas a uma fina camada catalitica adjacente as paredes, o modelo

considerado apropriado, em sua forma adimensional, € apresentado abaixo:

u-ve =y (5.5)
Pe

em que ¢ é a concentragdo molar adimensional e Pe é o nimero de Péclet.

Por sua vez, as variaveis utilizadas na Eq. (5.5) sdo definidas como:

* *

u=u—;V:hV*;c=C—; Pe = ReSc = Agh
uO CO DO

(5.6.a-d)

sendo c, a concentracdo molar uniforme de eletrolito imposta na regido indicada por
setas vermelhas na Figura 5-1, ¢~ a concentragdo molar dimensional, D, a difusividade

do eletrdlito no fluido livre, e Sc o nimero de Schmidt ( z,/(p,D; ) )
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Assumindo escoamento hidrodinamicamente desenvolvido e utilizando o
sistema de coordenadas Cartesiano definido na Figura 5-1, a Eq. (5.5) se reduz a
seguinte equacao diferencial parcial:

oc 4 (0 oc
u(y) -4 |oc,oc 5.7
() ox Pe (8X2 oy* j 6.7)

Para terminar o processo de modelagem, é necessario estabelecer condi¢Bes de
contorno apropriadas para a situacao fisica até aqui descrita. Com o fim ultimo de
analisar a bateria de fluxo redox quanto a eficacia do transporte de massa, a condicao de
densidade de corrente limite é selecionada. Tal condi¢do se manifesta, conforme ja fora
discutido, quando a escala de tempo das reac6es eletroquimicas € muito menor do que o
tempo necessario para fornecimento de espécies para a camada catalitica ilustrada na
Figura 5-1. Dessa forma, e com o intuito de analisar apenas a meia-célula mais critica
do ponto de vista do transporte de massa, € atribuida concentragdo molar nula na
camada catalitica da parede superior da Figura 5-1. Na camada catalitica oposta, é
assumido que nenhuma reacdo eletroquimica ocorre e uma condicdo de fluxo difusivo
nulo é ali imposta. Na entrada, as setas em vermelho indicam o fornecimento de uma
solucdo de eletrdlitos com concentragdo molar adimensional unitaria e uniforme,
enguanto as setas azuis uma concentracdo molar adimensional nula.

Por fim, sabendo que os numeros de Schmidt de espécies eletroquimicas tendem
a ser bem maiores que 100 (KRISHNAMURTHY et al., 2011; BRAFF et al., 2013a;
2013b), é razoavel pensar que numeros de Péclet maiores do que 100 sejam alcangados,
mesmo para dispositivos microfluidicos como os que estdo em questdo. Dessa forma, a
difusdo axial perde importancia (SINGH, 1958; AGRAWAL, 1960), dando origem a
um problema de Graetz cléssico, que, em conjunto com as condi¢bes de contorno

descritas no paragrafo anterior, resulta em:

o) 4T
Yo Pe oy?

c(0,y)=c,(Y) (5.8.a-d)
o =0; ¢(x,1)=0
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em que ¢, (y) é dado por,

10<y<1
C‘“(y)_{o,—ls y<0 689

5.1.2. Método da similaridade e solugdo de Lévéque

O modelo diferencial parcial da Eq. (5.8.a-d) se enquadra entre os problemas de
Classe | de acordo com MIKHAILOV & OZISIK (1994). Portanto, uma solugédo
analitica usando uma expansdo em autofuncdes hipergeométricas confluentes de
Kummer é possivel (MIKHAILOV & COTTA, 2005). Contudo, existe a possibilidade
de simplificar ainda mais o modelo diferencial parcial para o transporte de massa aqui
sendo analisado e, consequentemente, facilitar sua solucdo. No contexto de
transferéncia de calor por conveccdo forcada, nimeros de Prandtl altos implicam que
toda a variacdo relevante no campo de temperaturas estd confinada a uma regido
préxima a parede, na qual a componente longitudinal de velocidade varia linearmente
com a distancia da parede (LEVEQUE, 1928; SCHLICHTING, 1979). Fazendo a
analogia entre os nimeros de Schmidt e de Prandtl, é possivel desenvolver uma analise
assintotica semelhante para a regido imediatamente abaixo da camada catalitica superior

indicada na Figura 5-1.
Seja y" =1-vy, na regido imediatamente abaixo da camada cataliticaem y=1,

a componente longitudinal da velocidade é dada por:

}W =3y" (5.9)

Dessa forma, o modelo diferencial parcial para o transporte de massa, valido na

regido imediatamente abaixo da camada catalitica superior da Figura 5-1, se torna,

oc_ 4
ox Peoy*?
c(0,y")=1 (5.10.a-d)

c(x,0)=0; c(x,»)=1

92



A Eqg. (5.10.a-d) admite uma solucdo por similaridade em termos da seguinte
mudanca de variavel (LEVEQUE, 1928; SCHLICHTING, 1979):

B ey
nzszPe y'X (5.11)

Aplicando a Eq. (5.11) na Eq. (5.10.a-d), a equacéo diferencial ordinaria abaixo
é obtida:

2
() +7-¢'(1)=0

c(7=0)=0;c(n—>x)=1

(5.12.a-c)

A Eg. (5.12.a-c) admite solucdo em termos das funcbes Gamma e Gamma
incompleta, que sdo definidas, nessa ordem, abaixo (ABRAMOWITZ & STEGUN,
1965):

z)= J:tz’le"dt (5.13.a)

(az)=["t""e"dt (5.13.b)

Dessa forma, a solu¢do do modelo diferencial ordinario da Eqg. (5.12.a-c) é dada

Rt »
i)

Lancando mao da condicdo de contorno nula na camada catalitica, compativel

por:

com a limitacdo pelo transporte de massa em RFBs, é possivel afirmar que a densidade
de corrente obtida a partir da concentracdo obtida na Eqg. (5.14) é a densidade de
corrente limite. Notando que a densidade de corrente limite local é diretamente

proporcional a quantidade de carga difundida para a camada catalitica, temos que:
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*

oc

0, % _nFD, oo

ol h oy, h o

em que n € o numero de elétrons envolvidos nas reacOes eletroquimicas, F € a

__NFEDyc, dc

(5.15)

-k
IIimx

y'=0

constante de Faraday (96485 C/mol), e iy, é a densidade de corrente limite local.

Fazendo uso da mudanca de variavel definida na Eq. (5.11) e do resultado obtido

na Eq. (5.14), a densidade de corrente limite local é dada por:

1 1
i = Ll g/gPe3x s &

= IFDG, i/gPegx_; (5.16)
h on 4

ol
3

Adimensionalizando a densidade de corrente como segue,

*

IIim,x

iIimx = . . (517)
" nFD,c,/h
sendo i, adensidade de corrente limite local adimensional, temos que:
1Y ot ¢ Lot
bimx =F(§j i/gPe3x 3 =0,489Pe3x 3 (5.18)

Tomando a média da Eq. (5.18), chega-se, finalmente, a expressdo para a
densidade de corrente limite para baterias de fluxo redox com eletrodos solidos

mostrada abaixo:

1 ox 1\Y'(3)y L 1 11
i == [ lina@X=T| Z | | = | Pedx, 3 =0,734Pe’x, ? (5.19)
X, 0 3 2
em que x, é a razdo entre o comprimento do canal L e h (ver Figura5-1) e i, € a

densidade de corrente limite média adimensional.
Outra grandeza de interesse é aquela que mede a conversdo de reagentes a cada
passagem pela bateria de fluxo redox. De particular importancia para aplicacfes que

necessitam de grande densidade de energia armazenada, e.g. dispositivos moveis, uma
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alta conversdo de reagentes permite um elevado aproveitamento da energia contida nas
solucBes de espécies eletroquimicas (WEBER et al., 2011). Tal métrica é definida como
a razdo entre a carga total consumida na camada catalitica e a carga total disponivel na

entrada do canal. Matematicamente,

Ut g e 520
[LnFu(v)e (oy)ay” Pe [ u(y)e, (y)dy

sendo RU a converséo do reagente a cada passagem pela bateria de fluxo.

Empregando as expressdes para os perfis de velocidade e de concentragdo molar
adimensional na entrada do canal em conjunto com a Eq. (5.19), a conversdo de

reagentes torna-se,

2
3

_2
= 2,935Pe 3x, (5.21)

IIim

RU =420
Pe

O principal fator limitante em baterias de fluxo redox sem membrana ¢é a
extensdo da zona afetada pela difusdo de eletrolitos em direcdo a camada catalitica do
lado oposto aquele em que foram injetados. Este fendmeno pode gerar o problema de
mistura de potenciais e diminuir severamente o desempenho destes dispositivos. Para
avaliar este problema, uma andlise assintética, tal qual a feita para a densidade de

corrente limite, é possivel. Na regido proxima do centro do canal (y=0), o perfil

parabolico de escoamento da Eq. (5.4) pode ser aproximado como segue:

3 3
u(y)za(l— yz);z,quando ly| >0 (5.22)

Para a regido proxima a linha de centro do canal, o modelo diferencial parcial da

Eq. (5.8.a-d) pode, entéo, ser simplificado, resultando em:

o_ 8 o
ox  3Pe oy?
c(0,y)=c,(Y) (5.23.a-d)

c(x,—0)=0; c(x,+0)=1
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Desta vez, a mudanca de variaveis proposta abaixo é a mais adequada para a
solucéo do problema usando o método da similaridade (SCHLICHTING, 1979):

3 1 1
n :\/%Pezyx 2 (5.24)

Aplicando a Eg. (5.24) na Eq. (5.23.a-d), o modelo diferencial ordinario

resultante é,

(5.25.a-c)

A solucdo do modelo diferencial ordinario da Eg. (5.25.a-c) em termos da
funcéo erro (ABRAMOWITZ & STEGUN, 1965) é dada por:

c(n)= %{u erf (gﬂ (5.26)

Adotando as isolinhas nas quais a concentracdo molar adimensional é igual a
0,01 e 0,99 como critério para a delimitacdo da zona afetada pela difuséo e usando a Eq.

(5.24), temos que, no fim do canal,

1

A, =5,372Pe 2x,

1
2

(5.27)
emque A, éarazdo entre a altura da zona de mistura (h, na Figura 5-1) e a altura total

do canal (2h na Figura 5-1).
5.1.3. Discusséo

Os resultados para a densidade de corrente limite — Eq. (5.19) — e para a
conversdao de reagente — Eq. (5.21) — estdo de acordo com observagOes feitas na
literatura sobre as relagdes que estas quantias guardam com o numero de Péclet e a
razdo de aspecto do canal de placas paralelas (BAZYLAK et al., 2005; CHOBAN et al.,
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2005; COHEN et al., 2005a). De fato, as escalas envolvidas na dependéncia da
densidade de corrente limite e da conversao dos reagentes aqui obtidas sdo idénticas as
de uma andlise anterior (BRAFF et al., 2013b), bem como condizentes, no caso da
densidade de corrente, com o0s resultados experimentais obtidos para RFBs com
membrana (ver secdo 3.3.2). Este ultimo fato indica uma semelhanca intrinseca do
transporte de massa para as superficies reativas entre os dois conceitos para baterias de
fluxo, quando a difusdo das espécies eletroquimicas é o modo dominante de transporte.
Em relagio a zona de mistura no centro do canal, a escala ~ Pe™? mostrada na

Eq. (5.27) esta de acordo com o que foi reportado por ISMAGILOV et al. (2000). Neste

mesmo trabalho, uma escala com ~ Pe™® e um formato de ampulheta da zona afetada
pela difusdo foram observados experimentalmente no centro do canal quando efeitos
tridimensionais sdo levados em consideracdo. Contudo, ao se considerar uma bateria de
largura consideravelmente maior do que a altura do canal, como nos casos aqui em
questdo, estes efeitos concentrados nas bordas da direcdo paralela aquela da largura
tendem a ser contidos.

As expressdes obtidas ao longo desta se¢édo revelam o aspecto mais desfavoravel
do uso de escoamentos co-laminares em detrimento do uso de uma barreira fisica para a
separacdo entre as duas solucBGes contendo espécies eletroquimicas diferentes. Os
problemas intrinsecos que derivam desta escolha de projeto ficam mais claros ao se

eliminar a razdo x,/Pe das Egs. (5.19) e (5.21), colocando a densidade de corrente

limite e a conversdo de reagentes em fungéo de A, como abaixo:

2
=2,250A,, @ (5.28)

IIim

4
3

RU =0,312A, (5.29)

As Egs. (5.28) e (5.29) explicitam a dicotomia entre a densidade de corrente
limite e a conversdo de reagentes. Em outras palavras, estratégias para reduzir a zona
afetada pela difusdo no centro do canal afetam positivamente a densidade de corrente,
enquanto tem um efeito negativo sobre a conversao dos reagentes. Ademais, a partir da
Eq. (5.29) é possivel inferir que ha um limite maximo de 31,2% para a conversdo de

reagentes na RFB em configuracdo flow-by com eletrodos sélidos, uma vez que, para
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evitar o fendmeno de mistura de potenciais, a altura da zona afetada pela difusdo deve
necessariamente ser menor do que a altura total do canal.

O fato de a densidade de corrente limite dimensional se relacionar com a sua
contraparte adimensional com uma constante inversamente proporcional a altura do
canal, como mostra a Eq. (5.17), torna a estratégia de reducéo da escala de RFBs capaz
de compensar os problemas relacionados a inerente relagdo de perde e ganha entre a
densidade de corrente e a conversao de reagentes. Dessa forma, ao mirar-se na maxima
conversdo de reagentes permitida pela necessaria separacdo entre as solucdes de
eletrolitos, é possivel elevar a densidade de corrente dimensional ainda que a corrente
adimensional diminua. Adicionam-se ainda 0s ganhos em termos de diminuicdo da
resisténcia 6hmica ao longo das solucdes de espécies eletroquimicas e de cinética das

reacGes mais favoravel com o aumento da razao area-volume.

5.2. Transporte de Massa em micro-RFBs com Eletrodos Porosos em Configuracao
Flow-by

Esta secdo serd dedicada ao estudo de micro-RFBs com eletrodos porosos
dispostos em configuracdo flow-by. O uso de eletrodos porosos tem por objetivo
aumentar a razdo area-volume, ampliando a superficie reativa exposta as espécies
eletroquimicas e, portanto, aumentando as taxas de reacdo e densidade de corrente

limite em comparacdo com o uso de eletrodos sélidos analisado na sec¢do 5.1.

5.2.1. Formulacéo e Metodologia de Solucéo

5.2.1.1. Modelo de transporte de espécies

A Figura 5-2 ilustra a situacdo fisica envolvendo o desenvolvimento do
transporte de massa de uma espécie diluida ao longo de um canal de placas paralelas
parcialmente ocupado por meio poroso. Um sistema de coordenadas Cartesiano €
posicionado convenientemente na linha central do canal. A cor vermelha representa a
zona com concentracdo significativa de um eletrélito, em contraste com a azul, na qual a
presenca do eletrolito se torna desprezivel. A regido delimitada pela linha pontilhada em
branco se desenvolvendo a partir do sistema de coordenadas Cartesiano corresponde a

zona afetada pela difuséo do eletrolito para o lado oposto ao qual fora designado. Sua
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espessura na saida do canal (h, ) é de particular importancia e é indicada na Figura 5-2.

Na entrada, novamente a diferenciacdo de cores é aplicada nas setas na entrada para
distinguir o escoamento rico em eletrélitos (em vermelho) daquele com concentragédo
nula (em azul). A uniformidade das setas é condizente com a condic¢do de entrada do
vetor velocidade, ja detalhada na secdo 4.1.1.1. A presenca de paredes impermeaveis e a
localizagdo do meio poroso disposto simetricamente na direcao transversal também séo

destacadas.

Parede impermeavel Meio

— o
——
o e
— -

2h

T e -
e e et
T
——

L*

Figura 5-2. Representacdo esquematica do problema de transporte de massa em uma
micro-RFB com canal de placas paralelas parcialmente ocupado por meio poroso
(LISBOA & COTTA, 2018b). Zona de mistura indicada por linhas pontilhadas na cor branca.

O modelo escolhido para representar a situacdo fisica descrita no paragrafo
anterior € o de conveccao-difusdo bidimensional de espécies diluidas com difusividades
constantes. Um termo fonte é incluido para representar as reacGes eletroquimicas no
interior do eletrodo poroso. Duas situagdes foram aqui consideradas. A primeira € que o
escoamento estd completamente desenvolvido, e apenas o desenvolvimento das
camadas limite de concentragdo ocorre. Em um segundo momento, o desenvolvimento
simultdneo é explorado com o campo vetorial de velocidades sendo determinado pela
metodologia proposta na sec¢do 4.1. Para evitar as complicacdes envolvidas na solucao
de modelos diferenciais parciais diferentes em cada dominio e acoplados por suas
fronteiras comuns por condi¢bes de contorno de continuidade, a formulacdo em
dominio Unico também é empregada aqui. Considerando a diferenca entre a difusividade
de uma espécie em um escoamento livre e aquela em um meio poroso (BRUGGEMAN,
1935), uma difusividade varidvel espacialmente é imposta.
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Em relacdo as condicGes de contorno, na entrada, um perfil de concentracéo
dependente da coordenada transversal € imposto. Nas zonas indicadas como parede no
topo e na parte inferior da Figura 5-2, condi¢@es de contorno de parede impermeavel
sdo aplicadas. Considerando a invariancia do perfil de concentracdo quando este atinge
0 desenvolvimento completo em um canal, uma condi¢do de contorno de gradiente
longitudinal nulo é proposta em uma posicao longitudinal tendendo ao infinito.

O modelo descrito toma, entdo, a seguinte forma para o sistema de coordenadas
Cartesiano da Figura 5-2:

OX ay_ﬁ

oc oc 4{D( )6_20 0
oy oy

Y) 3 +—{D(y)@}}+8(x, y) (5.30.a)

com condicéo de entrada dada por:

c(0,y)=c,(y) (5.30.b)
e demais condicdes de contorno dadas por:
@ _g
aX X—>0
5 5 (5.30.c-e)
_C — 0’ _C — 0
8y y=-1 ay y=1

em que u é a componente longitudinal do vetor velocidade adimensional, v é a
componente transversal do vetor velocidade adimensional, ¢ é a concentracdo molar
adimensional, D ¢ a difusividade adimensional, Pe é o nimero de Péclete S é o
termo fonte das reacdes eletroquimicas.

As grandezas adimensionais podem ser obtidas a partir de suas respectivas

variaveis dimensionais da seguinte forma:

X y
X=—:1y=="-
h y h
u:u_;vzv_;czc_ (5.31.a-0)
uO uO CO
D =R; Pe = ReSc = Augh
DO DO

em que u, é a velocidade longitudinal uniforme imposta na entrada, c, € a concentragéo

molar uniforme de eletrdlito imposta na regido indicada por setas vermelhas na Figura
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5-2, ¢ é a concentragdo molar dimensional, D, €é a difusividade do eletrélito no fluido
livre, D" ¢ a difusividade dimensional e Sc é o nimero de Schmidt (,uo/(poDO)).

Seguindo a légica da formulacdo em dominio Unico e aplicando o modelo de
difusividade de Bruggeman (BRUGGEMAN, 1935), e também definindo o perfil de

concentracéo na entrada,

1,-1+w <y<l-w
D(y):{g“’ y<—1+pw ou y>1p—w
! p p

L,0<y<1l-w,
Cn (¥) = 0,y<Oouy>1-w,

(5.32.a,h)

sendo ¢ a porosidade do meio poroso e w, a razao entre a espessura do meio poroso
(h, na Figura 5-2) e a metade da altura do canal (h na Figura 5-2).

Nesta secdo o vetor velocidades sera definido de duas maneiras diferentes. Para
a primeira formulacdo, em condicGes de escoamento completamente desenvolvido, o

vetor velocidade deve ser igual a expressdo para u, da Eq. (4.7.a), ficando, portanto,

como seqgue:

u(x,y)=u(y) (5.33.a)
v(x,y)=0 (5.33.b)
em que u, (y) deve ser obtido através das Eqs. (4.6.a,b) e (4.7.h).

Para o caso em desenvolvimento simultaneo, a expansdo do rotacional da Eq.
(4.10) de acordo com o sistema de coordenadas Cartesiano da Figura 5-2 é realizada,
resultando em,

u(xy +i 7 d(”- (5.34.2)

o

vix,y)=->

i=1

(5.34.b)

o
>

O termo fonte € construido a partir da suposicéo de que o consumo de eletrolitos

se da em uma taxa proporcional a diferenca entre a concentracdo média e a
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concentracdo na superficie reativa. Para analisar o desempenho somente em relacéo ao
transporte de massa e dispensar a necessidade da introducdo de complicados modelos
para a cinética das reacfes de oxidacdo e reducdo, as condi¢des de corrente limite sdo
empregadas aqui. Em outras palavras, assume-se que a escala de tempo das reacdes
eletroquimicas € muito menor do que a escala de tempo de transporte dos eletrolitos até
as superficies reativas, permitindo impor uma concentragdo nula as regides ativas do
eletrodo poroso (BRAFF et al., 2013a; BRAFF et al., 2013b). Portanto, o termo fonte
pode ser escrito como (AL-FETLAWI et al, 2009; SHAH et al., 2008;
KRISHNAMURTHY et al., 2011):

S(x,y)=-ahk,s(y)c(xy) (5.35.a)
sendo,
1, 1-w,<y<1
¢(y) :{o, ey<lw (5.35.b)

onde a é a area especifica da superficie ativa do eletrodo poroso, k, € o coeficiente de

transporte de massa adimensional.

Finalmente, o coeficiente de transporte de massa para as fibras ou poros dos
eletrodos é determinado da mesma maneira como foi feito por AL-FETLAWI et al.
(2009). Supondo que este transporte ocorre majoritariamente por difuséo, desprezando
os efeitos convectivos sobre as fibras ou poros do eletrodo poroso, o coeficiente de

transporte de massa pode ser determinado a partir da expressdo abaixo:

K. = % (5.36)
f

em que k. é o coeficiente de transporte de massa dimensional e d, é o didmetro da

fibra ou do poro do eletrodo.

Sabendo que,

Kk =im (5.37)

tem-se que,
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4
K =—— 5.38
" oPe ( )

sendo o a razdo entre o didmetro da fibra ou do poro do eletrodo d, e a metade da

altura do canal h.

Uma ultima simplificacdo é possivel ao constatar que o numero de Péclet, para
as condicbes a serem testadas nesta secdo (ver secdo 5.2.1.6), é bastante alto,
principalmente pelo fato dos nimeros de Schmidt envolvidos na aplicacdo de baterias
de fluxo serem maiores do que 100. Este fato permite que a difusdo na direcédo
longitudinal seja desprezada (SINGH, 1958; AGRAWAL, 1960), eliminando a
necessidade de impor uma condigdo de contorno do perfil de concentragdo a medida que
a coordenada longitudinal tende ao infinito. Portanto, o modelo diferencial parcial

pertinente se torna,

u%+v%=%{%{D(y)%}%h§(y)c(x,y)} (5.39.9)
com condicédo de entrada dada por:
c(0,y)=c,(y) (5.39.b)
e demais condic¢des de contorno dadas por:
x g% o (5.39.c,d)
ol oyl

5.2.1.2. Problema de autovalor

Substituindo as componentes de velocidade do caso do escoamento
completamente desenvolvido das Egs. (5.33.a,b) na Eqg. (5.39.a) e aplicando o
procedimento do método de separacdo de varidveis, pode-se chegar ao seguinte
problema de Sturm-Liouville (COTTA, 1993; COTTA & MIKHAILOV, 1997;
COTTA, 1998; COTTA et al., 2016):

Sloml o )-Lemnm-o  caa

com condicBes de contorno e normalizacéo dadas por,
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il _o 9wl g

d)(/ ;_1 Y (5.40.b-¢)
~ wily). 1
7 (y)="=iN, = [ (Vi () dy

wi

A solugdo do problema de autovalor acima carrega a seguinte propriedade de

ortogonalidade:

J:lluf (y)l/;i (y)lﬁj (y)dy =0 (5.41)

Com o advento da propriedade de ortogonalidade da Eq. (5.41), torna-se
possivel estabelecer um par transformada-inversa para a concentragdo, conforme

mostrado abaixo:

& (x)=] u (¥)7 (y)e(x.y)dy (5.42.3)

c(x )= 36 (x)7(y) (5.42.b)

A impossibilidade da solucdo analitica das Egs. (5.40.a-€) traz a necessidade de
uma outra metodologia de solucdo para o problema de autovalor. De maneira similar ao
que foi feito na secdo 4.1.1.3, a GITT ¢ utilizada na solucdo do problema de autovalor
proposto aqui. Contudo, antes de dar prosseguimento com a transformacdo integral da
Eq. (5.40.a), é preciso propor um problema de autovalor auxiliar mais simples, cuja

solugdo servird como base de expansdo para a autofungdo y,. Tal problema de

autovalor auxiliar, 0 mais simples possivel dentro da classe de problemas de Sturm-

Liouville, € mostrado abaixo:

ddzém +v2E (y)=0 (5.43.9)

com condicOes de contorno e normalizacdo dadas por:
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dé,
dy

:0. dgm

, =0
dy

y=1

y=-1

(5.43.b-¢)

0= <[ 0 o

S

O problema de autovalor das Egs. (5.43.a-e) admite uma solucdo analitica como

mostrada abaixo:

}/ﬁ,semzl
én(y)= (5.44)
) cos((m—l)zzyTJrlj,semﬂ

A autofuncdo da Eq. (5.44) conta com a seguinte propriedade de ortogonalidade:

[[& (& (y)dy=3, (5.45)

Desta vez, a propriedade de ortogonalidade da Eq. (5.45) permite o

estabelecimento do par transformada-inversa para a autofungéo y,, como a seguir:

1 ~

Vim =] & (Vv (v)dy (5.46.)
v (Y)= 2 Fnn () (5.46.b)

Aplicando o operador j_llfm(y)_dy na Eq. (5.40.a), substituindo a formula

inversa da Eq. (5.46.b) e usando integracdo por partes para evitar derivadas de fungdes

descontinuas, o problema de autovalor algébrico abaixo resulta:

(P+5% Q)w, =0
7 ={'/7i,m};P :{Pmn};Q ={an}

com coeficientes integrais dados por:

(5.47.a-d)
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o (5.47.6,f)

Os valores numericos para os coeficientes integrais das Eqs. (5.47.e,f) séo
calculados com férmulas de recorréncia obtidas com a ajuda de rotinas de computagdo
simbdlica disponiveis no software Mathematica v. 10.4 (WOLFRAM, 2016). Para obter
a solucdo do problema de autovalor algébrico das Eqgs. (5.47.a-f), € necessario trunca-lo
até uma ordem finita M. Entdo, rotinas numéricas robustas também disponiveis no
software Mathematica (WOLFRAM, 2016) s&o encarregadas de calcular os autovalores
e autovetores correspondentes. Finalmente, os autovetores podem ser empregados na

formula da inversa da Eq. (5.46.b), obtendo as autofuncoes v, .

5.2.1.3. Problema transformado

Operando a Eq. (5.39.a) com flz/z (y)_dy , rearranjando, aplicando integracéo

por partes quando apropriada, usando a Eq. (5.40.a) e, por ultimo, substituindo a

formula da inversa da Eq. (5.42.b), tem-se que:

- Para os termos convectivos:

fl (Y)u(xy —dy Z{f X Y)W ( y)&;(y)dy}% (5.48)

[ (y)v(xy) —dy Z{I X y)7 (v) 2L dy} (%) (5.49)

dy
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- Para os termos difusivo e reativo:

oy oy
% 11{%{D(y)dd—‘/ﬂ—a—h§(y)v7i(y)}C(X, y)dy=—4pﬂe‘25i(><)

o

AL o] wetn -

Igualando a soma do lado direito das Eqgs. (5.48) e (5.49) com a expressdo

resultante da Eqg. (5.50), o problema transformado abaixo é obtido:

dc,

Z{AJ—(X)—+Bij(X)6j(X)}+4IBi2Ei(X):O (5.51.8)

dx

com coeficientes integrais dados por,
1 ~ ~
A (x) = [Lu(x )@ (y)w7; (y)dy

2, ()= [ v(x )7 (1) oy

(5.51.b,c)

A condicdo de entrada deve passar por um processo de transformacdo

semelhante. Operando a Eq. (5.39.b) com fluf (y)w; (y)__dy, segue que:

6 (0)=C,, = [ Uy ()3 (¥)cn (v)dy (5.52)

Para a analise aqui sendo desenvolvida, duas situacfes de escoamento foram
levadas em consideracdo. Na primeira, 0 escoamento é suposto completamente
desenvolvido e as componentes da velocidade sdo dadas pelas Egs. (5.33.a,b).
Substituindo estas expressdes nas Eqgs. (5.51.b,c) e usando a propriedade da

ortogonalidade da Eqg. (5.41), o seguinte problema transformado resulta:

dc, 487 _
il BT C. = 0 553
dx i Pe (%) (553)
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O problema transformado acima em conjunto com a condicdo inicial da Eq.

(5.52) admite solucéo analitica na forma,
_ _ 43¢
G (x)=C,, exp " he X (5.54)

No caso de desenvolvimento simultaneo, as componentes de velocidade s&o
dadas pelas Egs. (5.34.a,b). Substituindo-as nas Egs. (5.51.b,c) e rearranjando, o

problema transformado se torna,

00

51 008,098,095 0 5559

=1

com condicéo inicial dada por,

C(0)=c,; (5.55.h)

(5.55.c,d)

5.2.1.4. Concentragdo média e densidade de corrente limite

Com o consumo dos eletrolitos nos eletrodos porosos, uma forma de determinar
a quantidade de reagentes ainda disponiveis para as reacdes de oxidacao e reducdo seria
bastante conveniente. A concentragdo média pode assumir este papel, ao estabelecer a
média ponderada pela componente longitudinal da velocidade para cada posicdo X,
permitindo uma avaliacdo direta de que proporc¢do dos eletrolitos fornecidos continua a

avancar ao longo do canal. Matematicamente,

(5.56)
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Sabendo que, pelo principio de conservacao da massa, o seguinte é verdadeiro,

flu(x, y)dy =2(1-w,) (5.57)

A expressédo geral para a concentragdo media fica como segue:
1
¢, (x)= —)Ilu (x,y)c(x,y)dy (5.58)

Em razdo de sua dependéncia com a componente longitudinal da velocidade, a
concentracdo media também estd sujeita aos dois casos hidrodindmicos a serem
estudados nesta secdo. A aplicacdo da velocidade longitudinal completamente
desenvolvida da Eq. (5.33.a) junto com a substituicdo da formula inversa da Eq. (5.42.b)
e 0 emprego da solugdo do problema transformado da Eqg. (5.54) implicam em,

1 = 437
C,(X)=——— ) C..0.exp| ———X 5.59.a
b( ) 2(1—Wp)§ |n,|g| p( Pe } ( )
com coeficiente integral dado por:
l ~
0= [, (¥ (v)dy (5:59.0)

Para o caso mais geral envolvendo o desenvolvimento simultaneo hidrodindmico
e do transporte de massa, a substituicdo € feita com a componente longitudinal de
velocidade da Eq. (5.34.a) em conjunto com a mesma formula da inversa da Eq. (5.42.b)

utilizada anteriormente. O resultado é mostrado abaixo:

1 o0 _ o0 o0 _ _
c,(x)= —{Z 9. (X)+ D> ()G, (x)} (5.60.a)
2(1—Wp) i-1 k=1 i=1
com coeficientes integrais dados por:
1 _do
=[5y (5601

No ambito das baterias de fluxo redox, a densidade de corrente limite, aquela

que corresponde a situacdo na qual todo eletrélito € imediatamente consumido ao entrar
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em contato com as superficies reativas, guarda intrinseca relacdo com o transporte de
massa. A condi¢do de consumo instantaneo de eletrolitos ja vem sendo adotada desde a
modelagem realizada na se¢do 5.2.1.1 e, portanto, a corrente elétrica obtida com os
resultados da solucdo do modelo desenvolvido € a prépria corrente limite.

Dentre as grandezas modeladas, aquela que esta diretamente relacionada ao
consumo de eletrolitos pelas reacdes de oxidagdo-reducgéo € o termo fonte S. De fato,
em sua forma dimensional, ele € uma medida de quantos mol por unidade de volume do
eletrolito sdo consumidos por unidade de tempo. A relacdo do termo fonte com a
densidade de corrente é determinada através da integracdo ao longo de um volume de
comprimento varidvel e ocupando toda a se¢do transversal do eletrodo no topo da
Figura 5-2, com a posterior divisdo pela &rea da interface do eletrodo poroso com o

fluido livre. J& com as expressdes para S e para k, substituidas, a expressdo para a

densidade de corrente dimensional € mostrada abaixo:
. nFu C,
i ’ ——c X,y )dydx 5.61
I|m J‘ L w, Pe . y) y ( )

em que n é o numero de elétrons envolvidos nas reagBes eletroquimicas, F é a
constante de Faraday (96485 C/mol) e x' é o comprimento do volume do eletrodo
considerado para a determinacgéo da densidade de corrente.

Para manter a generalidade da andlise, € conveniente adimensionalizar a

densidade de corrente. Ao definir,

i
io=—1 5.62.a
lim nFCOUO ( )
tem-se que,
i (X =—j j pP_e;C (%, y)dydx (5.62.b)

em que i, é adensidade de corrente adimensional.
Aplicando o operador l,_[:lj'll_dydx a Eqg. (5.39.a), usando a condicdo de
X _

contorno de ndo-penetrabilidade do escoamento na parede, as condigdes de contorno da
Eq. (5.39.c,d), a definicdo da Eq. (5.35.b) e a expressdo para a concentracdo média da
Eq. (5.58), a sequinte relagéo resulta:
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1-—
_I L Wp%a;hc (x,y)dydx = 2( X,Wp)[cb(o)—cb(x')} (5.63)

Portanto, a densidade de corrente limite pode ser escrita como:

i.im(x')=w[cb(0)—cb(x’)] (5.64)

A relacédo entre a concentracdo média e densidade de corrente adimensionais da
Eg. (5.64) demonstra que a segunda é uma medida direta do esgotamento médio dos

eletrolitos a medida que o escoamento avanca ao longo do canal de placas paralelas.

5.2.1.5. Procedimento de solucao

As componentes de velocidade para o caso de desenvolvimento simultaneo,
definidas na modelagem da se¢do 5.2.1.1, sdo obtidas seguindo 0s mesmos
procedimentos da transformacéo integral descritos na secdo 4.1. O mesmo pode ser dito
do perfil de velocidade completamente desenvolvido, obtido analiticamente conforme
mostrado nas Eqgs. (4.6.a,b) e (4.7.b). Devido a independéncia dos seus resultados em
relacdo aqueles do transporte de massa, 0 campo vetorial de velocidade é sempre obtido
em uma etapa anterior e independente em relacdo a solucdo do problema transformado
para a concentragdo.

Antes de prosseguir com a solugdo do problema transformado da Eg. (5.55.a),
valores numéricos devem ser determinados para os coeficientes tanto da condicdo de
entrada, quanto para aqueles envolvidos nas equacdes diferenciais parciais. Substituindo

a formula da inversa, Eq. (5.46.b), nos coeficientes integrais das Egs. (5.52) e (5.55.c,d)
e rearranjando os somatérios envolvidos, integrais em termos da autofungdo auxiliar &,

surgem. As integrais em termos das autofungdes mais simples podem ser facilmente
avaliadas a partir de formulas de recorréncia analiticamente obtidas com rotinas de
computacdo simbolica presentes no software Mathematica v. 10.4 (WOLFRAM, 2016).

Os sistemas transformados para a solugéo tanto do problema de autovalor quanto
do problema de transporte de massa possuem infinitas equacdes e infinitas variaveis

dependentes. Diante da impossibilidade da solucdo de tais sistemas infinitos, o
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truncamento de ambos deve ser realizado. O tamanho final de cada um é determinado
diretamente por quantos termos sdo utilizados nos somatdrios das formulas da inversa,
expressas pelas Eqgs. (5.42.b) e (5.46.b). Nesta se¢do, 0 nUmero de termos utilizado na
expansdo em autofuncbes para a concentracdo sera N, enquanto M termos sédo

empregados na expansao em autofuncdes para ;. Estas duas ordens de truncamento

sd0 0s Unicos parametros a serem monitorados para avaliar a convergéncia dos
resultados obtidos com a metodologia aqui descrita, além daqueles ja analisados para a
convergéncia do campo de velocidades.

O sistema de equacdes diferenciais ordinarias, cuja solugcdo deve ser utilizada na
expansdo em autofungdes para a concentracdo, € resolvido de duas maneiras diferentes.
Conforme ja mencionado, o sistema transformado para o caso de escoamento
completamente desenvolvido admite solugdo analitica, a qual foi apresentada na Eq.
(5.54). No entanto, para o caso envolvendo desenvolvimento simultaneo do escoamento
e do transporte de massa, o sistema transformado pode ser resolvido somente através de
rotinas numéricas para a solucdo de problemas de valor inicial. Para a obtencdo dos
resultados desta secdo, o método de Gear, implementado na funcdo NDSolve do
software Mathematica v. 10.4 (WOLFRAM, 2016) foi empregado. Com a posse dos

potenciais transformados C,, a concentracdo pode ser facilmente obtida através do

somatorio, truncado até a ordem N, da Eq. (5.42.b).

5.2.1.6. Casos-testes

Em um primeiro momento, a influéncia do nimero de Reynolds é investigada.
Seus efeitos sobre a espessura da regido de mistura e o aparecimento do fenbmeno de
potenciais misturados sdo determinados. Além disso, a escala da densidade de corrente
limite com o ndmero de Reynolds é de interesse para interpretacdes fisicas acerca da
fenomenologia do transporte de massa.

A espessura do eletrodo poroso relativa a metade da altura do canal (w,)

também ¢é variada. Os efeitos da espessura relativa do eletrodo sobre a regido afetada
pela mistura na linha central do canal s&o investigados. A variacdo da densidade de
corrente com w, também é tema de analise.

A Tabela 5-1 resume o0s casos estudados e os demais parametros necessarios,

tipicos de baterias microfluidicas, os quais sao mantidos fixos ao longo das simulacdes.
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Tabela 5-1. Definicdo dos parametros gerais e casos teste para micro-RFBs sem
membrana em configuracao flow-by.

Parametro Valor {Caso Re w,

: 0.8 ; 1 5 05
Da 0,002! 2 10 05
X, 10 i 3 25 05
o 0021 4 50 05
ah 26671 5 100 05
Sc 200 1 6 50 025

"7 50 075

5.2.2.Resultados e Discussao

5.2.2.1. Problema de autovalor

Antes de prosseguir com a analise dos resultados para o transporte de massa, é
preciso assegurar-se de ter autofuncbes satisfatoriamente convergidas. Dentre 0s
parametros que variam ao longo dos casos teste, apenas a espessura relativa do eletrodo

poroso, w,, tem influéncia sobre o problema de autovalor da Eq. (5.40.a). A Tabela 5-2

mostra a evolugdo com a ordem de truncamento M dos cinco ultimos autovalores aqui
empregados, cujas autofuncdes associadas sdo utilizadas na Eq. (5.42.b) para recuperar

a concentragdo. Todos os trés valores para a espessura relativa w, definidos na se¢ao

5.2.1.6 sdo contemplados. Convergéncia de cinco digitos significativos é atingida,

permitindo que autovalores e autofungdes suficientemente precisos sejam obtidos.
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Tabela 5-2. Convergéncia dos cinco ultimos autovalores usados para a expansao em
autofuncdes da concentragdo em cada caso. Trés espessuras relativas mostradas: (a) wp=0,25;
(b) wp=0,5; (c) wy=0,75.

() Pu Buy Pu Pua Pus
M =100 84,225 86,301 88,374 90,444 92,511
M=105 84,225 86,301 88,373 90,444 92,510
M=110 84,225 86,300 88,373 90,443 92,510
M=115 84,224 86,300 88,373 90,443 92,510
M=120 84,224 86,300 88,373 90,443 92,510
M=125 84,224 86,300 88,373 90,443 92,509
M=130 84,224 86,300 88,372 90,442 92,509

(b) Po: Ps, Pss Pea Pes
M =110 146,714 149,701 153,820 157,445 163,149
M =115 146,175 149,045 151,936 155,367 158,637
M =120 146,161 148,902 151,695 154,539 157,619
M =125 146,157 148,895 151,673 154,496 157,348
M =130 146,156 148,895 151,673 154,490 157,338
M =135 146,155 148,894 151,672 154,489 157,337
M =140 146,154 148,893 151,672 154,489 157,337

(©) Pas P Prs Pa Pug
M =125 157,401 161,039 164,036 166,323 168,365
M =130 157,400 161,038 164,034 166,322 168,356
M=135 157,399 161,038 164,033 166,322 168,355
M =140 157,398 161,036 164,033 166,321 168,354
M=145 157,396 161,035 164,032 166,320 168,353
M =150 157,395 161,035 164,032 166,320 168,352
M =155 157,395 161,034 164,031 166,320 168,352

5.2.2.2. Efeitos do numero de Reynolds
Antes de analisar os resultados para a concentracgao e as grandezas relacionadas,
é preciso verificar suas caracteristicas de convergéncia. A Tabela 5-3 mostra os valores

da concentragdo media para cinco posi¢cdes longitudinais selecionadas em fungédo da
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ordem de truncamento N. Trés numeros de Reynolds sao selecionados dos casos teste da
Tabela 5-2. Apenas a convergéncia para o caso com desenvolvimento simultaneo é
contemplada. O sistema transformado desacoplado para o caso completamente
desenvolvido apresenta uma convergéncia mais rapida do que para 0 caso em
desenvolvimento simultaneo (COTTA, 1993; COTTA & MIKHAILQV, 1997; COTTA,
1998). Convergéncia com pelo menos trés digitos significativos pode ser observada para
todos os trés numeros de Reynolds analisados.

Uma separacdo suficiente entre os eletrolitos e o eletrodo no lado oposto aquele
em que sdo inseridos é crucial para o bom funcionamento de baterias de fluxo redox
sem membrana. O indesejado contato com o eletrodo que ndo foi designado para um
dos eletrolitos pode misturar os potenciais e causar severas perdas de desempenho
(FERRIGNO et al., 2002; CHOBAN et al., 2004; CHOBAN et al., 2005). Portanto, uma
analise detalhada da regido de mistura na interface entre as duas solucdes na linha
central do canal é realizada.

A Figura 5-3a-c mostra as isolinhas de concentracdo para trés Reynolds
diferentes (Re = 5, 25 e 100), supondo desenvolvimento simultaneo do escoamento e do
transporte de massa. Estes graficos oferecem um panorama geral da concentracdo em
todo o dominio do canal. Para um nimero de Reynolds igual a 5, pode-se observar um
avanco significativo dos eletrolitos em direcdo ao eletrodo do lado oposto. Esta situacdo
ndo parece se repetir para os dois outros numeros de Reynolds estudados, com o Re =
100 mostrando uma separacdo visivelmente maior dentre os mostrados na Figura 5-3a-
c. Este comportamento ja era esperado, pois numeros de Reynolds mais baixos
implicam em tempo de residéncia mais altos, 0 que d& mais tempo para que a difusdo

transversal atue.

Tabela 5-3. Convergéncia da expansao em autofuncdes para a concentracdo média para
trés niumeros de Reynolds e cinco posi¢des longitudinais diferentes. Trés Reynolds
mostrados: (a) Re = 5; (b) Re = 25; (c) Re = 100.

(@ x=01 x=02 x=04 x=06 x=0,8
N=5 10449 0454 0457 0,454 0,451
N=10 0474 0471 0,466 0460 0,455
N=15 0481 0474 0467 0460 0,455
N=20 0483 0476 0,467 0460 0,455
N=25 0483 0476 0467 0460 0,455
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() x=01 x=02 x=04 x=06 x=0,8
N=20 0485 0482 0479 0477 0,476
N=25 0487 0483 0,480 0477 0,476
N=30 0487 0483 0480 0477 0,476
N=35 0487 0484 0,480 0477 0,476
N=40 0,48 0,484 0,480 0,477 0,476

(c0 x=01 x=02 x=04 x=06 x=08
N=35 0489 048 0482 0481 0,481
N=40 0,489 0486 0,483 0482 0,481
N=45 0,489 0,487 0483 0482 0,481
N=50 0489 0488 0484 0483 0,481
N=55 0489 0488 0485 0483 0,481

No eletrodo adjacente ao escoamento de eletrolitos, a Figura 5-3a-c mostra
pequenas protuberancias proximas a entrada que vdo se acentuando a medida que o
Reynolds aumenta. Este fato € uma indicacdo de que o aumento do nimero de Reynolds
encoraja uma porcdo maior de fluido a entrar no eletrodo poroso, além de ser um efeito
do transporte convectivo transversal, incluido no caso em desenvolvimento simultaneo.
Esta Gltima constatacdo tera implicacGes para a densidade de corrente como seré visto
mais a frente. O restante da regido do eletrodo adjacente ao fluxo de eletrélitos parece
consumir quase a totalidade dos eletrélitos que conseguem penetrar no meio poroso.

A Figura 5-3d-f mostra a situacdo da zona de mistura de forma mais clara ao
apresentar os perfis de concentracdo na saida dos canais para 0s trés numeros de
Reynolds estudados. Na Figura 5-3d é corroborada a concluséo tirada com o grafico de
contorno correspondente, mostrando que, para Re = 5, uma quantidade significativa do
eletrolito chega ao eletrodo no lado oposto, podendo levar a manifestagédo do fendmeno
de mistura dos potenciais. Para Re = 100, a separacdo é garantida, com concentracoes
praticamente nulas nas imediacgdes da interface entre o fluido livre e o eletrodo do lado
oposto ao que ocorre a injecdo do eletrolito. A situagdo com Re = 25 apresenta um
comportamento intermediario com a frente de avango da zona de mistura
aproximadamente na metade do caminho entre a linha central do canal e a interface
entre o fluido livre e o eletrodo. Uma comparacéo entre os perfis de concentragdo na
saida do canal para as situacdes de desenvolvimento simultaneo (SD na Figura 5-3d-f) e

escoamento completamente desenvolvido (FD na Figura 5-3d-f) também € incluida na
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Figura 5-3d-f. A concordancia entre os dois é perfeita na escala grafica para esta
posicdo em particular, indicando que o desenvolvimento do escoamento deixou de ser
importante para avaliar a concentracdo na saida do canal para as condi¢Ges

consideradas.

Figura 5-3. Isolinhas de concentragdo e perfil de concentracéo na saida do canal para trés
nameros de Reynolds diferentes (LISBOA & COTTA, 2018b). Escoamento em
desenvolvimento simultdneo denominado SD e escoamento completamente desenvolvido
denominado FD. Isolinhas de concentragdo: (a) Re = 5; (b) Re = 25; (c) Re = 100. Perfis de
concentracdo na saida do canal: (d) Re = 5; (e) Re = 25; (f) Re = 100. Linhas em verde claro
indicam a posi¢do da interface entre o fluido livre e 0s meios porosos.
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A Figura 5-4a ilustra a variacdo da densidade de corrente com o comprimento do
eletrodo para trés nimeros de Reynolds diferentes sob condi¢des de desenvolvimento
simultaneo (em simbolos preenchidos). Comprimentos 6timos para a maxima densidade
de corrente podem ser identificados. Na regido imediatamente apds a entrada (x =0"),
ndo h& uma quantidade expressiva de superficie reativa em contato com os eletrolitos e
nenhuma corrente pode ser gerada. A medida que se aumenta o comprimento do canal,
os eletrolitos chegam as superficies reativas do eletrodo seja através da difusdo ou da
conveccdo transversal, e uma corrente comeca a se formar. Esta corrente assume valores
relativamente altos, uma vez que a concentracdo média de eletrolitos ainda esta bem
proxima da fornecida e a diferenca em relagdo a concentracdo nas superficies reativas
(nula nos casos aqui estudados) estd proxima da méxima, o que potencializa o
transporte de massa. Para comprimentos maiores, 0 esgotamento dos eletrélitos comeca
a agir, diminuindo as taxas de reacdo e, consequentemente, as densidades de corrente
obtidas. Apesar de a corrente total continuar a aumentar, a densidade, sendo uma média
ao longo de todo o dominio, tende a diminuir, o que de fato acontece a partir dos pontos

Otimos ja ressaltados.
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Figura 5-4. Dependéncia da densidade de corrente limite com o nimero de Reynolds
(LISBOA & COTTA, 2018b). (a) Comparacdo da variacdo das densidades de corrente limite
com o comprimento do eletrodo para um escoamento completamente desenvolvido (com
simbolos sem preenchimento) e para desenvolvimento simultaneo (com simbolos preenchidos)
para trés nimeros de Reynolds diferentes. (b) Escalas com o nimero de Reynolds das
densidades de corrente para o escoamento completamente desenvolvido (denominado FD) e
para o desenvolvimento simultaneo (denominado SD).
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Na mesma Figura 5-4a sdo incluidos resultados obtidos com o escoamento
completamente desenvolvido (em simbolos sem preenchimento). Como j& era esperado,
h& pouca diferenga nos valores para a densidade de corrente para canais mais longos.
No entanto, canais menores implicam em discrepancias consideravelmente maiores. Os
valores para a densidade de corrente limite no caso do desenvolvimento simultaneo séo
persistentemente maiores para todos os comprimentos de canal estudados, o que se deve
a presenca do fluxo convectivo transversal, sobretudo no inicio do canal.

A Figura 5-4b apresenta em um grafico duplo-logaritmico a comparacdo da
escala da densidade de corrente limite com o numero de Reynolds entre os casos de
desenvolvimento simultdneo (SD na Figura 5-4b) e de escoamento completamente
desenvolvido (FD na Figura 5-4b) para um canal com comprimento adimensional igual
a 10. Para as duas curvas, cinco numeros de Reynolds (Re =5, 10, 25, 50 e 100) foram
utilizados para obter os resultados. A diminuicao da densidade de corrente adimensional
com o numero de Reynolds é condizente com sua interpretacdo como uma medida da
conversdo de eletrolitos ao passar pelo canal, desenvolvida na se¢do 5.2.1.4. Quanto
maior o nimero de Reynolds, menor o tempo de residéncia dos eletrolitos no canal e,
portanto, menor o tempo para se difundir para o eletrodo e sofrer reacbes
eletroquimicas, diminuindo a conversdo. Por outro lado, a densidade de corrente em sua
forma dimensional € obtida a partir de sua correspondente adimensional pela
multiplicacdo de um termo diretamente proporcional ao nimero de Reynolds. Desta
forma, a escala da Figura 5-4b deve ser interpretada como um desvio imposto por
deficiéncias no transporte de massa para as superficies reativas da escala linear ideal, na
qual a conversdo é de 100%. As escalas para a densidade de corrente limite dimensional
ficam ~Re®* e ~Re®* para as solucdes com desenvolvimento simultaneo e com
escoamento completamente desenvolvido, respectivamente, sendo bem proximas da
escala determinada experimentalmente na se¢do 3.3.2 para a configuragdo flow-by.
Ademais, a escala para escoamento completamente desenvolvido em muito se
assemelha aquela prevista analiticamente com eletrodos sélidos da se¢do 5.1.2,
indicando similaridades fenomenoldgicas entre as duas situagdes, como a limitagdo pela
difusdo. A maior escala da corrente limite para desenvolvimento simultaneo €, entéo,
um efeito majoritariamente da adveccdo, sobretudo no inicio do canal, conforme

observado na analise das isolinhas de concentragdo da Figura 5-3a-c.
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5.2.2.3. Efeitos da espessura do eletrodo poroso

Novamente, a convergéncia da concentracdo, desta vez para 0s casos variando a
espessura relativa do eletrodo poroso, € avaliada. Para um nimero de Reynolds igual a
50, trés espessuras relativas sdo testadas e os valores da concentracdo em posicoes
longitudinais selecionadas sdo obtidos para ordens de truncamento N crescentes até que
uma convergéncia satisfatoria seja atingida. A Tabela 5-4 resume os resultados da
concentracdo média para o caso com desenvolvimento simultaneo do escoamento e do
transporte de massa, mais uma vez assumindo ser esta a situacdo mais critica.
Convergéncia com trés digitos significativos para cada situacdo € atingida para as
ordens de truncamento N indicadas.

Tabela 5-4. Convergéncia da expansdo em autofuncfes para a concentra¢do média para
trés espessuras relativas do eletrodo e cinco posic¢des longitudinais diferentes com Re = 50.
Trés espessuras relativas mostradas: (a) w, = 0,25; (b) w, = 0,5; (c) w, = 0,75.

(@ x=01 x=02 x=04 x=06 x=0,8
N=25 0488 0,488 0,488 0,489 0,489
N=30 0490 0,489 0,489 0489 0,489
N=35 0491 0489 0489 0489 0,488
N=40 0,491 0,490 0,489 0,489 0,488
N=45 0,492 0,490 0,489 0,489 0,488

() x=01 x=02 x=04 x=06 x=0,8
N=35 0488 0485 0482 0480 0,479
N=40 0,489 048 0482 0480 0,479
N=45 0,489 0,486 0482 0480 0,479
N=50 0489 0487 0482 0480 0,479
N=55 0489 0487 0482 0481 0,479

(¢ x=01 x=02 x=04 x=06 x=0,8
N=20 0476 0,465 0,446 0434 0,426
N=25 0,477 0470 0452 0439 0,429
N=30 0477 0472 0454 0440 0,430
N=35 0477 0472 0455 0,440 0,430
N=40 0,477 0472 0455 0441 0,430
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A Figura 5-5a-c ilustra as isolinhas de concentracdo para as trés espessuras
relativas do eletrodo definidas na Tabela 5-1 para um nimero de Reynolds igual a 50.
Para 0 caso com os eletrodos ocupando um quarto do canal, a separacdo se mantém
satisfatoria para as condi¢des avaliadas aqui. O mesmo parece ser o caso dos eletrodos
ocupando metade do canal, com o contorno correspondente a uma concentracdo
adimensional de 0,1 suficientemente afastado da interface do fluido livre com o eletrodo
oposto a injecdo dos eletrolitos. Por ultimo, o caso com os eletrodos ocupando 75% do
canal apresenta uma maior proximidade do contorno de concentracdo adimensional
igual a 0,1 em relacdo a interface entre o fluido livre e o eletrodo na parte inferior. Estes
fatos decorrem do aumento da proporcdo do canal ocupada pelos eletrodos porosos
diminui a espessura disponivel para o escoamento, o que diminui a distancia transversal
que as espécies tém que percorrer para que atinjam o eletrodo do lado oposto,
facilitando o aparecimento do fenémeno de mistura dos potenciais.

A Figura 5-5d-f mostra a influéncia da espessura relativa dos eletrodos na regiéo
de mistura em mais detalhes através dos perfis de concentracdo na saida do canal. As
constatacOes feitas a partir da Figura 5-5a-c permanecem validas. A frente da regido de
mistura com concentrac@es ja expressivas de eletrolitos € capaz de avancar até tocar no
eletrodo poroso do lado oposto para 0 caso de espessura relativa igual a 0,75, tornando
esta situacdo, para as condicGes analisadas, inadequada do ponto de vista da separagédo
dos eletrdlitos.

A Figura 5-6 apresenta a variacdo da densidade de corrente limite com o
comprimento do eletrodo. Comprimentos 6timos para a maxima densidade de corrente
podem novamente ser identificados, sendo especialmente pronunciados nos resultados
considerando o desenvolvimento simultdneo do escoamento e do transporte de massa
(com simbolos preenchidos). As razdes para este fenbmeno sdo as mesmas ja
explicitadas anteriormente na secdo 5.2.2.2. Os resultados para 0s casos com
escoamento completamente desenvolvido (com simbolos sem preenchimento) séo quase
insensiveis & variacdo da espessura relativa do eletrodo para as condi¢Ges aqui
estudadas. Este comportamento ndo se repete para 0s casos com desenvolvimento
simultaneo, ressaltando a importancia de se considerar a evolugdo do escoamento ao
longo do canal. A importancia do desenvolvimento simultaneo é especialmente notoria
para eletrodos ocupando 75% do canal, caso no qual, mesmo para canais com
comprimentos maiores, a diferenga entre as densidades de corrente obtidas entre as duas

condicBes de escoamento é bastante significativa. Comparando as densidades de
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corrente para as diferentes espessuras relativas do meio poroso, fica claro o aumento da

conversdo de eletrélitos com espessuras crescentes do eletrodo.

6 8 10
X

Figura 5-5. Isolinhas de concentracao e perfil de concentracao na saida do canal para trés
valores distintos da espessura relativa do eletrodo com Re =50 (LISBOA & COTTA,
2018b). Escoamento em desenvolvimento simultaneo denominado SD e escoamento
completamente desenvolvido denominado FD. Isolinhas de concentragéo: (a) w, = 0,25; (b) w,
=0,5; (c) w, = 0,75. Perfis de concentragdo na saida do canal: (d) w, = 0,25; (e) w, = 0,5; (f) w,
=0,75. Linhas em verde claro indicam a posicéo da interface entre o fluido livre e 0os meios
pOrosos.
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Figura 5-6. Dependéncia da densidade de corrente limite com a espessura relativa do
eletrodo poroso com Re =50 (LISBOA & COTTA, 2018b). Comparagéo da varia¢do das
densidades de corrente limite com o comprimento do eletrodo para um escoamento
completamente desenvolvido (com simbolos sem preenchimento) e para desenvolvimento
simultaneo (com simbolos preenchidos) para trés espessuras diferentes.

5.3. Transporte de Massa em micro-RFBs com Paredes Corrugadas em

Configuracéo Flow-by

Nesta secdo serd avaliada uma alternativa aos eletrodos porosos de carbono para
aumentar a area catalitica disponivel para as reacdes eletroquimicas usando eletrodos
solidos corrugados. Dessa forma, espera-se um ganho de desempenho em relacdo as
micro-RFBs co-laminares de placas paralelas, permitindo uma miniaturizacdo ainda
maior destes dispositivos e quebrando a dicotomia entre a densidade de corrente limite e

a conversao de reagentes, que fora descrita ao longo da se¢édo 5.1.

5.3.1. Formulacéo e Metodologia de Solucéo

5.3.1.1. Modelo de transporte de espécies

A Figura 5-7 mostra a representacdo esquematica de como se da o transporte de
massa em uma bateria de fluxo microfluidica com canal de placas corrugadas. Um
sistema de coordenadas Cartesiano € incluido para facilitar o entendimento do modelo
matematico a ser desenvolvido para o transporte de massa nesta situacdo fisica. A cor
vermelha indica regides com presenca significativa do eletrolito cujo transporte esta

sendo analisado, sendo a cor azul representativa da auséncia do mesmo. As dimensdes

123



de interesse, as paredes, dispostas simetricamente, e as camadas cataliticas também
estdo ilustradas. Além disso, as condigdes de contorno na entrada sdo contempladas. No
que diz respeito ao perfil de velocidades, aquele correspondente ao escoamento
completamente desenvolvido em um canal de placas paralelas é imposto na entrada.
Para a concentracdo da espécie eletroquimica, um perfil constante por partes,

consistente com a injecdo de cada espécie diferente em apenas um dos lados, é utilizado.

Parede sdlida

Camada catalitica

L*

Figura 5-7. Representacdo esquematica do problema de transporte de massa em uma
micro-RFB com canal de placas corrugadas. Zona de mistura indicada por linhas pontilhadas
na cor branca.

A geometria ilustrada na Figura 5-7 consiste de um canal com secdes de placas
paralelas a montante e a jusante e uma se¢do corrugada na regido central do canal. A
transicdo entre estas regides é sempre feita de maneira suave, mantendo a continuidade
das funcdes associadas. Ademais, a parte senoidal tem altura maxima igual a altura do
canal (2h) na regido de placas paralelas, seja & montante ou a jusante. Para as analises
deste trabalho, cinco periodos de uma sendide sdo utilizados para a construcéo da se¢édo
central tanto da parede inferior quanto da superior. As fungbes que representam
matematicamente as paredes superior e inferior sdo dadas pelas Egs. (4.36) e (4.37),
respectivamente. Os parametros utilizados também ja foram apresentados na Tabela 4-5,
e a nomenclatura para os parametros ¢ a mesma da secdo 4.2.1.1.

A modelagem e a metodologia de solucdo por transformacdo integral do
escoamento em um canal de paredes corrugadas ja foram intensamente discutidas ao
longo da secdo 4.2. Portanto, todos os modelos e resultados obtidos naquela se¢do séo
validos para a analise do transporte de massa com a mesma geometria, permitindo a
dedicacdo dos desenvolvimentos subsequentes a elucidagdo do problema de transporte

de massa de espécies eletroquimicas em uma micro-RFB de canal de placas corrugadas.
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Para a avaliacdo exclusivamente do transporte de massa, uma Unica espécie
eletroquimica é considerada, sendo escolhida aquela com a menor difusividade e,
portanto, a que limita o desempenho da RFB pela maior dificuldade em entregar
reagentes as superficies reativas. O modelo escolhido é o de transporte de espécie
diluida bidimensional com difusividade constante. Matematicamente, tal modelo para o
sistema de coordenadas Cartesiano mostrado na Figura 5-7 em sua forma adimensional

€ mostrado abaixo:

2 2
oc  oc_ 4 {60 @} (5.65)

U—4+Vv—=—1/| —+

ox oy Pe|lox® oy’
em que x € a coordenada longitudinal adimensional, y é a coordenada transversal
adimensional, u é a componente longitudinal do vetor velocidade adimensional, v é a
componente transversal do vetor velocidade adimensional, ¢ é a concentracdo molar
adimensional e Pe é o nimero de Péclet.

A respeito das condigdes de contorno, na entrada um perfil de concentracéo
molar adimensional constante por partes € imposto, isto €, a concentragdo da solucao de
eletrolitos € finita na regido adjacente a parede superior do canal e nula proxima a
parede inferior. Assumindo que a parede inferior da Figura 5-7 € inerte em relacdo a
espécie eletroquimica sob analise, uma condicdo de parede impermeavel € imposta a
ela. As condices de corrente limite sdo consideradas na camada catalitica superior. Em
outras palavras, assume-se que a escala de tempo da cinética das reacdes eletroquimicas
é muito menor do que a escala de tempo do transporte convectivo-difusivo da espécie
até a superficie reativa, permitindo a imposicdo de uma concentracdo molar nula na
parede superior. Finalmente, para a saida do canal, uma condicdo de invariancia com a
direcdo longitudinal é utilizada. As condigbes de contorno descritas podem ser

sumarizadas da seguinte forma:

oc
C(O'Y):Cin(y); & =0
o (5.66.a-d)
oc
— =0;c(x,y,(x))=0
Nly-y,0 (xy: 00)

sendo o perfil de concentragdo molar adimensional na entrada do canal dado por,
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1,0<y<1
cin(y)—{a 1<y<0 (5.66.e)

As quantidades adimensionais sdo relacionadas com as grandezas dimensionais

correspondentes como seqgue:

X y
X="—;y=="-
h y h
u:u—;v:v—;c=c— (5.67.a-f)
u0 l'IO CO
Pe =ReSc = Agh

0
sendo u, a velocidade média imposta na entrada do canal, ¢, a concentragdo molar
uniforme do eletrdlito imposta na regido indicada por setas vermelhas na Figura 5-7, u”
a componente longitudinal do vetor velocidade, v' a componente transversal do vetor

velocidade, ¢ a concentragdo molar do eletrélito, D, a difusividade da espécie

eletroquimica, Sc o nimero de Schmidt (£, /(2,D;)).

5.3.1.2. Problema de autovalor

Com a aplicagdo da transformacdo integral apenas na direcdo transversal do
canal de placas corrugadas, o problema de autovalor devera variar com a geometria ao
longo da coordenada longitudinal, de modo a cumprir as condi¢des de contorno nas
paredes. Para um problema conveccdo-difusdo em um canal de geometria irregular, o
problema de Sturm-Liouville adequado é dado por (CASTELLOES et al., 2010),

821/? (%, y)=0 (5.68.a)

com condicGes de contorno e normalizacdo dadas por,

v

an =0; ‘//i(xiyz(X)):o

y= yl(X>

‘/’.(X Y) r ; —Iyiz(:()
wi

(5.68.b-¢)
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Empregando a mudanca de variavel n=y/y,(x) e a identidade decorrente da

simetria da geometria da Figura 5-7 y, (x) = —y, (x), temos que:

‘// i

CARAC; (5.69.a)

com condigdes de contorno dadas por,
dy; =0; y,(7=1)=0 (5.69.b,c)
dn et

Uma solucéo analitica das Eqgs. (5.69.a-C) € possivel em termos das funcdes seno

e cosseno. Tal solucdo, em termos das variaveis independentes originais, é dada por:

v, (x,y) = yzl(x) cos{(Zi —1)%(“ ﬁn (5.70.2)

com autovalores dados por,

B, (x)=(2i-1)

T
.00 (5.70.b)

A autofuncdo da Eg. (5.70.a) conta com a seguinte propriedade da

ortogonalidade:

IVZ(X) (% Y)w; (% y)dy =6, (5.71)

¥ (x)

Prosseguindo com o formalismo da GITT, um par transformada-inversa é

formado e apresentado abaixo:

¢ (x)= I ()y/, X,y)c(x,y)dy; c(x,y) Zc )y, (x,y) (5.72.a,b)
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5.3.1.3. Problema transformado

Aplicando '[yyz(:)y?i(x, y)__dy na Eqg. (5.65), usando integragdo por partes

quando apropriada, rearranjando, empregando a propriedade da ortogonalidade da Eqg.

(5.71), e substituindo a formula inversa da Eq. (5.72.b), temos que:

- Para os termos convectivos:

yz~ GC Yo o o d = Y2 ,.al/; —
Ll > —dy= Z{I W77 de} > +Z{_|'y1 uv/ia—x’dy}cj(x) (5.73)

j=1

jy“ dy Z{ "\, a";' dy}a() (5.74)

- Para os termos difusivos:

i 2 ~ a_zcdy—
e v Vi 52

T _ 5.75
A0 e, 00, 106 4 s [ 8 L O
Ped® Pea b Vi Tox [ ax  peg|ln Vi [T

)2 2 = Y2 82~' i ’
2 Ty {jylw-idy}fj(X)}Ma(X) (5.76)

Pedv oy 0 pe|in oy Pe

Organizando as Egs. (5.73-76) de acordo com a Eq. (5.65), 0 seguinte sistema de

equacdes diferenciais ordinérias resulta:

d _,3( ) G ( +i AJ(X) +B (x)c (x) (5.77.a)

=L

com coeficientes integrais dados por,
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V2~

WJ Vi gy
~ 2.~ (577b,C)

€Y. oy ; oV ; v, . OW
B.(x)=— Ju—2 Lidy - d
3 () 4y1‘/’[ > ay}yj"’azy

A (x)—— | ugdy=2[

As condi¢bes de contorno na direcdo x sdo obtidas de maneira similar,

resultando em:

¢ (0)= fl!ﬁi (0,y)c, (y)dy=¢,;; % T 0 (5.78.a,b)

5.3.1.4. Procedimento de solugdo

As componentes do vetor velocidade necessarias para a avaliagdo dos
coeficientes integrais da Eg. (5.77.b,c) sdo obtidas com o procedimento de
transformacéo integral descrito em detalhes na sec¢do 4.2. Os coeficientes integrais das
Egs. (5.77.b,c) e (5.78.a) sédo, entdo, obtidos através de rotinas de computagdo simbolica
do software Wolfram Mathematica v. 10.4 (WOLFRAM, 2016). A avaliacdo numérica
das integrais ndo elimina a dependéncia destas com a coordenada longitudinal, sendo a
relacdo analitica com x mantida com o uso de computacdo simbdlica.

O sistema transformado das Eqgs. (5.77.a) e (5.78.a,b) deve ser truncado para
uma ordem finita N, sendo esta diretamente relacionada com quantos termos do
somatorio da formula inversa da Eq. (5.72.b) sdo efetivamente utilizados para a
avaliacdo da concentracdo molar adimensional. Esta ordem de truncamento € o Unico
parametro a ser monitorado para determinar a convergéncia dos resultados obtidos.

A efetiva solucdo numérica do problema transformado das Egs. (5.77.a) e
(5.78.a,b) é realizada com um método de colocagdo com a aproximacao de Simpson e
uma tolerancia para o residuo de 10° (SHAMPINE et al., 2006). Este método foi
programado na plataforma Wolfram Mathematica v. 10.4 (WOLFRAM, 2016) em
virtude da maneira natural com que lida com métodos hibridos numérico-analiticos
como a GITT. Com a solugdo numérica do problema transformado em méaos, é possivel
recuperar a distribuicdo de concentracdo molar adimensional com o auxilio da formula
inversa da Eq. (5.72.b).
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O procedimento de solucdo é repetido para trés amplitudes adimensionais da
corrugacdo diferentes. Para cada uma dessas amplitudes, cinco nimeros de Reynolds
sdo levados em consideracdo (Re =0,5; 0,75; 1; 2,5; 5) para a analise da distribuicdo de

eletrolitos ao longo do canal e da densidade de corrente limite que dela resulta.

5.3.1.5. PGs-processamento

Nas analises por vir, a densidade de corrente limite sera um dos principais
parametros a serem avaliados para determinar o desempenho do conceito de canal de
placas corrugadas em relacdo ao transporte de espécies para a superficie reativa.
Assumindo que o eletrdlito é consumido apenas na fina camada catalitica superior da
Figura 5-7, a densidade de corrente limite se torna diretamente proporcional ao
gradiente da concentracdo molar na parede superior. A constante de proporcionalidade é
relacionada a estequiometria da liberacdo de elétrons pela espécie eletroquimica.

Matematicamente,

i+ __NFe,D, oc __NFc,D, (@TJF ac ?
fimx h  onlyoy,0 h X y

em que n € o numero de elétrons envolvidos nas reaces eletroquimicas, F € a

(5.79)

y=Yy,(x)

constante de Faraday (96485 C/mol), e ¢ a densidade de corrente limite

iIim,x
dimensional local. Para manter a generalidade da analise, uma adimensionalizacdo para

a densidade de corrente limite é proposta da seguinte forma:

N (@)1@2
"™ nFc,D,/h x oy

sendo i, adensidade de corrente limite local adimensional.

(5.80)

y=Y,(x)

A densidade de corrente limite média é obtida através da normalizacdo da
corrente total produzida ao longo de toda a camada catalitica pelo produto entre o

comprimento e a largura do canal, o que resulta em,

. 1 (%, '
i = X—Io i 1+ Y, () dx (5.81)

0
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sendo i, a densidade de corrente limite adimensional.

A conversdo de reagentes também é um importante indicador da eficiéncia do
transporte de massa até as superficies reativas. Em suma, € uma medida de quanto da
carga disponibilizada na entrada do canal e efetivamente utilizada a cada passe da
solucdo de eletrolitos, sendo, portanto, proporcional a densidade de corrente limite
média como segue:

4 4x

Xo - IIim — oi“m (582)
e [Lu(0y)c,(y)dy Pe

em que RU é a conversdo de reagentes a cada passagem da solucdo de espécies

RU =

eletroquimicas pela bateria de fluxo redox.
Por fim, a razdo entre a altura da zona afetada pela difusdo do eletrélito, medida
a partir da linha de centro do canal em direcdo ao eletrodo na parte inferior, e a metade

da altura do canal, raz8o definida como A, é importante para quantificar o quanto o

eletrolito avancou em direcdo ao eletrodo ndo especificado para si. Este fenbmeno
provocaria a mistura dos potenciais eletroquimicos e a perda de desempenho do

dispositivo como um todo. O critério empregado é o de coincidir A, com o valor

absoluto das coordenadas do lugar geométrico em que a concentracdo molar

adimensional é igual a 0,01, reproduzindo a definicdo adotada na se¢éo 5.1.2.

5.3.2. Resultados e Discussao

Antes de proceder com a analise dos resultados obtidos para o transporte de
massa em uma bateria de fluxo redox com canal de placas corrugadas, € preciso avaliar
a correta convergéncia dos mesmos. Para tanto, a Tabela 5-5 oferece valores para a
densidade de corrente limite média, que tem um papel pivotal nas analises
subsequentes, como funcdo da ordem de truncamento N, da amplitude adimensional da
corrugacgdo da parede e do nimero de Reynolds. O numero de Reynolds tem um efeito
negativo sobre a convergéncia dos resultados, o que esta relacionado a um carater mais
convectivo do problema, ndo capturado pelo problema de autovalor. Uma convergéncia
de pelo menos dois algarismos significativos é obtida para ordens de truncamento
N <45, sendo o maior valor assumido por N empregado na feitura dos resultados por
vir.
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Tabela 5-5. Convergéncia da densidade de corrente limite média em relacédo a ordem de
truncamento N para trés amplitudes adimensionais e nimeros de Reynolds diferentes.

N a=0 a=0,1 a=0,2 a=0,3
g 2,76 2,82 2,91 3,02
36 2,78 2,84 2,92 3,03
Re=0,5 39 2,79 2,85 2,93 3,03
42 2,79 2,85 2,93 3,03
45 2,79 2,85 2,93 3,04
33 3,47 3,55 3,65 3,79
36 3,49 3,57 3,67 3,81
Re=1 39 3,51 3,58 3,68 3,82
42 3,50 3,58 3,68 3,81
45 3,51 3,59 3,68 3,82
33 5,88 6,00 6,14 6,35
36 5,94 6,06 6,21 6,41
Re=5 39 5,99 6,11 6,25 6,45
42 5,96 6,08 6,22 6,42
45 5,98 6,10 6,23 6,42

Inicialmente, a correta separacdo entre o eletrdlito e o eletrodo que ndo fora
designado para o mesmo deve ser avaliada. A Figura 5-8a-c mostra as isolinhas de
concentracdo para trés nimeros de Reynolds diferentes e uma amplitude adimensional
igual a 0,2. Fica claro a partir dos graficos que o aumento do nimero de Reynolds, ao
diminuir o tempo de residéncia dos reagentes no interior da RFB, tem o efeito de inibir
a difusdo dos eletrdlitos em direcdo ao eletrodo indevido, a0 mesmo tempo em que
exacerba os gradientes de concentracdo na linha central do canal e proximo a parede

corrugada superior.
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Figura 5-8. Isolinhas de concentracao e perfis de concentracéo na saida do canal para trés
diferentes numeros de Reynolds e amplitude adimensional igual a 0,2. Os resultados obtidos
com transformacdo integral denominados como GITT, enquanto os resultados obtidos com o
COMSOL séao denominados FEA. Isolinhas de concentracao: (a) Re = 0,5; (b) Re = 1; (c) Re =
5. Perfil de concentracéo na saida do canal: (d) Re = 0,5; (e) Re = 1; (f) Re = 5. Linha vertical
em verde representando a posicdo da isolinha em que a concentracdo adimensional é igual a
0,01 na saida do canal de acordo com a Eq. (5.27).
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Para corroborar as observacOes feitas, a Figura 5-8d-f apresenta os perfis de
concentracdo na saida do canal. Fica claro que, para um numero de Reynolds igual a
0,5, uma separacdo inadequada do eletrdlito resulta, tornando os nimeros de Reynolds
abaixo deste valor inapropriados para a operacdo da RFB em questdo. Linhas verticais
na cor verde sdo incluidas para uma comparacdo com a zona afetada pela difusdo
prevista pela expressao da Eq. (5.27) aplicada a saida de um canal de placas paralelas. O
acompanhamento das linhas verticais da zona afetada pela difuséo pelos perfis de
concentracdo sugere que a relacdo funcional com o nimero de Reynolds, prevista para
um canal de placas paralelas, se mantém para um canal de placas corrugadas, exceto
para 0 menor nimero de Reynolds analisado. Ademais, resultados obtidos com
elementos finitos utilizando o software COMSOL Multiphysics (Burlington, MA, EUA)
sdo incluidos em um esforco de co-validacdo. A concordancia entre os resultados
obtidos com a GITT e os provenientes do COMSOL é excelente na escala grafica.

A Figura 5-9a-c em conjunto com a Figura 5-8b mostram os efeitos da variagéo
da amplitude adimensional da parede corrugada nas isolinhas de concentragdo para um
numero de Reynolds igual a 1. Estes graficos apresentam uma maior distor¢do da zona
afetada pela difusdo de eletrdlitos quanto maior for a amplitude adimensional, sobretudo
em comparacdo com o caso de canal de placas paralelas, também contemplado. Mais
uma vez, os gradientes proximos a linha central e ao eletrodo na parte superior do canal
se mostram grandes, sendo o ultimo condizente com a formacdo de uma camada limite
de concentracdo na vizinhanca da camada catalitica superior.

Uma visdo mais detalhada da separacdo dos eletrélitos em relagdo ao eletrodo
indevido é oferecida pela Figura 5-9d-f em conjunto com a Figura 5-8e. Nelas, a
dependéncia dos perfis de concentracdo na saida do canal com a amplitude
adimensional da corrugacdo da parede é apresentada. Linhas verticais na cor verde
representando a zona afetada pela difusdo prevista pela Eq. (5.27) para um canal de
placas paralelas € incluida para fins comparativos. Dessa forma, € possivel observar que
0 aumento da amplitude adimensional afeta negativamente a separacdo dos eletrélitos
em relacdo ao eletrodo para o qual ndo fora designado. Adicionalmente, resultados
obtidos com o uso de analise de elementos finitos com o auxilio do software comercial
COMSOL Multiphysics (Burlington, MA, EUA) séo incluidos para a co-validagdo com
os resultados advindos da transformacéo integral. A concordancia é, mais uma vez,

excelente na escala grafica, corroborando a adequacao da metodologia empregada.
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Figura 5-9. Isolinhas de concentragao e perfis de concentracéo na saida do canal para trés
diferentes amplitudes adimensionais e nUmero de Reynolds igual a 1. Os resultados obtidos
com transformacdo integral denominados como GITT, enquanto os resultados obtidos com o
COMSOL sdo denominados FEA. Isolinhas de concentragéo: (a) « = 0; (b) « = 0,1; (¢) « = 0,3.
Perfil de concentracdo na saida do canal: (d) a = 0; (e) & = 0,1; (f) & = 0,3. Linha vertical em
verde representando a posi¢do da isolinha em que a concentracdo adimensional é igual a 0,01 na
saida do canal de acordo com a Eq. (5.27).
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A Figura 5-10 apresenta a variacdo da densidade de corrente limite local com a
coordenada horizontal para trés numeros de Reynolds e quatro amplitudes
adimensionais diferentes. Os resultados mostrados demonstram um comportamento
oscilatério da densidade de corrente limite para canais de placas corrugadas, em
oposicao de fase com a oscilacdo da altura do canal, em torno da corrente limite para o
caso com placas paralelas (a =0). A amplitude desta oscilagdo nas curvas de densidade
de corrente limite local aumenta com incrementos da amplitude adimensional da
corrugacgdo, o que resulta dos ciclos de aceleracdo e desaceleracdo do escoamento que

podem ser observados nos resultados da secédo 4.2.

a 12 = b 14 =

12 — a=10
10 —
= 8-
S
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. a=03
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0 i i i |
0 2 4 6 8
X

Figura 5-10. Densidade de corrente limite local em funcéo da coordenada horizontal para
trés nimeros de Reynolds e quatro amplitudes adimensionais diferentes. (a) Re = 0,5; (b)
Re=1; (c) Re=5.
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Resultados para uma bateria de fluxo com canal de placas paralelas conforme
previstos pela analise de Lévéque (LEVEQUE, 1928) da se¢do 5.1.2 sdo incluidos com
simbolos na Figura 5-10. A concordancia da densidade de corrente limite local obtida a
partir da Eq. (5.18) e aquela advinda da simulacdo por transformacédo integral para
RFBs com canal de placas paralelas é boa. Ainda assim, desvios maiores estdo presentes
quanto menor for o nimero de Reynolds. Este comportamento era esperado, uma vez
que, para tempos de residéncia maiores, ocorre um maior esgotamento de reagentes, o
que se desvia das hipoteses assumidas na analise simplificada de camada limite da se¢éo
5.1. Ainda assim, a constatacdo da proximidade entre estes resultados adiciona
confianca na capacidade da metodologia desenvolvida em capturar corretamente a
fenomenologia envolvida.

A Figura 5-11a mostra a densidade de corrente limite média em fungdo do
numero de Reynolds para quatro amplitudes adimensionais da corrugacdo da parede. O
namero de Reynolds tem um efeito positivo sobre a densidade de corrente limite média,
0 que esta diretamente relacionado ao aumento dos gradientes de concentracdo na regiao
préxima a parede corrugada superior, observada na Figura 5-8a-c. A amplitude
adimensional da corrugacdo também afeta positivamente a densidade de corrente limite

média para a faixa de nimero de Reynolds mostrada.
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Figura 5-11. Densidade de corrente limite média e conversao de reagentes em fun¢ado do
numero de Reynolds para quatro amplitudes adimensionais diferentes. (a) Densidade de
corrente limite média; (b) conversdo de reagentes. Os simbolos representam resultados obtidos
com a simulagdo por transformacdo integral e curvas ajustadas a estes dados séo incluidas com
linhas sélidas.
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Para um melhor entendimento dos efeitos da corrugagédo, curvas sdo ajustadas
aos dados obtidos para a densidade de corrente limite média com simulagdo por
transformacéo integral. Leis de poténcia séo propostas com base nos resultados obtidos
com a analise simplificada de Lévéque da secdo 5.1.2. As expressdes obtidas com o
ajuste de curvas sdo apresentadas na Figura 5-11a. A partir dessas curvas, é possivel ver
que o aumento da amplitude da parede corrugada diminui o expoente, sugerindo que, a
partir de um determinado ndmero de Reynolds, a amplitude passard a diminuir a
densidade de corrente limite média em relacdo aquela para um canal de placas paralelas.
No entanto, os nimeros de Reynolds necessarios para a ocorréncia de tal inversdo sao
bem altos, da ordem de 10°, sendo incompativeis com a operacéo de micro-RFBs co-
laminares. Por outro lado, a constante que multiplica a lei de poténcia aumenta
monotonicamente com a amplitude adimensional, 0 que compensa as perdas com a
diminuicdo do expoente decorrente da introducdo da corrugacdo na parede da bateria de
fluxo.

A Figura 5-11b trata da variacdo da conversdo de reagentes com o nimero de
Reynolds para quatro diferentes valores de amplitude adimensional da corrugacdo da
parede. Todas as curvas apresentadas sao monotonicamente decrescentes, 0 que esta de
acordo com o menor tempo disponivel para as rea¢cBes na camada catalitica com o
aumento do numero de Reynolds. Na escala gréfica, aparentemente, apenas ganhos
marginais sdo obtidos com a introducdo da corrugacdo em comparacdo com RFBs de
placas paralelas convencionais, sendo que 0s ganhos maiores ocorrem nos menores
nameros de Reynolds analisados.

Novamente, os dados obtidos pela simulacdo por transformacéo integral para a
conversdo dos reagentes sdo ajustados a leis de poténcia e apresentados na Figura 5-11b.
A mesma diminuicdo paulatina do expoente aplicado ao nimero de Reynolds nas curvas
ajustadas observada na analise da densidade de corrente limite média estd presente, o
que era esperado pela relacdo direta entre estas duas quantidades preconizada pela Eq.
(5.82). Esta diminuicdo do expoente poderia tornar o uso da corrugacdo desvantajoso a
partir de um patamar de nimero de Reynolds. Contudo, da mesma forma como ocorre
com a densidade de corrente limite, o0 nimero de Reynolds para o qual a corrugagdo
cessa 0 seu efeito benéfico é bastante alto, fora do escopo de micro-RFBs. Por outro
lado, a constante da lei de poténcia aumenta conforme a amplitude adimensional se

torna maior, 0 que compensa a perda no expoente.
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A Tabela 5-6 mostra os efeitos da corrugacdo sobre a conversdo dos reagentes e
a zona afetada pela difusdo dos eletrélitos em direcéo ao eletrodo para o qual ndo foram
designados. Para tanto, a tabela compara valores obtidos para uma amplitude nula
(placas paralelas) e para uma amplitude adimensional igual a 0,3. O aumento percentual
relativo nas quantidades mencionadas também é incluido. O aumento da conversdo dos
reagentes fica em torno de 8-9%, bem préximo do aumento de area com a introdugéo da
corrugacdo, que é de 12% para a amplitude adimensional de 0,3. Tal constatacdo sugere
que a maior parte do ganho com a introducdo da corrugacdo decorre do aumento de area
de superficie reativa que ela provoca. Ademais, o fato de o ganho na conversao dos
reagentes ndo ser igual ao aumento de &rea catalitica indica que a oscilagdo observada
nas curvas para a densidade de corrente limite local da Figura 5-10 tem efeito liquido
negativo sobre a densidade de corrente limite média e, por conseguinte, sobre a
conversdo dos reagentes. O tamanho da zona afetada pela difusdo das espécies na saida
do canal apresenta aumentos de cerca de 10%, porém, se tornando muito maiores para
0s numeros de Reynolds mais baixos na faixa analisada. Tal fendbmeno pode ser
relacionado com as perturbacdes induzidas pela corrugacdo no campo de concentracao
tal qual mostrado na Figura 5-8 e na Figura 5-9. Quando comparados com os resultados
para a conversdao de reagentes, a corrugacdo ndo produz aumento de desempenho
suficiente para contrapor o aumento da zona afetada pela difuséo por ela provocado.
Para numeros de Reynolds maiores, nos quais 0 tamanho da zona afetada pela difusao

deixa de ser fator limitante, o uso de paredes corrugadas se torna vantajoso.

Tabela 5-6. Avaliacao dos efeitos da corrugacéo sobre a conversao dos reagentes e 0
tamanho da zona afetada pela difusao das espécies eletroquimicas na saida do canal.

RU (%) A,
Re Aumento Aumento
a=0 a=0,3 a=0 a=0,3
relativo Relativo
0,5 20,5 22,4 9,3% - - -
0,75 15,7 17,1 8,9% 0,668 0,781 17%
1 12,9 141 9,3% 0,560 0,619 11%
2,5 6,98 7,54 8,0% 0,334 0,367 9,9%
5 4,40 473 7,5% 0,233 0,256 9,9%
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Capitulo 6 - Conclusdes

Em um primeiro momento, a estratégia de reducdo de escala de uma construgdo
tipica de uma bateria de fluxo com membrana foi considerada. Neste contexto, uma
nova alternativa Util e versatil para a otimizacdo de redes fluidicas com o intuito de
solucionar problemas decorrentes da deficiéncia no transporte de massa foi proposta.

A andlise tedrica mostrou e quantificou o mecanismo de intensificacdo do
transporte de massa através da regulacdo do tamanho da constricdo nos bocais da
geometria com canais de paredes corrugadas. Estas redes fluidicas causaram um
aumento de 7x na densidade de corrente limite predita, quando s&o comparados 0 caso
mais extremo em termos de estreitamento dos bocais com o caso flow-by, utilizado
como referéncia.

Os experimentos com baixas concentracBes demonstraram uma mudanga na

escala da corrente limite com o nimero de Reynolds de Re,”* 074

para Re,, """, indicando
uma intensificagéo significativa do mecanismo de transporte de massa com a introdugao
da corrugacdo nos canais. As previsdes tedricas se provaram imprecisas, predizendo um
aumento de 7x na densidade de corrente limite para a rede fluidica 800-200 em
comparagdo com o caso de referéncia. Este resultado subestima consideravelmente o
aumento de 12x determinado experimentalmente. Experimentos com altas
concentracOes também foram conduzidos. Uma melhoria abrupta no desempenho com a
mudanca moderada entre a configuracdo flow-by e as redes fluidicas com canais de
paredes corrugadas 600-400 foi observada nas curvas de polarizacdo corrigidas por IR.
Uma diminuicdo da melhoria do transporte de massa progressivamente com o
estreitamento dos bocais dos canais com corrugacao nas paredes se mostrou presente em
todos os casos considerados. Com isso, é possivel chegar a conclusdo de que prosseguir
com o estreitamento dos canais seria pouco efetivo em termos de aumento da densidade
de poténcia produzida pelo dispositivo. As redes fluidicas de canais de paredes
corrugadas 800-200 foram capazes de atingir uma das maiores densidades de poténcia ja
produzidas, de 1,3 W/cm2,

Ao investigar como a densidade de poténcia liquida varia com a vazdo
volumétrica, duas principais caracteristicas foram identificadas. A primeira é o
deslocamento da méaxima densidade de poténcia produzida em direcdo a vazdes

volumetricas menores com a reducgdo da largura dos bocais. Portanto, um ajuste fino da
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méaxima densidade de poténcia é possivel. O segundo ponto é o aumento da maxima
densidade de poténcia liquida com o estreitamento dos bocais. Estes achados destacam a
relevancia da geometria com canais corrugados proposta, por permitir 0
desenvolvimento de um projeto otimizado para qualquer condicdo operacional desejada,
quando a densidade de poténcia liquida € o principal parametro de desempenho.

Alternativamente, a miniaturizacdo de baterias de fluxo redox com a separacéo
entre os eletrolitos garantida pelo escoamento laminar, eliminando a necessidade da
utilizacdo de uma membrana seletiva de ions, foi explorada no decorrer do presente
trabalho. A maior dificuldade de projeto envolvida neste tipo de bateria de fluxo gera a
necessidade de um melhor entendimento da fisica do transporte de massa em diversas
configuracOes propostas para estes dispositivos. Trés configuragdes foram tema do
trabalho aqui desenvolvido: flow-by com canais de placas paralelas e eletrodos solidos;
flow-by com canais de placas paralelas e eletrodos porosos; flow-by com canais de
placas corrugadas.

Antes de prosseguir com a analise do transporte de massa em si, avangos na
metodologia de solucdo escolhida, a Técnica da Transformada Integral Generalizada
(GITT), precisaram ser feitos. Uma combina¢do de uma nova interpretacao fisica para a
solucdo de escoamentos por transformada integral como infinitos vértices perturbando
um escoamento base e a formulacdo em dominio Unico para aplicacbes em meios
heterogéneos foi desenvolvida.

Tendo em mente a bateria de fluxo redox sem membrana em configuracdo flow-
by como eletrodos porosos, resultados de referéncia para a situacdo fisica de
desenvolvimento hidrodindmico em canais de placas paralelas parcialmente ocupados
por meios porosos foram obtidos, e, entdo, empregados no esforco de co-verificacdo
com resultados de FEA. A argumentacéo fisica com a variacdo dos perfis de velocidade
na direcdo longitudinal ofereceu maiores evidéncias da robustez e confiabilidade da
metodologia proposta para solucionar problemas de escoamento em canais parcialmente
ocupados por meios porosos.

O uso de variagbes abruptas de propriedades fisicas para representar as
diferentes camadas de materiais no dominio permitiu evitar modelos complicados para o
escoamento envolvendo diferentes equacdes diferenciais parciais acopladas através de
suas interfaces comuns. A inclusdo de informacbes acerca da variagcdo abrupta de

propriedades em um novo problema de autovalor aqui proposto resultou em altas taxas
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de convergéncia comparaveis aquelas ja reportadas para o escoamento de um fluido
livre ao longo de um canal de placas paralelas com uma metodologia de solucgdo similar.

O escoamento em um canal de placas corrugadas, compativel com RFBs em
configuracdo flow-by com corrugacéo nas paredes, foi resolvido com a mesma técnica
de transformacao integral. Porém, empregando um problema de autovalor varidvel com
a coordenada longitudinal. Novamente, uma comparacdo favoravel entre os resultados
obtidos por transformacgdo integral e aqueles provenientes da analise por elementos
finitos foi realizada, sendo a concordancia entre os perfis da componente longitudinal de
velocidade, em ambas as direcGes, perfeita na escala grafica. Uma avaliacdo da fisica do
escoamento contida nos resultados obtidos com transformacdo integral também foi
oferecida, adicionando para o esforco de verificagdo da metodologia e do codigo
desenvolvidos.

O caso mais simples de RFB sem membrana foi analisado com o auxilio da
teoria da camada limite e técnicas de solucdo por similaridade. A configuracdo flow-by
com eletrodos sélidos mostrou uma limitagdo intrinseca da conversdo dos reagentes
decorrente da relacdo direta entre a mesma e o tamanho da zona afetada pela difusao das
espécies eletroquimicas. A partir da analise, foi possivel estabelecer um teto para a
conversdo de reagentes em 31,2%, o0 que é baixo para um bom aproveitamento da
densidade energética da solucdo de eletrolitos. A andlise da camada limite de
esgotamento permitiu estabelecer, por uso da andlise assintdtica de Lévéque
(LEVEQUE, 1928), uma escala da densidade de corrente limite com ~Re'. Tal escala
esta de acordo com resultados obtidos experimentalmente para a RFB com membrana
em configuracdo flow-by, corroborando a limitacdo pela difusdo naquela situacéo.
Adicionalmente, a analise desenvolvida demonstrou que a miniaturizacdo destes
dispositivos tem o efeito de aumentar a densidade de corrente limite dimensional,
enguanto a conversdo de reagentes e a zona afetada pela difusdo séo independentes da
escala para dispositivos similares.

A anélise tedrica do transporte de massa para uma bateria de fluxo em
configuracdo flow-by com eletrodos porosos em condigdes de limitagdo pelo transporte
de massa foi conduzida. Novamente, a combina¢do de uma técnica de transformacéo
integral com a formulagdo em dominio Unico foi empregada com sucesso para a solucéo
das equagdes governantes. O problema de autovalor proposto contendo as propriedades
fisicas e as caracteristicas do termo fonte dissipativo e do escoamento completamente

desenvolvido permitiram a solucdo analitica para o caso em que a variacdo do perfil de
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velocidades com a coordenada longitudinal é desconsiderada. Ademais, a condicdo de
desenvolvimento simultaneo do escoamento e do transporte de massa também foi
levada em consideragcdo, sendo o problema transformado resultante resolvido
numericamente.

A anélise da dependéncia de uma suficiente separacdo entre o eletrolito e o
eletrodo do lado oposto ao que ele é injetado com o numero de Reynolds foi realizada.
Foi verificado que, para baixos numeros de Reynolds, a mistura se torna demasiada e o
fendmeno de mistura dos potenciais se torna uma realidade. O aumento do nimero de
Reynolds mitiga facilmente este problema ao diminuir o tempo de residéncia do
eletrolito no interior do dispositivo, dificultando a acdo da difusdo e da convecgédo
transversais. A influéncia do nimero de Reynolds sobre a densidade de corrente limite
também foi investigada. Um comprimento 6timo do eletrodo, em termos de maxima
densidade de corrente obtida, péde ser identificado. Diferencas expressivas entre 0s
resultados para um escoamento completamente desenvolvido e para o desenvolvimento
simultaneo destacam a importancia da aplicagéo do segundo, sobretudo para canais mais
curtos. A escala da densidade de corrente limite em sua forma dimensional com o
nimero de Reynolds foi determinada como sendo ~Re%*,

Os efeitos da variagdo da espessura relativa do eletrodo também foram avaliados
sob o ponto de vista da separacdo do eletrélito em relacdo ao eletrodo do lado oposto.
Verificou-se a tendéncia a uma maior presenca de eletrolitos em contato com superficies
reativas indevidas quanto maior a proporcdo do canal ocupada pelo eletrodo poroso. A
regido menor pela qual o fluido pode escoar livremente leva a um caminho menor a ser
percorrido pelos eletrélitos até atingir o meio poroso no lado oposto aquele em que
foram injetados. Por sua vez, a andlise da densidade de corrente para diferentes
espessuras relativas para o eletrodo corroborou a importancia de se considerar o
desenvolvimento simultdneo do escoamento e do transporte de massa. Para o caso com
escoamento completamente desenvolvido, pouca mudanca pdde ser observada com a
mudanga de espessuras relativas do meio poroso, enquanto valores consideravelmente
mais altos foram obtidos com o desenvolvimento simultaneo.

A anélise da correta separacdo entre o eletrolito e o eletrodo para o qual ndo foi
designado também foi realizada no &mbito de baterias de fluxo redox em configuragéo
flow-by com canal de placas corrugadas. Para as condi¢Ges investigadas, um numero de
Reynolds menor ou igual a 0,5 mostrou-se inapropriado para este fim, com o aumento

no nimero de Reynolds gradualmente afastando as espécies eletroquimicas do eletrodo
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do lado oposto. Este comportamento se repete para diferentes amplitudes adimensionais
da corrugacdo, sendo a distorcdo do campo de concentracGes identificada com este
pardmetro. Os perfis de concentracdo na saida do canal foram verificados contra
resultados obtidos com FEA e a concordancia foi boa na escala grafica, aumentando a
confianca na metodologia empregada.

A variacdo da densidade de corrente limite local também foi investigada,
mostrando uma oscilacdo desta na parte intermediaria do canal em oposi¢éo de fase com
a senoide utilizada na construcdo da geometria. Tanto o numero de Reynolds quanto a
amplitude adimensional da corrugacdo tiveram o efeito de aumentar a amplitude da
oscilagdo da densidade de corrente limite local. A influéncia do nimero de Reynolds foi
identificada com os ciclos de aceleracdo e desaceleracdo do escoamento e com a
influéncia que este comportamento tem na camada limite de esgotamento. A explicacao
do efeito da amplitude da corrugacao passa por argumentos semelhantes.

O aumento da amplitude da corrugacdo mostrou ter o efeito de diminuir a escala
tanto da densidade de corrente limite média quanto da conversdo de reagentes com o
nimero de Reynolds, embora o efeito sobre esta Ultima quantidade seja
comparativamente menor. Contudo, as constantes de proporcionalidade das leis de
poténcia propostas aumentam de maneira consideravel, garantindo que a introducéo da
corrugacgdo seja vantajosa para toda a faixa de Reynolds no escopo de micro-RFBs.
Ademais, uma anéalise quantitativa demonstrou que um aumento de cerca de 9% na
conversdo de reagentes é obtida para a maior amplitude testada em comparagdo com a
bateria de fluxo de canal de placas paralelas, o que sugere este aumento seja em grande
medida devido ao aumento de area ativa para a ocorréncia das reacGes eletroquimicas.
Contudo, os efeitos deletérios que a corrugacdo tem sobre o tamanho da zona afetada
pela difusdo das espécies limita a utilizagdo deste tipo de geometria com numeros de
Reynolds baixos, nos quais a ocorréncia do fendmeno de mistura de potenciais € muito
facilitada pela geometria proposta.

Sugestdes para trabalhos futuros passam pela exploragdo de novas geometrias
em baterias de fluxo sem membrana e a subsequente verificacdo da utilizagdo de
reagentes passivel de ser obtida com estes dispositivos usando eletrodos sélidos. Uma
ampliacdo da conversdo de reagentes em conjunto com uma diminuicdo na distancia
entre os eletrodos permitiria grandes ganhos de desempenho, além de permitir uma
aplicacdo de tripla funcdo de RFBs em circuitos eletronicos com a adicdo da
comunicagéo entre chips adjacentes a termoregulacao e a entrega de energia.
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