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RESUMEN

Se llevo a cabo una caracterizacion y modelado de tres geometrias de reactores
electroquimicos, Asahi, FM-01 y una geometria multiproposito, por via CFD
(Computational Flow Dynamics) y de manera experimental, para su posible
aplicacion como baterias flujo redox. El uso de bajas velocidades da como resultado
un menor transporte de masa, pero una menor caida de presion a la entrada y salida
de cada reactor. Asi como el uso de altos nimero de Re (660 y 825) dentro del
caudal de reactor, favorece al incremento de transporte de masa llegando hasta un
valor de coeficiente de transferencia de masa de 4.5x10° cm/s, en el reactor FM-
01, sin embargo, el incremento de velocidad afecta directamente la caida de

presion.

El estado de carga depende de la distribucion de masa del flujo, ya que, al presentar
una dindmica irregular, el estado de carga llega a tener un valor de hasta 50% y
60%, para los reactores FM-01 y la geometria nueva. Por otro lado, una distribuciéon
uniforme de la concentracion favorece el estado de carga de la bateria alcanzando
valores cercanos al 100 % como en el caso del reactor Asahi. Ademas de verse
afectado el potencial de Nernst debido a que su valor depende directamente de las
concentraciones presentes en la geometria del reactor, por lo que si la
concentracion no es uniforme presentaran bajos valores de potencial como lo son
0.66 V y 0.59 V, en electrodos plano y poroso respectivamente, estos valores se

obtuvieron en los reactores FM-01 y el reactor multiproposito.



Abstract.

Flow electrochemical energy storage systems like redox flow battery (RFB) have
gained relevance since they allow storage of energy at medium and large scales.
The performance and energy capacity of this system depends upon electrode
surface materials, its affinity with desired electrochemical reactions, membrane
resistance (if applicable) and transport phenomena presented in its geometrical
configurations.

Indeed, RFB appears to be an achievable technology to develop intermittent power
sources, however, many challenges and drawbacks are recognized by the
specialized research community (like the improvement of the RFB design, based on
hydrodynamics and electrochemical engineering, computational fluid dynamics

(CFD) of different configuration, electrode assembly at large scales, among others)

The aim of this work deals with the CFD and experimental study to characterizes
hydrodynamics, pressure drop and mass transport of different electrochemical
reactor geometries, intended to be used as RFB (in a first instance, parallel plate
configuration was achieved). From these results, a theoretical model of the
discharge of all-vanadium negative half-cell was proposed, in order to describe the
influence of different transport phenomena on the Nerstian potential and state of
charge (SOC) of this cell.
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INTRODUCCION

Introduccién general

Por muchos afios, la industria ha explotado las reservas de energia fosil para su
consumo, al ser esta una de las mas solicitadas, pero a su vez la que mas contamina
causando dafio en el medio ambiente dado lugar asi al calentamiento global. Se
estima que hoy en dia la demanda de energia eléctrica excede un 20 x 102 TWh/afio
y crece a una tasa aproximadamente de 3% por afio [1], de la cual unas 2/3 partes

de la energia producida proviene del combustible fosil.

Debido a que la demanda sigue en crecimiento, se han buscado otras fuentes que
sean amigables con el medio ambiente, como lo son la energia edlica, nuclear,
hidroeléctricay solar [2], las cuales proporcionan un 4% de la produccion, se estima
que para el afio 2030 estas dos fuentes estaran proporcionando el 25% del consumo

3].

Sin embargo, la mayoria de estas fuentes renovables producen energia de manera
intermitente por lo que se ha buscado nuevos métodos de almacenamiento de
energia los cuales puedan ser acoplados [4]. Uno de estos métodos de
almacenamiento son las baterias, de las cuales existen diversos tipos, sin embargo,
se han enfocado en las ultimas tres décadas por la Bateria Flujo Redox (Redox Flow
Batery, RFB), la cual es una tecnologia de almacenamiento que convierte y
almacena energia eléctrica en energia quimica, liberdndola de manera controlada
cuando esta sea demandada, la operacion principal de las RFB esta basada en un
sistema de oxidacion/reduccién, haciendo uso de un par redox soluble, los cuales
se encuentran almacenados en dos tanques, respectivamente, lo que permite una
operacion mas flexible en sistemas de gran escala. Dichas baterias muestran varias
ventajas sobre otros dispositivos, tales como altas densidades de corriente, tiempos
altos en la descarga, una vida larga del electrolito, asi como el hecho de que es
posible aumentar el volumen del electrolito, al aumentar el volumen del tanque de
almacenamiento, lo cual a su vez incrementara la capacidad de almacenamiento de

energia [5].



Es por estos motivos que varios paises han desarrollado esta tecnologia, tal y como
es el caso de China, que en el afio presente (2019), ha mencionado que pretende
llevar a cabo proyectos de demostracion a gran escala de baterias redox utilizando
el par redox de vanadio, integradas a energia solar. Se estima que las baterias flujo
redox de vanadio garantizan una capacidad de 3 a 12 MWh [6]. Por otra parte, las
RFB presentan algunos inconvenientes como son; bajo voltaje, problemas en la
distribucion del flujo, lo cual lleva a caidas de presidn significantes y problemas en
el transporte de masa. Por ello diversos autores se han involucrado en el estudio y
revision del disefio de baterias redox, proponiendo diversas geometrias que puedan
mejorar los fendbmenos cinéticos y de transporte, para minimizar los problemas ya

mencionados [7].

En este trabajo se presenta como alternativa el uso de reactores electroquimicos
sustituyendo las geometrias tradicionales de baterias flujo redox, de esta forma se
pretende abordar la problematica de la distribucidn de flujo, las caidas de presion y
el transporte de masa, aplicando los conocimientos previos que se tiene sobre la

ingeniera de reactores.



1. MARCO TEORICO

1.1 Tipos de almacenamiento de energia eléctrica.
Existen diferentes tecnologias para el almacenamiento de energia, estos son
empleados segun las diversas necesidades que se requieran cubrir, como lo pueden
ser tiempos de carga/descarga y una larga vida util [8].. Algunas de las més

importantes se presentan a continuacion
PHES.

Por sus siglas en inglés Pumped Hydro Energy Storage, este sistema se basa en el
almacenamiento de energia, en forma de energia potencial la cual se obtiene de
bombear el agua a gran altura, para posteriormente usarla en las horas de mayor
demanda. Este tipo de almacenamiento es uno de los mas explotados hoy en dia
(127 GW del total de 128 GW de capacidad de almacenamiento mundial) [9]. Sin
embargo este tipo de generacion de energia no puede responder con rapidez a la
alta demanda de energia, por ello son adecuados para servicios de alta potencia a

largo plazo [10].
CAES

Almacenamiento de energia por aire comprimido, consiste en aprovechar la energia
restante de un sistema para comprimir aire, el cual es a su vez almacenado en
grandes cuevas subterraneas para después utilizarlo en la alimentacion de una
turbina generadora. De esta manera se obtiene energia eléctrica que podra cubrir
cierta demanda a un determinado tiempo. En 1978 Huntorf, Alemana, comenzo6 con
290 MW y 900 MWh, explotando dos cuevas de 310 x 10°m?® a 655 m — 800 m con

una presién arriba de 66 bar [11].



TES

Este almacenamiento (Thermal Energy Strage), es usualmente utilizado para
plantas de energia solar para cambiar el tiempo, es decir, para retrasar el envio de
energia a un turboalternador y su conversion en energia eléctrica [12]. Al presentar
una alta potencia, alta energia y una respuesta lenta los hacen adecuados para su

aplicacion en servicios de administracion de energia.
FES

Por sus siglas en inglés Flywheel energy storage, es una bateria de volante o
inercial que almacena energia en forma de energia cinética, la cual se adquiere de

un cilindro que gira a gran velocidad.

Debido a su capacidad de almacenar grandes cantidades de energia, varios paises
le han dado diversas aplicaciones, tal es el caso de Inglaterra, al incorporar dos
baterias de volante instaladas en el experimento de fusiéon nuclear JET (Joint
Europan Torus). Cada uno con una potencia de 400 MW / 1 MWh, asi como el
generador de volante del Instituto fusién de JAEA (Agencia de Energia Atomica de

Japon), que llega a almacenar 2.2 MWh [13].
SMES

Almacenamiento de energia magnética superconductora. Los superconductores
requieren enfriamiento criogénico y se utilizan principalmente para la produccion en
campos magnéticos elevados en equipos de imagenes por resonancia magnética
(MRI) y para dispositivos de laboratorio [14]. De hecho se estan disefiando para la
compensacion y aseguramiento de la calidad de la energia con una potencia de
entre 10 y 1000 MW, que se espera estén listos para 2030-40 [15].

EDLC

Capacitor eléctrico doble capa, también conocido como super-capacitores son
utilizados principalmente para ayudar al suministro de energia térmica enfrentando

los requisitos de sobretensién, aplicados principalmente en vehiculos



eléctricos/hibridos [16]. Muy parecidos a los FES, la eficiencia es alta en la medida
en que el tiempo de descarga es corto y va disminuyendo en tiempos mas largos
debido a las perdidas internas que tiene los capacitores al descargar [17]. En las
aplicaciones en red de los EDLCs son utilizados para servicios de rapida demanda
[18].

ECES

Todas las tecnologias mencionadas anteriormente cuentan con caracteristicas
especificas cada uno con su ventaja y desventaja. Por mencionar las PHES, CAES
y TES son adecuados para su uso en redes a gran escala (horas), por otro lado, las
FES, SMES y EDLC funcionan a baja y media potencia de la misma forma

actualmente es una energia muy costosa [19].

Por lo dicho anteriormente es que se tiene los sistemas de almacenamiento
electroquimico (Electrochemical Energy Storage, ECES), como una solucién para
ayudar a los generadores intermitentes de energia renovable. Se espera que esta
tecnologia tenga una alta implementacion lo proximos afios ya que se han
designado fondos sustanciales para su desarrollo cientifico y tecnoldgico. Lo
previsto indica un crecimiento de 150 GW de potencia, que corresponde a 10 000

veces mas que la capacidad con la que se cuenta actualmente [20].

En la Figura 1 [1] se muestra una comparativa entre los sistemas de
almacenamiento de energia anteriormente abordados. Como se puede observar en
los sistemas electroquimicos se encuentran englobados los sistemas RFB (Redox
Flow Battery), baterias litio, hidrogeno, plomo &cido y FES, sin embargo, las RFB
cuentan con tiempo de descarga mucho mayor que las anteriormente nombradas.
Pero si se habla de potencia las RFB tienen una desventaja significativa contra los
sistemas de almacenamiento PHES, TES y SMES.
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Figura 1 Comparacién tiempo de descarga contra potencia de cada uno de los sistemas de

almacenamiento de energia [1].

1.2 Baterias flujo redox

Dentro de los sistemas electroquimicos, las baterias flujo redox (RFB) representan
una de las tecnologias mas recientes y una opcidbn muy prometedora para el
almacenamiento de energia estacionaria [21] . Las RFB son aquellas que trabajan

con un par redox soluble, encontrandose una reaccion de oxidacion y reduccion.

Estas baterias cuentan con un compartimiento catédico y uno andédico, los cuales
se encuentran divididos por una membrana de transporte protonico [22]. Con ayuda
de bombas se hace pasar por los compartimientos el par flujo redox en forma de

electrolito, el cual se encuentra almacenado en tanques. La Figura 2 muestra a

grandes rasgos el esquema de este tipo de baterias [23].



Tangue de almacenamiento A Tangue de almacenamiento B

Electrodo negativo

= Electrodo positivo
Anodo

Catodo

embrana

Bomba Bomba

Figura 2 Diagrama general de una bateria flujo redox (RFB)

En el lado anddico se lleva a cabo el proceso de oxidacion A*« A%* + e~ mientras
en el lado catddico se llevara a cabo la reaccion contraria, reduccion, B> + e +—B*,
que es en la carga de la bateria [24]. Para la descarga ocurrira el mismo efecto,
pero de manera contraria, el &nodo se comportara como catodo y viceversa, estos
componentes deben tener las caracteristicas principales de llevar a cabo una

reaccion reversible, asi como ser un compuesto con la facilidad de formar iones.

Potencial de celda

Como bien se sabe el potencial de una celda esta dado por el potencial
termodinamico (E°) mas la constante de los gases (R) que multiplica a la
temperatura entre en numero de electrones involucrados en la reaccion por la
constante de Faraday (F) todo esto por el logaritmo de la actividad de cada una de
las especies o las concentraciones de las especies segun lo muestra la ecuacion de

Nernst (ec. 1):

E =E +X [p Zreactivo (ec. 1)
ZF

Aproductos



En una bateria redox es importante mantener el potencial nernstiano constante y lo
mas alto posible, esto se consigue con la manipulacion de las concentraciones y la

seleccion del par redox [25].

De la misma forma la eficiencia de estas celdas depende de los pares que estén en
el sistema reaccionando electroquimicamente, se ha demostrado que el uso de
estos pares redox solubles en altas concentraciones, tienen como resultado el

incremento de la densidad energética, ayudando en la eficiencia de la celda.

Pares redox solubles

Se conoce como pares redox solubles, a sistemas que se encuentra compuesto por
un oxidante y un reductor Oxi/Red1. Para que se pueda tener una reaccion de este
tipo se necesitan dos semirreacciones o sistemas redox, donde uno de ellos hara la
funcion de electrodo negativo (catodo en la carga) mientras el otro sera electrodo

positivo (anodo en la carga) [26].

Enla Tabla 1 se muestran algunos de los sistemas redox utilizados en la actualidad,
asi como el potencial estandar teorico de cada una de las reacciones que componen

cada uno de estos tipos de baterias.



Tabla 1 Algunos sistemas Redox utilizados para el estudio de las Baterias de Flujo Redox.

Sistema Redox utilizados E° (V)
Hierro-Cromo
Fe?** —e™ o Fe3* E°=0.77
Cr3t+e o Cr*t E°=-0.41
Bromuro-polisulfuro
3Br~ —2e” < Br; E°=1.09
S3+2e o 2855 E°= N/A
Bromo-Zinc
3Br~ —2e” < Br; E°=1.09
In*t +2e” o ZIn° E°=-0.76
Vanadio
V0O** + H,0 —e™ & VO3 + 2H* E°=1.00
V3t +e oV 4V E°=-0.26
Vanadio-polihaluro
2Br™ + Cl” & ClBr; + 2e™ E°=N/A
V3t + e o V2 E°=-0.26
Vanadio-Cerio
Ce’" +e” o Cett E°=1.84
V3t + e o V2 E°=-0.26
Zinc-Cerio
Ce3t +e” o Cett E°=1.84
ZIn** +2e” o Zn° E°=-0.76
Zinc-Hierro
Fe?** —e™ o Fe3* E°=0.77
In*t +2e” o ZIn° E°=-0.76




1.3 Baterias Redox de Vanadio
Dentro de las baterias flujo redox la VRBs (por sus siglas en inglés vanadium redox

batteries) es la méas estudiada y desarrollada hasta el momento [1].

El tipo de VRBs se basa en los cuatro estados redox del vanadio, los cuales se
presentan en pares redox V*?/V*3y V(IV)/V(V), estos pares encuentran disueltos en
una disolucion acida, usualmente se utiliza el &cido sulfurico, actuando como

electrolitos positivo y negativo, separados por una membrana [27].
Electrodo negativo : V3t & V3t + e~
Electrodo positivo : VOF + 2HY + e~ & V0?* + H,0
Reacciéon global : V** + VOF + 2HT & VO?** + V3t + H,0

En la figura 3, muestra el esquema de la carga y descarga respectivamente.

(1] ©
= c
o o
] S
S =
@ O]
= =

g

a)

Figura 3 Esquema de una bateria flujo redox de Vanadio: a) reaccién de cargay b) reaccién de
descarga.

El voltaje estandar de las baterias de vanadio es de 1.26 V. El voltaje de la bateria
se puede calcular utilizando la ecuacion de Nernst, utilizando las concentraciones
de los reactivos y productos, como si fuera la actividad, a una temperatura dada,

valor de pH segun como lo muestra la ecuacioén (ec. 2).

_ RT [vo2+][v3*]
E=126V+—In ([VO;]_[HHZ_[V“] (ec. 2)
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Al igual existen detalles de operacidbn como reacciones secundarias; evolucion de
hidrogeno debido a la descomposicion del agua y la evolucion de CO2 debido a la
oxidacion del electrodo a base de carbono [28].

Generalmente para calcular el rendimiento de la bateria se evallan tres eficiencias:
eficiencia coulémbica (CE) (ec. 3), eficiencia de voltaje (VE) (ec. 4) y la eficiencia

energética (EE) (ec. 5), que se definen de la siguiente manera [29]:

CE = capacidad de descarga x 100 % (ec_ 3)

capacidad de carga

promedio del voltaje de descarga

VE =

x 100 % (ec. 4)

promedio de voltaje de carga
EE =CExVE (ec. 5)

La eficiencia coulémbica suele disminuir debido al cruce de los iones de vanadio
durante la operacion y a las reacciones secundarias. La eficiencia de voltaje se
encuentra mas relacionada con la densidad de corriente, la conductividad i6nica de
la membrana, los materiales utilizados como electrodos, el caudal del electrolito y el

transporte de masa del mismo.

Gran parte de la investigacion de las baterias redox de vanadio esta enfocando en
mejorar la densidad de energia del dispositivo. De hecho las VRBs convencionales
son limitadas en este aspecto, ofreciendo aproximadamente 20 — 30 Wh/L ( las
baterias de ion-litio exceden los 150 Wh/L) [30].

Se tiene registro que desde los afios 80°s la pionera de las VRB, Marya Skyllas-
Kazacos de la Universidad de Nueva Gales del sur de Australia, ha publicado una
gran cantidad de documentos sobre materiales de electrodos, membranas y

algunas combinaciones de vanadio con otras especies activas redox [31].

A su vez la geometria de las baterias de vanadio juega un papel de suma
importancia en la eficiencia del voltaje. Como uno de los objetivos principales en los
recientes desarrollos se encuentra el mantener un flujo homogéneo y de buena
distribucion, de esta forma se logra mejorar el transporte de masa sobre el area del
electrodo [32].
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La figura 4 [33] muestra representaciones esquematicas y fotografias de cuatro
disefios de baterias flujo redox que fueron estudiados para realizar la comparacién
del transporte de masa y hacer la comparativa de la influencia de la geometria, asi
como la disminucién de la caida de presion, al tener bombas en operacion es de

suma importancia este término.

Serpentin Paralelo Interdigital Espiral

Figura 4 Representacion y fotografias de cuatro disefios de geometrias de baterias flujo redox, que
son tradicionalmente utilizadas. Las flechas indican la direccion del flujo.

Pese a todos los estudios realizados en las variaciones de geometria y el uso de
papel carbén como electrodo, se ha determinado que la trayectoria del flujo viaja de
manera discontinua en los canales, y a su vez esta variacion influye llegando a
perforar los electrodos, esto ultimo también es debido a la alta permeabilidad del
material. Lo que demuestra que el transporte de masa puede limitar de manera
significativa el rendimiento. Cabe sefialar que las geometrias anteriores, mientras
mayor complejas sean, mayor caida de presién presentan y mayor problema se

tendra en la escalabilidad de ellas.

Estado de carga (State of charge, SOC)

El estado de carga conocido como SOC por sus siglas en inglés State of Charge,
es una medida que indica la capacidad de energia que se encuentra disponible, en
funcion de la capacidad nominal. El valor del SOC varia de 0% a 100%. Si el SOC

indica un valor de 0% es sinGnimo que la bateria se encuentra completamente
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descargada, en cambio si esta en un 100% se dice que se encuentra cargada

completamente.

A medida que una bateria envejece su estado de carga maximo comienza a
disminuir. Esto significa que para una bateria ya envejecida, un 100% de SOC seria

equivalente a un 75%- 80% de SOC, de una bateria nueva[34].

Esta informacion es importante ya que proporciona informacion sobre cuanto tiempo
mas puede funcionar la bateria antes de que se deba cargar o cambiar, comprender

este término da la oportunidad de plantear estrategias de control.

En las RFB, el estado de carga va a depender de las concentraciones, es decir si
se tiene un estado de carga del 100%, es indicativo que se llevd a cabo la
transformacién de las especies, esto depende de la distribucidon del flujo sobre la

superficie del electrodo.
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1.4 Reactores

Como se ha mencionado en los temas anteriores las concentraciones de los pares
redox se encuentran relacionados directamente con los potenciales de electrodo,
como lo sefiala la ecuacion de Nernst, y sobrepotenciales de concentraciéon. Esta
distribucion dependerd de como se distribuye (viaja) el flujo a través de la celda.
Este comportamiento de las celdas redox puede evaluarse a través los
conocimientos de ingenieria de reactores, tomando en cuenta tiempos de
residencia, geometria del reactor, fenbmenos de transporte, transporte de masa y

por consiguiente caidas de presion.

Reactores electroquimicos

La metodologia desarrollada en ingenieria quimica para describir el funcionamiento
de los reactores quimicos (Ingenieria de la Reaccion Quimica), se ha introducido
poco a poco en el &rea de la Ingenieria Electroquimica [35]. De esta forma se puede
asimilar y evaluar un reactor electroquimico asociandolos con el comportamiento de

un reactor ideal.

Los casos ideales limite del comportamiento de reactores electroguimicos son los
ya conocidos PFR (Reactor Flujo Piston) y el CSTR (Reactor de tanque con mezcla

perfecta).

La figura 5 muestra un reactor electroquimico real, donde entra un caudal
(concentracion de iones), los cuales llevan a cabo la reaccién sobre el area del
electrodo, es importante mencionar que una parte del flujo saldrd sin haber

reaccionado.

Caudal volumétrico
i
Qv[ii, X
Concentracion de iones a
la entrada.
Ca

Concentracion de iones a
la salida.

E CAS

Area del electrodo.
Ae

Figura 5 Imagen del reactor real.
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La figura 6 muestra el esquema de un reactor de tanque agitado o mezcla perfecta,
presenta una concentracion de iones que se encuentra de manera uniforme en todo
el volumen, este puede ser cerrado su rendimiento dependera del tiempo que se
deje en operacion o bien puede ser abierto. En este ultimo sistema el caudal de

entrada sera igual al de salida.

A Ls
N Concentracién de
/ \ Concentracién de iones a la salida.
| — iones, dependiente ( )/ Cag
del tiempo.
Ca () B (—
DQ Concentracién de
iones a la entrada. r
Cap >
\ J i - -
CSTR (cerrado) CSTR (abierto)

Figura 6 Reactor de mezcla perfecta (CSTR) ideal cerrado y abierto.

En la Figura 7 se muestra el esquematizado el reactor ideal de Flujo piston, lleva su
nombre debido a que los elementos del fluido se desplazan todos a una misma
velocidad, de manera uniforme. Este reactor es abierto y se dice que en la idealidad

la concentracion de iones transformados varia de forma continua entre la entrada y

salida.
Concentracion de Concentracion de
onesslaenads. T ionesslasaid.
CAE CAS
— I >

Figura 7 Reactor ideal de Flujo Pistén

Los trabajos reportados en la literatura toman en cuenta que los reactores
electroquimicos operan en un intermedio entre los dos casos ya mencionados, por

lo que se evalla que tanto se desvian de la idealidad.
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Caracterizacion de reactores

Para llevar a cabo un andlisis de reactor electroquimico se deben considerar
diferentes factores de operacién, que tiene que ver con fendmenos de transporte de
masa, tiempo de residencia, la cinética electrédica, efectos de caida de presion,

hidraulica, distribucién de corriente y potencial.

Distribucion de tiempos de residencia (DTR)

Las curvas de tiempo de residencia DTR (E), son técnicas de orden estadistico que
nos permiten analizar el comportamiento de las fases dentro de un reactor que
trabaja a flujo continuo. Estas dependen del tipo de reactor, su geometria que a su
vez se relaciona con la distribucién del flujo y su magnitud. Por ejemplo, cuando se
opera un reactor de lecho empacado con catalizadores, el fluido que reacciona casi
nunca fluye de manera uniforme a través del reactor. Mas bien suele haber
secciones del lecho empacado que ofrecen resistencia al flujo, y una porcién
importante del flujo podria tomar ese camino [36], haciendo que este salga en un
tiempo menor que el resto lo que puede generar canales en los que el flujo viaje

mas rapido (canales de alta velocidad).

La técnica se lleva a cabo con uso de un trazador, que es una sustancia que se
comporta de forma muy similar al material de alimentacién y que posee la propiedad
de no reaccionar en las lineas de flujo, esto nos permite detectarlo a la salida del
reactor. La metodologia consiste en inyectar una cantidad del trazador N, cerca de
la entrada de alimentacién, sin perturbar el flujo, como se ve en la Figura 8 y
después se mide a la salida en funcién del tiempo. La curva de concentracion contra
el tiempo, se le conoce como curva C. Con respecto al tiempo se elige un aumento
de tiempo At , este debe ser lo suficientemente pequefio, para que la concentracion,
que esta en funcion del tiempo, C(t), que sale en el tiempo ty t + At, sea la misma.
De modo que la cantidad de materia de trazador AN, que sale esta definida por la
(ec. 6):

AN = C(t)QAt (ec. 6)
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Q es el caudal, de tal modo que AN es el total de flujo que sale del reactor y que ha
pasado una determinada cantidad de tiempo entre t y t + At dentro del reactor. Para

obtener la cantidad del trazador, dividimos entre N,. Como lo sefiala la (ec. 7):

AN _ Q€@ Ay (ec. 7)
No No

La ecuacion anterior representa la fraccion del trazador que tiene un tiempo de

residencia dentro del reactor.

Para la inyeccion por pulso se puede definir aplicando la (ec. 8):

E(t) = %“) (ec. 8)

Sustituyendo en (ec. 7) tenemos como resultado (ec. 9) en donde:

IAV—N = E(t)At (ec.9)

0

A la funcion E(t) se le conoce como funcion de distribucion de tiempos de
residencia, nos describe cuanto tiempo han pasado diferentes elementos del fluido

dentro del reactor.

R % ‘ % -

Inyeccion por Respuesta de
pulso pulso

Figura 8 Representacion de la metodologia para la curva DTR

Una vez teniendo los resultados, se procede a la construcciéon de la curva DTR o
también denominada distribucién de la edad a la salida E, dado lo anterior se puede

expresar que el area bajo la curva sera la unidad, como lo expresa la (ec. 10).

JyEdt=1 (ec. 10)
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Se considera que el tiempo de residencia de la fraccion del trazador esta

comprendido entre el tiempo t y t + dt por lo que seria E dt.

Como bien se sabe uno de los objetivos de estas curvas es poder realizar
comparaciones entre reactores, debido a que el volumen de un reactor es diferente
a otro se hace un ajuste matematico en las graficas. El parametro empleado es el
tiempo espacial o tiempo medio de residencia, t,, que se define como V/Q. Por lo

tanto, el tiempo de residencia viene dado por (ec. 11):

_ [ tEM®at

M [P Edt - fo tE(t)dt (ec. 11)

Para llevar a cabo la finalidad de comparar DTR, se emplea el primer momento que
es el tiempo de residencia y el segundo en torno a la media, a lo que se le conoce

como varianza. Tal y como lo define (ec. 12):
02 = [7(t — ty)?E(t)dt (ec. 12)

Finalmente se normaliza, en lugar de usar la funcion E(t), se utiliza el pardmetro 6.

Representado por (ec. 13)

6 = ti (ec. 13)
Definiendo la funcién adimensional E(6) y utilizando (ec. 14) [37]
E=(0) =t,E(t) (ec. 14)

En la figura 9 se puede ver que existe una fraccién que es mayor al tiempo t; a esto
igual se le puede conocer como coleo. Otro dato importante que nos dan las DTR
son las zonas de baja y alta velocidad, si nuestra curva se encuentra antes del
tiempo adimensional 1, se puede considerar una zona de alta velocidad, el fluido se
encuentra saliendo en un tiempo corto al tiempo promedio de residencia. Si ocurre
lo contrario y sale después del tiempo 1 significa que tenemos zonas de baja

velocidad, algun estancamiento o recirculacion esta ocurriendo dentro del reactor.
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DTRocurva E

Fraccion de la corriente de
salida con tiempo de
residencia mayor que t;.

Areatotal = 1

Figura 9 Curva de tiempo de distribucién de residencia DTR.

La figuralO, es un ejemplo de una curva DTR experimental contra una curva teérica

[38], es posible apreciar, que son muy similares.

50 . T .

4  g) Experimental
v b)) Predicted

] 8

3

Curve E (arbitrary units)

10

Dimensionless time

Figura 10 Comparacién entre una curva experimental E y el comportamiento predicho, para un reactor
FMO1-LC, tomado de [38].

Un modelo DTR estéa definido por el tipo de flujo que presenta el reactor, puede ser
flujo pistén, donde en la salida de todo el material del reactor, después de pasar su
tiempo de residencia promedio, (en teoria, no se produce una mezcla hacia adelante
o atras del material) a través del reactor. Otro es la mezcla perfecta, cuando todo el
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material se mezcla de manera instantanea en el seno de la carga por lo tanto la
concentracion del material en el reactor es igual y disminuye exponencialmente con

el tiempo.

Transporte de masa

El conocimiento sobre el coeficiente de transferencia de masaes un calculo que nos
permite conocer la superficie minima de electrodo necesaria para llevar a cabo la
transformacion de las especies, esto es importante debido a que las reacciones que
se llevan a cabo son heterogéneas. La mayoria de reactores electroquimicos estan

disefiados para proporcionar una alta velocidad de transporte de masa.

Existen tres contribuciones al transporte de masa originados por cambios graduales

de concentracién, velocidad o potencial, cerca de la superficie del electrodo:

» Difusion. Es el movimiento de las especies debido a cambios de
concentracion en la capa cercana del electrodo.

» Conveccién: Originado por un gradiente de velocidad. Hay dos tipos de
conveccion, la natural que se debe a las propiedades del flujo, como la
densidad. La segunda es una conveccién forzada, cuando se agita el
electrolito o se pone en movimiento el electrodo.

» Migracion: Es el movimiento de las especies cargadas, que se origina por un
gradiente de potencial entre el anodo y el catodo. Este tipo de transporte de

masa no distingue entre los tipos de iones, solo su tamafo y carga.

Los coeficientes de transporte de masa dependen del comportamiento de flujo y la
geometria del reactor electroquimico. Esta caracterizacién experimental es un punto
de partida para evaluar el rendimiento de los reactores -electroquimicos,
proporcionando correlaciones experimentales de las velocidades de reaccion bajo
la densidad de corriente limite. Este dato es aquel que relaciona la velocidad de
reaccion electroquimica cuando esta se lleva a cabo limitada por transporte de

masa, tal y como lo indica la (ec.15):

__I
m = rce (ec. 15)
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Donde A es el area electroactiva del electrodo y I, que es la corriente limite, la cual
se encuentra directamente relacionada con el coeficiente de transporte de masa k,,,,
A el area electroactiva, F es la constante de Faraday (96,485.33 C mol?, z el
namero de electrones transferidos y Co es la concentracién de la especie. Las

unidades de k,, son /.

La caracterizacion del transporte de masa es importante para los reactores
electroquimicos, si se conoce el comportamiento podemos deducir como se ve

afectada la concentracion de las especies electroactivas.

Existen diferentes metodologias para calcular el transporte de masa una de ellas es
realizando una voltamperometria de barrido lineal bajo conveccién forzada y de las
curvas obtenidas (I — E), como se muestra en la figura 11, se mide la corriente
limite, que esta representada por la meseta, donde la corriente es independiente del
potencial aplicado, para llevar a cabo esta técnica es en determinado rango de

nameros de Reynolds.

VI

2 D

Transporte de masa

E catddico

Figura 11 Curva de polarizacion I-E, en el que se encuentra ubicado el transporte de masa.

De la misma forma se demuestra que el transporte de masa de un reactor
electroquimico mejora entre un reactor que tiene un promotor de turbulencia, como
por ejemplo una malla o un canal vacio, considerando esto, la ecuacion de

transporte de masa se modifica como lo sefiala la (ec. 16).
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_ (km)TP
y = R (ec. 16)

Donde (k,,)rp Y (knm)e SON el coeficiente de transporte de masa cuando el reactor,
contiene un promotor de turbulencia y el coeficiente de transporte de masa en un

canal vacio [39], este caso fue especifico para el reactor FM01-LC.

Para dicho reactor se obtuvieron diferentes valores de y, variando la configuracion
de electrodo y el canal del reactor. Quedando asi demostrado que, usando
promotores de turbulencia con especies electroactivas solubles, se aumenta el

transporte de masa en la superficie del electrodo.

Al igual en los electrodos que usan promotores de turbulencia, los cuales presentan
diferentes formas geometrias, se ven mejorados los factores de transporte de masa

hasta 3 veces mas con respecto a un canal vacio [39].

De la misma forma se han llevado a cabo estudios de electrodos tridimensionales
con factores de turbulencia [40], los valores experimentales de kmA, muestran que
el transporte de masa mejora cuando se usan electrodos 3-D en sistemas
deformacion, ya que los valores de kmA, son mayores en un orden de magnitud con

respecto a una placa.
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1.5 Simulacion CFD (Computational Flow Dynamics)

Actualmente se cuentan con herramientas sofisticadas y muy poderosas que nos
otorgan la facilidad de evaluar sistemas completos por medio de modelos
matematicos. Conocidos como simuladores, estos nos ayudan a poder verificar y

corroborar datos experimentales (reales) contra datos obtenidos en software.

La simulacion via CFD cuenta con una gran variedad de aplicaciones tanto en la
industria como en la academia, gracias a que cuenta con algoritmos de soluciones
eficientes. Esta técnica numeérica hace uso de estaciones de calculo para simular el
movimiento de fluidos y fenbmenos que se encuentran asociados con fenémenos
de transporte (masa, energia y momentum), asi como reacciones quimicas,

interaccidn entre fases, resistencias mecanicas de materiales, entre otros [41].

Por lo anterior, para llevar a cabo el balance de transporte de masa y el estudio
hidrodindmico del reactor se utilizara esta herramienta y con los resultados

obtenidos poder caracterizar con los valores adimensionales de transporte de masa.
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JUSTIFICACION

Las baterias de flujo redox han demostrado ser una gran opcioén para el
aprovechamiento/almacenamiento de energia, debido al rendimiento energético,
durabilidad y capacidad de almacenamiento al apilar un conjunto de baterias. Sin
embargo, también han presentado varios inconvenientes como lo son, la baja
potencia obtenida por unidad de bateria, problemas de escalamiento y de
distribucion de los principales reactivos, lo que ocasiona altas caidas de presion y
precipitacion de los reactivos, estos problemas han ocasionado el empleo de

bombas de alto consumo reduciendo la ganancia energética total de la bateria.

Una forma de combatir los problemas que presentan las baterias de flujo redox es
el remplazo de las geometrias usualmente utilizadas, por reactores electroquimicos,
estos Ultimos presentan las cualidades de tener una menor caida de presion, su
facilidad de escalamiento, un area geométrica mayor y una buena distribucion de
los reactivos, por lo que es posible obtener un mayor rendimiento energético en un

solo dispositivo, que aplicando un conjunto de baterias.
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HIPOTESIS

La aplicacion de reactores electroquimicos utilizados como VRB permitira, reducir
las caidas de presion, ademas de obtener un potencial de Nernst anddico y Estado

de carga (SOC) adecuados para su desempefio en baterias de flujo REDOX.
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OBJETIVO GENERAL

Evaluar y modelar el comportamiento de tres geometrias de reactores
electroguimicos conocidas para la obtencion de la distribucién de concentraciones

del par redox V*4/V*5, el potencial de Nernst (lado anddico) y el estado de carga.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Realizar un analisis de la dinamica de fluidos, distribucion de tiempos de residencia,
caidas de presion y el transporte de masa para la obtencion del potencial anddico y

estado de carga las geometrias propuestas, mediante simulacion computacional.

Caracterizar de manera experimental el transporte de masa, dinamica de fluidos,
distribucion de tiempos de residencia y caidas de presion de las geometrias

propuestas.
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2. METODOLOGIA

En este capitulo se describirdn los procedimientos, equipos y materiales, asi como
reactivos empleados para llevar a cabo los objetivos de esta investigacion. Para la
realizacion de estas caracterizaciones se utilizaron condiciones de operacion
similares, por lo que no se ha reportado en la literatura. Las pruebas se llevaron a
cabo en dos partes, la primera se encuentra basada en la caracterizacion de los
reactores, obteniendo, dindmica de fluido, caidas de presion, transporte de masa y
curvas DTR, de manera experimental y con simulacion. La segunda etapa se enfoco
en la simulacién de la carga de la bateria, simulando solo el lado anddico

(oxidacién), para obtener valores de potencial de Nernst y estados de carga (SOC).

2.1 Simulacién CFD.

Modelado y ecuaciones de transporte a resolver.

Las geometrias simuladas son las mostradas en la figura 12, las cuales se
encuentras en las instalaciones de CIDETEQ), el reactor Asahi, FM-01 y el reactor
multipropdsito de izquierda a derecha, cabe sefialar que se encuentran a canal

vacio.

a) b) c)

Figura 12 Geometrias de reactores electroquimicos. a) Reactor Asahi, b) Reactor FM-01 y c) Reactor
multipropdsito.
Con ayuda de un modelling software, CFD, (COMSOL multiphysics 5.0) se llevo a
cabo el analisis del flujo en cada geometria en régimen laminar, resolviendo la

ecuaciéon de Navier-Stokes (ec. 17) y de continuidad (ec. 18).

(UV)u =V [—%pl + pu(Vu + Vu)T] (ec.17)
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—-V-u=0 (ec.18)

El sistema de ecuaciones anteriores describe los parametros para resolver el
transporte de momentum. En ella se involucra la viscosidad (u) y presion (p), y la
densidad del fluido (p), aplicadas en el vector de velocidad (u). Las condiciones a la

frontera se muestran en el Anexo A.

Dinamica de fluidos
Basandonos en la literatura se propuso cuatro diferentes nimeros Reynolds en
régimen laminar, los cuales fueron; 330, 500, 660 y 825, y de acuerdo con la (ec.

19) se calcul6 la velocidad.

Uy = RZ“:C (ec. 19)

Donde, Re es el numero de Reynolds, Vc la viscosidad cinematica en este caso se
considera la del agua con un valor de 0.01 cm?/s, finalmente de es el diametro
hidraulico equivalente. Este ultimo término se define por la (ec. 20), varia segun las

mediadas de cada geometria.
de =2BS/B+S (ec. 20)

Los valores B y S son las medidas de la altura y espacio respectivamente. Se puede

ver claramente en la figura 13.
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Figura 13 Didmetro hidraulico equivalente

En la tabla 2 se muestra el caudal utilizado para la entrada del flujo, dicho caudal
fue calculado considerando los numeros de Reynolds que generalmente son
utilizados en las baterias de flujo redox [42], mientras que en la tabla 3 se presentan
las condiciones de presion, viscosidad, densidad, y concentracion, los cuales

corresponden a el agua.

Tabla 2 Caudal de entrada para cada geometria de reactor.

Reactor Caudal (LPM) a diferentes numeros de Reynolds
330 Re 500 Re 660 Re 825 Re
Asahi 1 15 2 2.5
FM-01 0.5 0.7 1 1.3
Reactor 1 15 2 2.5
Multipropdsito

Tabla 3 Condiciones del flujo a la entrada, para la simulacién de dindmica de fluidos.

Condiciones de entrada
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Viscosidad p 0.001 Pa's

Concentracion 25 mol/m3
Presion 101325 Pa
Densidad p 1000 kg/m3

Simulacion para obtener valores de DTR.
Se simulé el comportamiento de un trazador, el cual fluye dentro del reactor en un
determinado tiempo. Lo cual se describe mediante la forma general de las

ecuaciones de difusidon-conveccion, como se muestra en la (ec. 21)

22 = D,V2¢; — uv; (ec. 21)

Donde ci es la concentracion del trazador (NaCl), t es el tiempo, Di el coeficiente de
difusiéon que en este caso tiene un valor de 1.48 X 10° m?/s, el cual corresponde a
el coeficiente de difusién del NaCl en agua, y el dltimo término u es el vector de

velocidad obtenido de la ecuacion de Navier-Stokes para flujo laminar.

Posteriormente se incluyo la funcion del pulso Gaussiano, esto con la finalidad de
representar la inyeccion del trazador en un determinado tiempo, como lo indica la
(ec. 22).

_(t—tg)?
e 202

y(t) = (ec. 22)

oV2m

Donde o es la desviacion estdndar en este caso el valor fue de 0.01, t es el tiempo

evaluado y to es el tiempo inicial [43].

Simulacion para obtener valores de transporte de masa.

Para el calculo del transporte de masa se utilizé la (ec. 23), la cual resulta util para
calcular la distribucion de la concentracion sobre el electrodo, bajo condiciones de
corriente limite. De la misma forma que en los casos anteriores, se consideran

condiciones de frontera, como una concentracién a la entrada para un flujo
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convectivo, y con paredes aisladas deslizantes, todo ello para asegurar que el valor

obtenido sera el de la corriente limite.

Para el transporte de masa en la simulacion se considero el coeficiente de difusion
del ferricianuro y ferrocianuro, con un valor de 6.18 X10cm?/s 'y 7.26 X 10 cm?/s,
respectivamente, considerando una concentracion molar de 450 mol/m3. El ion
ferricianuro se producira en el lado anddico, que es donde se lleva a cabo la

oxidacion.

Una vez simulado se integra la magnitud de flux difusivo sobre el lado seleccionado
como anodo de la geometria y haciendo uso de la (ec. 24), se calcula el valor de

corriente limite.
I, = ziF [(Ni-n)dAe (ec. 24)

Donde el primer valor de z;es el nUmero total de electrones intercambiados, F es la
constante de Faraday 96, 485 C/mol y el dltimo término hace referencia a la

integracion del flux en el area anddica.

Es importante mencionar el area de cada reactor; Asahi 180 cm?, FM-01 64 cm? y
el reactor multipropdsito 139 cm?. Esto es de suma importancia debido a que de
este parametro depende en gran medida la cantidad de corriente que puede ser

producida por la bateria.

2.2 Caracterizacion experimental.
En este apartado se abordard la segunda etapa de la caracterizacién de los
reactores, ahora de manera fisica, se obtendran valores que ayudaran a completar

esta parte experimental.

La figura 14 muestra las tres geometrias de canales que fueron evaluados. De

izquierda a derecha, se pude ver el reactor Asahi, FM-01 y el reactor multipropésito.
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Figura 14 Canales de reactores; a) Asahi, b) FM-01 y c) Reactor multipropdsito.

Dindmica de fluidos experimental.

Con una placa de apriete hecha de acrilico, se mont6é el reactor, para poder
visualizar el flujo dentro del canal, inyectando al inicio del reactor 1 ml de azul de
metilo. En cada geometria se realizdé el mismo procedimiento posteriormente se

llevo a cabo la toma del flujo usando una camara de 13 megapixeles.

Figura 15 Reactor Asahi, montado para realizar la visualizacion de flujo.
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Caida de presion experimental.

La caida de presion se llevo a cabo con la construccion de un tubo U, el cual se
conecto a la salida del reactor, es importante resaltar que la presion de entrada es
casi imposible de medir de forma experimental. Debido a nuestra configuracion,
resulta complicado colocar el tubo U a la entrada del reactor. Por lo que las lecturas

tomadas al inicio del reactor son las que venian de la bomba.

La metodologia consiste en utilizar un tubo U que se encuentre conectado al
reactor, este tubo U sera llenado con agua, midiendo la altura inicial (el reactor no
debe estar en funcion), en seguida se activa la bomba para hacer llegar el flujo a la
entrada y salida del reactor, sin que llegue a invadir la entrada del tubo U,
detenemos la bomba y medimos la altura. Con este diferencial de altura, podemos

calcular la presion aplicando la siguiente (ec. 25).
P=p-g-Ah (ec. 25)

Consideramos la densidad del agua con valor de 1000 kg/m?® y la gravedad de 9.81

m/s2.

Curvas DTR experimentales.

Como se menciona anteriormente para realizar una curva DTR es necesario
disponer de un trazador que pueda medirse a la salida del reactor. Para llevar a
cabo esta experimentacion fue necesario el uso de un conductimetro (Hanna
Instrumente, medidor de sobremesa). La conductividad eléctrica se le define como
la capacidad que tiene una sustancia para conducir la corriente eléctrica y las

unidades usadas para medir cominmente son el Siemens/cm (S/cm)

Se opero el reactor empleando agua destilada, y considerando el valor conductivo
del agua destilada el cual es de 0.5 pS/cm, como trazador se utilizé una disolucion
al 30% volumen/volumen de NaCl en agua destilada, de la cual se tomo 1 ml y con
ayuda de una jeringa se inyecto a la entrada del reactor en operacion, sin alterar el

flujo.
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Como lo muestra la Figura 16 y 17, cerca de la salida del reactor ubicamos el sensor
del conductimetro, las medidas fueron tomadas con un tiempo estimado de 30-60

segundos, dependiendo la velocidad de prueba.

QLRI

Tanque de
almacenamiento

Figura 17 Sensor medidor para curvas DTR.

Debido a que cada reactor tiene diferente volumen, los tiempos en que tarda en salir
el trazador varian, por lo que fue necesario hacer un ajuste de datos, para poder
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llevar a cabo una comparativa entre las tres geometrias, tal y como se explico en el

capitulo 1.

Transporte de masa.

En la experimentacion se utilizé el método Ferrocianuro/Ferricianuro utilizando los

siguientes reactivos.

Tabla 4 Sustancias utilizadas para la preparacion del electrolito.

Nombre Férmula Peso molecular g/mol
Ferricianuro de potasio. K;[Fe(CN)]e 329.25
Ferrocianuro de potasio. K,[Fe(CN)]e 422.39
Sulfato de sodio anhidro. NaSo0, 142.04

Las concentraciones utilizadas fueron 0.15 M de Ferricianuro de potasio, .05 M de

Ferrocianuro de potasio y 0.5 M de sulfato de sodio anhidro como electrolito soporte.

Para realizar la caracterizacion del reactor de manera experimental se utilizo el
sistema de Ferrocianuro/Ferricianuro, y con el uso de técnicas potenciodinamicas
se obtuvieron el valor de corriente limite, para posteriormente obtener el valor de

km, como lo indica la (ec. 15).

Como céatodo se utilizé acero inoxidable 316 y DSA como anodo. El sistema fue
controlado aplicando un potencial de celda constante, con una fuente de poder, y

midiendo la corriente con ayuda de un multimetro como se indica en la figura 18.
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Figura 18 Experimentacion para el transporte de masa.

2.3 Caracterizacién electroquimicay simulacién de lacarga de la bateria.
En esta segunda parte de la experimentacion se llevo a cabo la simulacién de la

carga, la oxidacion de V(IV) a V(V) para obtener valores de potenciales de Nernsty
estados de carga (SOC).

Simulacion del lado anddico utilizando la ecuacién de Butler-Volmer

El objetivo a cumplir es conocer la variacion del potencial Nernstiano desde el bulk
de la disolucién hasta la pared del electrodo, donde se esta llevando a cabo la
reaccion de oxidacion. Si recordamos la ecuacion de Nernst, nos dice que va a

depender de las concentraciones. Para conocer el valor de la concentracion en el
lado anddico se utilizé la ecuacion de Butler-Volmer.

La ecuacién de Butler-Volmer es una de las mas importante dentro de la
electroquimica, ya que nos permite comprender la relacién corriente-sobrepotencial

en los sistemas electroquimicos. Esta ecuacion tiene la siguiente forma en la (ec.
26).

anF (1-a)nF
J= nFKOCOQ_F(E_Eeq) —nFK°%Cre &rT (E—Eeq)

(ec. 26)
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El primer término hace referencia al lado catddico donde se lleva a cabo la

reduccion, el segundo término es la oxidacion conocido como anodo.

Donde K° es la constante heterogénea de reaccién en cm/s y Cr que es la

concentracion de Vanadio (IV) en la superficie del &nodo expresado en mol/m3.

Si analizamos la ecuacion nos podemos dar cuenta que existen tres incognitas
dentro de la ecuacion 26, que son dos concentraciones (Co y Cr) ¥ J. Como se tiene
la imposibilidad de conocer la concentracion en la superficie del electrodo, algunos
autores han propuesto diferentes estrategias para poder dar soluciébn a este
problema. Dichas estrategias consisten en el uso de series de potencial para
describir la concentracion en la superficie [44] de la misma forma se han
implementado algoritmos computacionales lo que facilita en ocasiones la solucién

del problema.

Una de las varias estrategias que se utilizan es la de establecer una enfoque de
equilibrio de velocidades en estado estable en la interfase heterogénea no porosa
del electrodo [45]. Suponemos que hay un flujo que contiene una especie
electroactiva que es expuesta a un electrodo, este es capaz de convertir la especie
a una forma oxidada a una velocidad de reaccion dada. Ahora en condiciones de
estado estacionario [46] (como se resolvid) es posible equiparar el flux de masa de

la interfaz a una velocidad de reaccidn.

Como se sabe en sistemas electroquimicos se conoce que la constante de
velocidad heterogénea anddica depende del sobrepotencial que es aplicado en el
electrodo. Si nosotros conocemos el coeficiente de transferencia de carga podemos
obtener la constante heterogénea en funcion del sobrepotencial, como lo expresa la
(ec. 27).

(1-a)F

k, = koe( RT (na”"do)) (ec. 27)

En este caso la relacion entre la constante de velocidad heterogénea, que es Ka,
con el transporte de masa se le conoce como numero de Damkhdgler (Da). Los

nameros de Damkohler son numeros adimensionales utilizados en ingenieria
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guimica para relacionar la escala de tiempo de reaccion quimica (tasa de reaccién)
con la tasa de fenébmenos de transporte que ocurre en un sistema. En este caso se
utilizara de primer orden debido a que relacionara la escala de tiempo de reaccion
con la escala de tiempo de conveccion, velocidad de flujo volumétrico, a través del
reactor para continuo. Esta deduccién matemética, se muestra en las (ec. 28) y (ec.
29).

S _ o 1
Cr= 0G4 (1+Da) (ec. 28)
ka
Da = — (ec. 29)

Para obtener el valor de ka basta con conocer el valor de k° y el sobrepotencial en
la (ec.27).

Finalmente sustituyendo la (ec. 29) en la ecuacion de Boutler-Volmer (ec. 26),

considerando solamente el lado anddico, tenemos que:

(1-a)
J=1 (1+1Da) e (RF (anouo) (ec.30)

Donde io es la densidad de corriente total, sobre la superficie del anodo en un reactor

electroquimico. La (ec. 30) fue utilizada para llevar a cabo la simulacion.

Curva de polarizacién para el vanadio (V) a vanadio (V).

Como lo indica la (ec. 30) para poder resolverla, es indispensable conocer el valor
de la corriente de intercambio i, , para ello se realizara un estudio electroquimico
aplicando el método de voltamperometria lineal con disco rotatorio, para la

obtencién del valor de corriente limite.

Las concentraciones utilizadas, asi como los reactivos y los electrodos, son los

mostrados en la tabla 5.

Tabla 5 Reactivos y electrodos utilizados para la caracterizacién electroquimica.

Concentraciones en la disolucion
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VOSO4 (Aldrich, Chemistry) 0.1 M
H2S04 2M
Electrodo de trabajo Carbén Vitreo.
Contraelectrodo Grafito.
Electrodo de referencia Ag/AgCI

Se prepard una disolucién total de 100 ml, con las concentraciones especificadas
en la tabla 5, y de esta disolucion fue el electrolito utilizado en celda electroquimica
de tres electrodos (tabla 5). La celda fue acoplada a un equipo de electrodo de disco
rotatorio EG&G PARC Modelo 616, marca PINE, como se muestra la figura 19. El
estudio se realiz6 operando a una velocidad de rotacion del electrodo de 1600 rpm

y con velocidad de barrido de 10 mV/s.

Figura 19 Celda electroquimica acoplada a un equipo de disco rotatorio.
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Ajuste de la geometria con electrodo.
La simulacion que se llevo a cabo fue la carga de la bateria en el lado anddico, como
se ha mencionado antes, oxidando el vanadio (IV) a vanadio (V), tal y como se indica

a continuacion:
VO?** + H,0 - VO3 + 2H" + e~

Para llevar a cabo esta simulacién primero se le realizo un ajuste a la geometria,
colocando una pared sobre el canal de flujo del reactor, esta pared simulo el
electrodo, tal y como se muestra en la figura 20, teniendo en cuenta las medidas del

electrodo con un grosor de 1 milimetro.

Figura 20 Geometrias de reactores con electrodo.

A partir de aqui se consideraron dos tipos de electrodos, poroso y electrodo plano.
Debido a que los electrodos porosos son los que se han estado utilizando en las
investigaciones de las baterias, el Ultimo es por la configuracion de los reactores

que se utilizaron.

Electrodo Plano

Como primer paso resolvio la fisica de dinamica de fluidos en estado estacionario y
flujo laminar. Seguido de la solucion de transporte de especies diluidas, es aqui
donde se determinaron los valores para la (ec. 30) de Butler-Volmer, en el apartado
de interfaz acoplada electrodo-electrolito.

Los valores utilizados para fueron los siguientes.

» El sobrepotencial fue de 200 y 300 mV.
> La concentracion 1000 mol/m?3 para el Vanadio (1V).
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> Una concentraciéon de 3000 mol/m?3 para los protones de hidrégeno.
» Los valores de km fueron tomados del transporte de masa realizando la
metodologia previamente descrita en este capitulo.
> Para el valor de k® 7x10® m/s, el cual fue tomado de la literatura [47], este
valor fue sustituido en la (ec. 27) para conocer la constante heterogénea.
» Valor de alfa se consideré como 0.5 [48].
Electrodo Poroso
Muy similar a la solucién del electrodo plano, a diferencia para la dinamica de fluido
fue utilizada la fisica de medio libre y poroso, en este, se consider6 el factor de

permeabilidad del electrodo (porosidad) €p con un valor de 0.86 [49].

Para la concentracion y sobrepotencial se consideraron los mismos valores que en

el electrodo plano.

Potencial de Nernst

El potencial de Nernst es el valor de voltaje de una reaccidon a determinadas
pardmetros de operacién como lo son: concentracion de productos y reactivos y
temperatura.

Este potencial se obtendra al realizar las simulaciones de utilizando la fisica de
Transporte de especies diluidas de los reactivos y productos obtenidos para la
reaccion anodica de una RFB de vanadio, con una concentracion de 1 M para el
vanadio (IV) y 3 M para el &cido sulfarico. Para la obtencién de este potencial se
tomard la zona céntrica de las geometrias analizadas en donde se realizara un
analisis de linea de corte 3D, iniciando en la pared del canal hasta la parte final del
electrodo, esto es debido para realizar una estandarizacion de los resultados
obtenidos. Los resultados de concentraciones tomado de la zona céntrica de la

geometria, seran sustituidos como lo muestra la (ec. 31).

RT Cyn2+
Eanodico = EO + ? In <CL> (eC 31)

2
vo}Cu+
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Estado de Carga (SOC)

El estado de carga se obtuvo de la simulacion en el lado anddico como se describio
anteriormente en la seccion de metodologia, fue trazado un grafico con base en la
(ec. 32).

1=Cyot . l Voltaje obtenido
2
SOC = [inal 22722 X100 (ec. 32)
C,  + +Cy,h2+ Voltaje tedrico
VO3iniciat V°

Las unidades del flujo obtenido y el flujo total entrante estan en mol/m3, por lo que
el estado de carga es un valor porcentual. Cabe recalcar que para la obtencion de
este valor se utilizé el voltaje tedrico de 1 V (voltaje tedrico de la reacciéon de
oxidacion a analizar), es por esto que el valor del potencial de Nernst obtenido en el

paso anterior, multiplicado por 100 sera el valor del estado de carga.
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3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

En este capitulo, al igual que el anterior, se dividira en dos partes. En la primera se
mostraran los resultados, haciendo la comparacion entre la simulacion y lo
experimental. La segunda parte seran los resultados de la curva de Tafel y la

simulacién del lado anddico de la bateria redox, asi como el estado de carga (SOC).

3.1 Dinadmica de fluidos, comparacion entre la simulacion y lo
experimental.

Se muestran los resultados de la dindmica de fluidos en la Figura 21 (simulacion),
estos estan acomodados por numeros de Reynolds, empezando por 330, 500, 660
y 824 Re, de manera descendente. La barra de colores a la derecha es el rango de
la velocidad a la que se mostraran las geometrias, este va de 0 a 0.2 m/s. Se
propuso esta igualdad para poder realizar una comparacién dentro de un mismo

rango de velocidad a diferentes Re.

Empezando por el reactor Asahi; se observan zonas de baja velocidad, en los
extremos inferior y superior, de la misma forma es notorio que desde la entrada
hasta la salida, hay un flujo que entra y sale directamente y a medida que aumenta
el numero de Re, se hace mas notorio las zonas de velocidad baja, por lo que

podemos deducir que muy probablemente hay un estancamiento o recirculacion.

Siguiendo con el orden las imagenes, se presenta el reactor FM-01 donde es posible
ver una distribucion uniforme a lo largo del canal, sin embargo, conforme se
incrementa la velocidad, es muy notorio que el flujo toma canales preferentes, estos

son los canales que se encuentran a las orillas.

Por ultimo, esta el reactor multipropdsito, debido a que este reactor cuenta con
distribuidores de flujo al inicio, es muy posible que el flujo tenga canales preferentes.
Inicialmente a 330 Re es notoria una distribucion de flujo eficiente, a medida que se
aumenta la velocidad, se revelan los caminos preferentes que puede tener el liquido
dentro del reactor, tal y como se muestra en la Figura 21 d). Aqui los canales

preferentes son los externos, muy similar al comportamiento del FM.01 a altas
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velocidades, con la diferencia que en la geometria nueva este efecto hace que el

flujo desemboque en una recirculacion, justo en el centro del reactor.

\
a)
0.2
: 0.18
b) 0.16
0.14
012
0.1
0.08
0.06
c) 0.04
0.02
0
d) s

Figura 21 Dinamica de fluidos a diferentes nimeros de Reynols; a) 330 Re, b) 500 Re, c) 660 Re y d)
825 Re.

A continuacién, se presentan los resultados experimentales que se obtuvieron de la
dindmica de fluidos. La figura 22 Inicia con el reactor Asahi; Los resultados
experimentales corroboraron los resultados en la simulacién de manera cualitativa,
es notorio que a la entrada del flujo este no se distribuye uniformemente en el area
del electrodo, mientras avanza el flujo las partes superior e inferior van siendo
ocupadas, tal y como se supuso en la simulacion, estas zonas presentan una

recirculacion, haciendo que sea este el Ultimo en salir.
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Figura 22 Dindmica de Flujo experimental para el reactor Asahi.

Siguiendo el orden, la figura 23 muestra los resultados del reactor FM-01.
Inicialmente a la entrada del flujo es visible la distribucion, uniforme, tal y como se
nota en la simulacion, conforme avanzan las imagenes se aprecia un porcentaje del
flujo llegando antes a la salida. La presencia de una ligera recirculacion dentro del
canal es visible en las imagenes 4 y 5 (de izquierda a derecha), conforme avanza el

flujo esta desaparece, volviéndose un flujo uniforme.
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Figura 23 Dinamica de Flujo para el reactor FM-01

Finalmente en la figura 24 se puede observar que en los primeros segundos en que
avanza el flujo dentro del reactor multipropdsito, se ve el comportamiento previsto
en la simulacién, existen canales preferenciales, los cuales estan ubicados a las
orillas de la geometria, en los proximos segundos, es notorio que este flujo sale
antes del reactor, en una RFB esto podria generar que esa fraccion de flujo no tenga
suficiente tiempo de contacto con la superficie ocasionando que no se lleve a cabo
una reaccion. Conforme avanzan las imagenes es posible la observacion de la

recirculacion (antes mencionada) en el centro del reactor.
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Figura 24 Dindmica de Flujo para el reactor multiproposito.

Curvas de distribucién de tiempo de residencia (DTR), comparacion entre la
simulacion y lo experimental.
Para las curvas de DTR se realiz6 una normalizacion por volumen de cada reactor

para facilitar su comparacion. Como ya se ha mencionado antes, el tiempo

47



adimensional 8 que se encuentra en la ordenada de las abscisas indica el tiempo
de residencia que debe tener un reactor, siendo este el valor ideal, el nUmero 1. Si
el valor del pico se encuentra desplazado hacia la izquierda, significa que el flujo
sale antes de lo previsto y que se presentan zonas de altas velocidades que hacen
que el fluido evacue antes el reactor, por otra parte, si el valor del pico se encuentra
desplazado hacia la derecha, significa que el flujo sale antes del tiempo de
residencia ideal por lo que se presentan zonas de bajas velocidades que hacen que

el fluido evacue después el reactor.

En la Figura 25 se muestran los resultados obtenidos para las DTR del reactor
Asahi, se puede notar que, en este reactor, los valores de pico de tiempo de
residencia se encuentran ligeramente desplazados hacia la izquierda, empleando
los cuatro diferentes nameros de Reynolds propuestos, es facil deducir que este
flujo esta saliendo antes del tiempo de residencia ideal y que presenta una tendencia
de menor tiempo de residencia al incrementarse el nimero de Re utilizado. Algo
que se podria hacer para mejorar este comportamiento, es trabajar a numeros de
Re menores, o colocar algun distribuidor de flujo dentro del reactor como lo son un

mallado.
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Figura 25 Resultados de las curvas distribucién de tiempos residencia para el reactor Asahi.

Posteriormente en la figura 26 se observan los resultados para el reactor FM-01, en
donde se muestra que a velocidades de 330 Re se presenta un coleo del reactor, y
el pico maximo de la curva de residencia se encuentra muy alejado del tiempo de
residencia ideal. Este fendbmeno de coleo; se debe a que una fraccion de flujo
presenta una baja velocidad con respecto al resto del fluido. Esto puede ser
explicado con los resultados de visualizacion de la dinAmica de fluidos, en la que
existe una ligera recirculacion en el centro del reactor, lo que haria que ese flujo

recirculante salga después del resto.

Se puede observar que conforme se va aumentando la velocidad ese fendmeno de
coleo va disminuyendo, y que la tendencia del pico de la curva de residencia va
desplazandose hacia el valor ideal, por o que se sugiere trabajar con este reactor

a altos nimeros de Re.
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Figura 26 Resultados de las curvas distribuciéon de tiempos de residencia para el reactor FM-01

La figura 27 muestra los resultados de DTR del reactor multiproposito, su
comportamiento es muy similar al del reactor FM-01, mostrando el fenbmeno de
coleo del reactor, al igual que en el reactor FM-01, esto se debe a una recirculacion
presente en el centro del reactor que puede ser visualizada en la dinamica de
fluidos, por otra parte, para este tipo de reactor la tendencia al incrementar el valor
del nimero de Re se presenta una ligera mejora en la disminucion del coleo, sin
embargo, el pico maximo del tiempo de residencia se ve desplazado hacia la

izquierda reduciendo el tiempo de residencia del reactor.

Cabe mencionar que el reactor multipropésito, no fue disefiado para su aplicacion
en baterias, por lo que el desempeiio de este reactor puede verse afectado por

causas de su disefio.
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Figura 27 Resultados de las curvas distribucion de tiempos de residencia el reactor multipropésito

En general los tres reactores presentaron desviaciones en su tiempo de residencia
ideal, siendo el principal inconveniente, el desplazamiento hacia la izquierda del pico
maximo de la curva de tiempo residencia, este hecho impactara en la distribucién
de especies, debido a que algunas especies salen antes del tiempo de residencia
ideal y otras después de este tiempo, la tendencia de este desplazamiento es
liderada por el reactor multipropésito el cual presenta el maximo desplazamiento,
ademas de presentar un fendmeno de coleo, seguido se encuentra el reactor FM-
01 que aunque este reactor presenta el fendbmeno de coleo, al incrementar el
namero de Re, este desaparece y finalmente el reactor Asahi, este tipo de reactor
presenta una menor desviacion en comparacion con los otros reactores, sin
embargo es necesario realizar pruebas de caidas de presion para demostrar su

desemperio en sistemas energéticos.

Caida de Presion, comparacion entre la simulacion y lo experimental.
En las RFB es de suma importancia verificar la caida de presion, debido a que las

baterias usan bombas para la alimentacién del flujo, una caida de presién
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representa la disminucion de la velocidad del flujo dentro del reactor, lo que se ve
reflejado en la necesidad de aumentar la potencia de la bomba para mantener la

velocidad del fluido.

Actualmente como se ha mencionado en los capitulos previos, las geometrias mas
utilizadas para la distribucion del flujo en las RFB, son las provenientes de las celdas
de combustible de hidrogeno, principalmente las geometrias de serpentin e
Interdigitado [50]. Sin embargo, estas geometrias presentan el principal
inconveniente de que fueron disefiadas para el empleo de gases, en donde se
requieren bombas de baja potencia para la distribucion del flujo y la extracciéon de
los ligeros condensados producidos en la celda, sin embargo, al introducir liquidos
con una concentracion molar importante, se presentan caidas de presion muy
elevadas, lo que hace ineficiente a estos sistemas, debido a la necesidad de
emplear bombas de una mayor potencia. La Figura 28 muestra los diferentes
valores de caida de presion de las geometrias de serpentin e interdigitado
evaluadas para su aplicacion en RFB [31] a diferentes nimeros de Re, ademés de
los valores de las caidas de presion de las tres geometrias de reactores
electroquimicos evaluadas y simuladas para su aplicacion en RFB. La tendencia a
seguir para todas las geometrias es que, al incrementar el nUmero de Reynolds,
aumenta la caida de presion. Si comparamos los valores obtenidos a 330 Re,
podemos ver que el reactor Asahi tiene una caida de presion de 135 Pa, el reactor
FM-01 25 Pay el reactor multipropdsito 50 Pa, y al compararlos con los valores de
las geometrias de serpentin e Interdigitado podemos observas que al mismo valor
de numero de Re presentan una caida de presion alrededor de 400 y 420 Pa
respectivamente, es notorio que los reactores cuentan con una ventaja sobre las
geometrias tradicionalmente utilizadas para las baterias y que el empleo de los
reactores electroquimicos es conveniente energéticamente en comparaciéon que las

geometrias de baterias de flujo tradicionales.
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Figura 28 Comparacion de la caida de presion para las tres geometrias. La linea intermitente
corresponde alos valores experimentales, la linea llena corresponde a los tedricos obtenidos con el
simulador y la linea punteada a los datos obtenidos por la literatura.

Transporte de masa, caracterizacion teodrica y experimental

Es importante tener un transporte de masa elevado y uniforme de la especie
electroactiva entre la superficie del electrodo y el electrolito, lo cual sirve como un
indicativo que permite evaluar el rendimiento maximo de un reactor, segun su

configuracion, sin involucrar los efectos cinéticos

Para métodos practicos se grafic6 el niamero de Sherwood el cual es
un nimero adimensional utilizado en transferencia de masa. Representa el cociente
entre la transferencia de masa por conveccion y difusion, utilizando la ec. 34. contra
el nimero de Reynolds.

__ km

Sh—D—/L

(ec. 34)

Donde km es el transporte de masa [m/s], sustituyendo los valores obtenidos en la
experimentacion y simulacion, D es el valor difusivo [m?/s] de la especie

electroactiva, finalmente L es la longitud [m] del caudal en cada geometria, siendo
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estos valores para el Asahi 0.19 m, reactor FM-01 0.16 m y para el reactor

multipropésito 0.13 m.

En la Figura 29 se presentan los resultados de los transportes de masa, como se
puede observar para el reactor FM-01 se obtuvieron valores de 40 en la escala de
Sherwood aproximadamente, en donde al incrementar el nimero de Re se presenta
un ligero incremento, en cambio el reactor Asahi presento un valor de 13 a 330 Re,
hasta llegar a un valor alrededor de 25 al aplicar 825 Re. Finalmente se observa en
el reactor multipropdésito, mostrd valores inferiores a 5 Sh cuando se operaba en
valores de 330 Re, posteriormente se incrementd hasta alcanzar 13 Sh, al operar a
825 Re. Es importante sefialar que la tendencia es que al incrementar la velocidad

(numero de Re) se presentara un mayor transporte de masa.

45
40 - — —— ———————-1
B - m— = m == -----
35 -
30 -
25 4
20 3
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10 R
] -® R.Multipropésito.
-
- B Asahi
-
- —— FM-01
] .'” -
54— 7 R B RS R RS AL
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Figura 29 Comparacion de resultados de los tres reactores para el transporte de masa, la linea
punteada corresponde a los valores experimentales y la linea llena a los tedricos obtenidos con el
simulador.
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3.2 Resultados de la simulacion, en el lado anddico de la bateria.

Resultados curva de Tafel.

Con los resultados obtenidos de la voltamperometria lineal utilizando la metodologia
previamente mencionada, se construyd una curva de Tafel, en donde se presentan
las corrientes de oxidacion y reduccion obtenidas contra un sobrepotencial aplicado
(lineas rojas), en esta curva se trazaron dos lineas diagonales (lineas negras), en
el lado anddico como en el lado catédico, estas se prolongaron hasta llegar a una
interseccion (donde el sobrepotencial es 0), como lo indica la Figura 30, de la
interseccion de estas dos lineras se obtuvo el valor de corriente de intercambio (io),
1x10* Alcm?.

log j (mA/cm?)
&
|

-10 + — 10 mV/s

I
-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2
Sobrepotencial (V)

Figura 30 Curva de Tafel, corriente limite de la oxidacién de Vanadio (IV) al 0.1 M disueltos en 2 M de
H2S04, usando los electrodos mencionados en la tabla 5.
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En la curva de Tafel se presenta un sistema reversible. Debido a que se utilizé para
realizar las mediciones, un electrodo de trabajo compuesto Unicamente por carbén
vitreo, esto quiere decir libre de electrocatalizadores que pudieran acelerar la
reaccion en la disolucion analizada, este comportamiento libre de
electrocatalizadores fue reportado en el trabajo de Skyllas kazacos [14] al utilizar

electrodos de grafito.

Potencial de Nernst.

El potencial anddico tedrico para una bateria de flujo Redox para el par de V*4/V*°
es de 1V, por lo que al realizar la simulacién de la descarga de la bateria es
recomendable que se inicie de este valor. Este potencial inicial tendrd un valor de 1
V siempre y cuando exista una buena distribucién de las concentraciones en las
geometrias analizadas, esto es dependiente de la ecuacion de Nernst, (ec. 32),
empleada en la simulacion, y del espesor del electrodo o canal que se empleara

para la evaluacion de los reactores electroquimicos.

Como puede observarse en la Figura 31 a) se muestra el comportamiento del
potencial de Nernst a lo ancho del reactor, aplicando diferentes nimeros de Reynold
en el reactor Asahi implementando un electrodo poroso y un electrodo plano
respectivamente. Para el electrodo plano se presenta un decremento gradual del
potencial de Nernst desde 1 V hasta 0.98 V hasta llegar a la zona limite del
electrodo, posteriormente en el interior del electrodo se presenta una caida de
potencial de 0.98 hasta 0.85 V esto se debe a que los reactivos se encuentran en
una mayor concentracion en el bulk de la disolucion presente en el canal y existe
una menor concentracién en el area del electrodo; para el electrodo poroso se
presenta el mismo caso en la zona del canal obteniendo valores iguales en las
caidas de potencial hasta el limite del electrodo, sin embargo, pasando al interior
del electrodo se presenta una caida considerable del potencial de Nernst desde 0.98
hasta 0.80 V, esto es debido a que en el electrodo poroso se presenta una menor
distribucion de la concentracion en comparacion con el electrodo plano. Para las

figuras 31 b) y C) se presenta una disminucién en el potencial inicial de Nernst,
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empezando en 0.66 V en ambos casos, esta perdida de potencial se atribuye
principalmente a que, en estos reactores, la conversion total de especies se daria
en dos 0 mas pasos, en comparacion del reactor Asahi. Por otra parte, al realizar el

analisis del espesor del reactor, se observan ligeras variaciones del potencial, las

cuales son despreciables en comparacion con el reactor Asahi.
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Figura 31 Resultados de potencial para las tres geometrias, a) Reactor Asahi, b) Reactor FM-01 y ¢)
Reactor multipropoésito
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Al realizar la comparacion de los tres reactores que fueron evaluados en la escritura
de este documento se obtuvo que el reactor Asahi presentd el mayor potencial de
Nernst con un valor de 1 V en comparacion con los reactores FM-01 y el reactor
multipropésito, esto se puede atribuir a que este primero presenta una mejor
distribucion de la concentracion en la zona evaluada, por otra parte, es el que

presenta una mayor caida de voltaje al analizar el ancho del reactor.

Estado de carga (SOC)
Como se menciono6 en el capitulo 1, el estado de carga de una bateria indica la
capacidad de almacenamiento de energia de una bateria que tiene en el momento

de estar cargada.

El valor del estado de carga fue tomado en valores porcentuales, y graficado,
considerando el mismo punto de partida que el potencial Nernstiano como se
describio en la metodologia. La figura 32 a), indica el valor del SOC, para el reactor
Asahi, en electrodo plano y electrodo poroso, indicando un valor del 99%, lo que
significa que la bateria fue en su totalidad cargada. Algunos resultados de baterias
cargadas al 99% registradas en la literatura estan reportados, tal es el ejemplo de
Hirokazu Ishitobi, et al. [49], quienes como electrodo colector de corriente en el

catodo utilizaron papel de carboén activado.

Las siguientes figuras 32 b) y c), corresponden a los resultados del reactor FM-01 y
el reactor multipropésito. Aqui, podemos ver que en el electrodo plano se tiene un
valor del 66%, en ambos casos, lo cual indica que la bateria obtuvo ese porcentaje
de carga. Mientras que el electrodo poroso presenta un valor de 59 % para el reactor
FM-01, y un 60 % en la geometria nueva, lo cual tampoco se encuentra alejado de
la realidad, un estudio realizado por Aaron D.S. et al. [51]., en el afio 2012, indica
gue alcanzaron un estado de carga del 60% en una bateria utilizando electrodos de

papel carbon no permeable
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Figura 32 Resultado del estado de carga (SOC); a) Reactor Asahi, b) FM-01 y c) Reactor multipropésito.

Con el desarrollo de estos estos resultados queda demostrado que es posible
obtener valores de potencial de Nernst y estados de carga comparables con las
geometrias tradicionalmente utilizadas. Esto queda demostrado ya que el reactor
Asahi present6 un potencial alrededor de 1 V y un SOC de 99% equiparables en el
empleo de tecnologias de baterias de flujo redox. Por otra parte, los reactores FM-

01 y el reactor multipropésito pudieran ser utilizados en aplicaciones de RFB, sin
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embargo, presentarian una deficiencia energética de alrededor de un 35% en
comparacion a los dispositivos actuales. Se debe de tener presente que para la
obtencion del potencial de Nernst y del SOC fueron evaluados solamente el punto
central de las geometrias, se recomienda en futuros estudios considerar otras zonas

dentro del campo de flujo.

Para mejorar el rendimiento de estos reactores en aplicaciones energéticas de
carga/descarga es necesario un distribuidor de flujo mas eficiente a los utilizados
hasta la escritura de este documento. Por otra parte, es importante mencionar que
el nimero de Reynolds no afecta el potencial de Nernst en los reactores
electroquimicos evaluados, por lo tanto, no seria conveniente el aumento de la

velocidad.
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4. CONCLUSIONES

Mediante el empleo de las curvas DTR y dinamica de fluido (experimental y
simulado) se concluyo que el reactor con mejor tiempo de residencia fue para
el reactor Asahi, presentando una menor desviacion en comparacion con los
otros reactores, ademas de no tener presencia del fenémeno de coleo.

El reactor FM-01 es la geometria que presenta una menor caida de presion
25 Pa, en comparacién con los reactores Asahi (125 Pa) y el reactor
multipropdsito (50 Pa) obtenido a partir de las pruebas de simulacion y
verificarlas con las pruebas experimentales.

Las pruebas de transporte de masa ejemplifican que el reactor FM-01
presento el mejor desempefio en esta cualidad del reactor al obtener valores
maximos de Sh de 41, en comparacion con el reactor Asahi (25) y del reactor
multipropdsito

El reactor Asahi present6 un mayor potencial de Nernst con un valor de 1V
en comparacion con los 0.6 V de los reactores FM-01 y multipropdsito, esto
es debido a que este primero presenta una mejor distribucion, sin embargo,
es el que presenta una mayor caida de voltaje al analizar el ancho del reactor.
De la evaluacion del estado de carga es notorio que el reactor Asahi obtuvo
un mayor SOC, a comparacion del reactor FM-01 y el reactor multipropésito,
presentando un estado de carga del 99% en ambos casos de electrodo, en
cambio estos dos ultimos (FM-01 y el reactor multipropésito), presentaron
valores poco arriba del 65% en el electrodo plano y alrededor del 60% en el
electrodo poroso.

Al realizar las evaluaciones de los reactores electroquimicos en cuanto a
caida de presion, potenciales de Nernst anddicos y SOC permitié demostrar
gue se disminuye la caida de presion en comparacion con las geometrias
tradicionalmente utilizadas, ademas de la obtencion de potencialesde 1 Vy
un estado de carga del 100% equiparables con las VRB tradicionales. Por lo

que la hipdtesis de la tesis queda aceptada.
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5. PERSPECTIVAS

Evaluar otro punto de comparacién en las geometrias de los reactores, para
la obtencién de diferentes valores de potencial de Nernsty SOC

Realizar el modelado y evaluacion del transporte de las especies diluidas
para el lado catddico de la bateria de flujo redox.

Obtencion del potencial de Nernst para el lado catdédico dependiente de las
concentraciones obtenidas

Realizar la simulacién de la carga/descarga de la bateria de flujo redox.
Realizar de manera experimental la carga/descarga utilizando el par redox
de vanadio para el reactor Asahi

Proponer una nueva geometria de reactor electroquimico especializada para
Su uso en baterias de flujo redox

Proponer nuevos pares redox para demostrar el desempefio energético del

nuevo reactor propuesto.
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Anexo A
Condiciones de Frontera.

Para llevar a cabo la simulacion de dinamica de fluidos y resolver la ecuacion de
Navier-Stokes, fue necesario establecer condiciones a la frontera, tal y como lo

muestra la Figura Al.

Condicionesde pared
u-n=20

Condicionde entrada

.y , U= —ron
Condicionde presion

a la salida.
p(u-Vu=v-[pl+u(Vu)]=p0

Figura Al. Condiciones a la frontera.

e Se utilizé la condicion de deslizamiento para las paredes de las geometrias
utilizando la ecuaciéon u - n = 0 el cual representa que el fluido se desliza a
través de las paredes del reactor a velocidad variable

e Ala entrada, se utilizé una condicion frontera u=-von, la cual especifica un
valor de velocidad de entrada. Esta condicién establece que la velocidad es
igual a un vector de velocidad dado.

e Un valor de presion constante a la salida (presibn manomeétrica), (u-V)u=V-[
pI+u(Vu)]=p0.
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Anexo B

Distribucion de las concentraciones.

A continuacion, se presentan la distribucion del trazador dentro de los reactores

Asahi, FM-01 y reactor multipropdsito, a una velocidad de 1.5 LPM.

Figura B. 1 Distribucion del trazador dentro del reactor Asahi.
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Figura B. 2 Distribucion del trazador dentro del reactor FM-01.
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Figura B. 3 Distribucion del trazador dentro del reactor multiproposito.
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