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Mejoras en los electrodos para las baterias de flujo redox de vanadio para el almacenamiento de energia

Resumen

Este trabajo tiene el objetivo de optimizar una bateria de flujo redox de vanadio para aplicaciones de
almacenamiento de energia mediante tratamientos que mejoren la eficiencia y el comportamiento de
los electrodos. Para comprobar estas mejoras, se utilizaran diferentes técnicas de caracterizacién de
materiales como la espectroscopia por dispersion de energia de rayos X, la caracterizacién
electroquimica o la espectroscopia de impedancias. Ademas, se utilizaran diferentes equipos de

laboratorio como el microscopio electrénico de barrido de electrones y el difractdmetro de rayos X.

Los resultados obtenidos son satisfactorios y han confirmado las hipdtesis iniciales. Mediante el
estudio electroquimico, se han cuantificado las mejoras que cada tratamiento superficial aportaba a
los electrodos. Gracias al estudio de los diferentes métodos de mejora de los componentes de la
bateria, se ha podido concluir cudl era el mejor método que implicaba una mejor eficiencia en la
bateria. Dado que las especies electroactivas presentan bandas de absorcion en el rango visible, ha
sido posible la implementacién de un dispositivo de monitorizacidon éptico para la evaluacion del

estado de carga de la celda completa.

Finalmente, se puede concluir diciendo que gracias a este trabajo el estudiante ha puesto en practica
las diferentes técnicas y tratamientos mostrados en los articulos cientificos y ha podido observar las

mejoras producidas desde un punto de vista mas experimental.
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Resum

Aquest treball té l'objectiu d’optimitzar una bateria de flux redox de vanadi per aplicacions
d’emmagatzematge d’energia mitjancant tractaments que milloren I'eficiencia i el comportament dels
electrodes. Per comprovar aquestes millores s’utilitzaran diferents técniques de caracteritzacié de
materials com I'espectroscopia per dispersidé d’energia amb raigs X, la caracteritzacid electroquimica o
I'espectroscopia d'impedancies. A més s’utilitzaran diferents equips de laboratori com el microscopi

electronic d’escombrat d’electrons i el difractometre de raigs X.

Els resultats obtinguts son satisfactoris i han confirmat les hipotesis inicials. Mitjangant I'estudi
electroquimic, s'han quantificat les millores que cada tractament superficial aportava als eléctrodes.
Gracies a l'estudi dels diferents metodes de millora dels components de la bateria, s'ha pogut
concloure quin era el millor metode que implicava una millor eficiencia en la bateria. Atés que les
especies electroactives presenten bandes d'absorcié en el rang visible, ha estat possible la
implementacié d'un dispositiu de monitoritzacié optic per a I'avaluacio de I'estat de carrega de la cel-la

completa.

Finalment, es pot concloure dient que gracies a aquest treball I'estudiant ha posat en practica les
diferents técniques i tractaments mostrats en els articles cientifics i ha pogut observar les millores

produides des d'un punt de vista més experimental.
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Mejoras en los electrodos para las baterias de flujo redox de vanadio para el almacenamiento de energia

Abstract

This project has the main objective to optimize a vanadium redox flow battery for energy storage
applications through treatments that improve the efficiency and the behaviour of electrodes. To verify
this improvement, different techniques will be used such as energy-dispersive X-ray spectroscopy,
electrochemical characterization or impedance spectroscopy. In addition, different laboratory

equipment such as the scanning electron microscope and the X-ray diffractor will be used.

The results obtained are satisfactory and have confirmed the initial hypotheses. By means of the
electrochemical study, the improvements that each superficial treatment contributed to the
electrodes have been quantified. Thanks to the study of the different methods of improvement of the
battery components, it was possible to conclude which was the best method that implied a better
efficiency in the battery. Since the electroactive species present absorption bands in the visible range,
it has been possible to implement an optical monitoring device for evaluating the state of charge of

the entire cell.

Finally, we can conclude by saying that thanks to this work the student has put into practice the
different techniques and treatments shown in the scientific articles and it has been possible to observe

the improvements produced from a more experimental point of view.
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1. Introduccion

Hoy en dia, el sistema energético no acaba de dar el salto hacia un modelo sostenible y sigue estancado
en el uso de combustibles fésiles para la satisfacer la demanda energética. Para que sea posible la
implementacion de las energias renovables como principal recurso energético, es necesario solucionar
el principal inconveniente que presentan, su intermitencia en la generacidn energética. Ademas, se
tienen que solucionar varios factores que retrasan de forma notable la transicién energética, como la

fluctuaciéon de la demanda o la generacién centralizada (1).

La Unica solucién viable a este problema es la implementacion de las redes inteligentes o “Smart Grids”,
en las cuales se gestiona la energia eléctrica de manera eficiente y éptima. Estas redes tienen tres
elementos principales, los cuales son una fuente de generacidén distribuida, un sistema de
almacenamiento energético y un sistema de gestion de energia (2). El elemento que mas dificultades
esta teniendo en su desarrollo es el sistema de almacenamiento, en el cual se centrard este proyecto.
El sistema de almacenamiento permite almacenar la energia eléctrica durante los periodos en que la
demanda energética es inferior a la energia producida por las fuentes renovables y suministrar dicha
energia en los picos de demanda. Con este elemento se solucionarian los problemas de intermitencia
de las energias renovables, de la fluctuacién de la demanda y ayudaria a descentralizar la generacion
de energia. El principal inconveniente que presenta es que aun no se ha encontrado una tecnologia de

almacenamiento a gran escala eficiente y que su coste no sea mayor al de la energia generada.

Vista la necesidad del almacenamiento de energia para conseguir un desarrollo sostenible dentro del
sector energético, se debe decidir cual es la tecnologia mas eficiente y adecuada para cada tipo de
instalacién. Tal y como se puede observar en la figura 1, se muestran las principales tecnologias de
almacenamiento de energia en funcién de su capacidad de almacenamiento, de su potencia y de su
tiempo de funcionamiento. En este caso, las baterias de flujo redox estan en el centro de la tabla, ya
gue es una tecnologia muy versatil, dado que la capacidad de almacenamiento de energia y la potencia
gue suministra son dos pardmetros independientes, tal y como se vera en el capitulo 2. Esta condicidn
permite a las baterias de flujo redox adaptarse a las diferentes necesidades de cada instalacion en
funcidn de si se desea almacenar mas cantidad de energia y/o suministrar mas potencia. Ademas, las
baterias de flujo redox poseen unos tiempos de funcionamiento bastante buenos, que varian en
funcién del electrolito y de la potencia suministrada, pudiendo llegar incluso a las 24 horas de

funcionamiento en algunos casos.
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Figura 1: Comparacion de las diferentes tecnologias de almacenamiento en funcion de su capacidad de

almacenamiento, de su potencia y de su tiempo de funcionamiento. Fuente (3)

A continuacién, se muestran las diferentes tecnologias de almacenamiento en funcién de su densidad

energética y su densidad de potencia. Este es uno de los principales inconvenientes de las baterias de

flujo-redox. En este caso, las baterias de flujo-redox presentan una baja densidad de potencia, por lo

gue no las convierte en la tecnologia mas adecuada para aplicaciones mdviles y/o con limitaciones de

volumen o peso. En cambio, presentan una densidad energética media, que es bastante mejor que los

sistemas de almacenamiento de aire comprimido (CAES) o de bombeo de agua (PHD).
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Figura 2: Comparacion de las diferentes tecnologias de almacenamiento en funcién de su densidad energética y

O
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Finalmente, en la figura 3 se muestra una comparativa de las diferentes tecnologias de
almacenamiento en funcidon del coste por unidad de potenciay por unidad de energia. En este aspecto,
se puede observar, como las baterias de flujo se vuelven a situar en el centro de la tabla. Si se compara
esta tecnologia con las tecnologias CAES o PHD, éstas son mas econdmicas, tanto en coste por unidad
de potencia como por unidad de energia. El problema de estas tecnologias es que sélo se pueden
instalar en zonas geograficas concretas, mientras que las baterias de flujo no presentan esa limitacién,
mas alla de su temperatura de funcionamiento, en la que se recomienda una temperatura media de
funcionamiento de unos 252C. En cambio, si la comparamos con otros sistemas de baterias como las
de ion-litio o zinc-aire, se puede observar como las baterias de flujo son mas econdmicas que éstas. En

cambio, son mas caras que las baterias de plomo-acido y que las de metal-aire.
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Figura 3: Comparacion de las diferentes tecnologias de almacenamiento en funcion de su densidad energética y

su densidad de potencia. Fuente (4).

Pese a ser una tecnologia madura, las baterias de flujo-redox no se han comercializado extensivamente
debido a tres grandes limitaciones: densidad energética, densidad de potencia y costes asociados a sus
principales componentes. Estas limitaciones han conllevado a que esta tecnologia sea destinada a
aplicaciones estacionarias de media y gran envergadura, puesto que las aplicaciones méviles y de

pequefia capacidad estan limitadas por estos tres factores.
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2. Baterias de flujo-redox

2.1. Definicidn y funcionamiento de una bateria de flujo-redox (RFB)

Una bateria de flujo-redox es un dispositivo de almacenamiento electroquimico el cual permite
convertir la energia quimica en energia eléctrica y viceversa, mediante el intercambio de iones en
especies electroactivas de distintos estados de oxidacién. En este tipo de baterias, a diferencia de las
convencionales, las especies electroactivas no forman parte del electrodo, excepto la bateria de

Bromo-Zinc, en la que si que ocurre este hecho en uno de los electrodos.

Esta caracteristica conlleva a que este tipo de baterias se comporte como una pila de combustible, en
las cuales las caracteristicas de potencia y de capacidad de almacenamiento son independientes,
haciendo que sean dispositivos con una gran capacidad de adaptarse a un gran nimero de aplicaciones
en funcion de la potencia y de la capacidad demandada. La capacidad de almacenamiento viene
determinada por la concentracién de la especie electroactiva y del volumen del electrolito depositado
en los tanques. La potencia estad determinada por el nimero de celdas conectadas en serie y paralelo
en el “stack” o apilamiento de la bateria. Esta caracteristica ofrece una gran flexibilidad de disefio que

otros sistemas de almacenamiento no permiten.

Las baterias de flujo estan compuestas por dos depdsitos que almacenan los electrolitos, una o varias
celdas que pueden estar conectadas en serie o en paralelo en las cuales se produce la conversion de
energia quimica a eléctrica y viceversa, un sistema hidraulico de bombas y tuberias que distribuyen los
electrolitos de los tanques a las celdas y un dispositivo de interconexién con la red eléctrica con el cual

se controla el régimen de carga y descarga de la bateria.

| Electrolyte
tank

Electrolyte

tank i lon-selective

§ membrane

Electrode

Electrolyte

Pump L power source/load }—
—

Figura 4: Esquema simplificado de una bateria de flujo. Fuente: (5)

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA 4
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est



Mejoras en los electrodos para las baterias de flujo redox de vanadio para el almacenamiento de energia

El funcionamiento de la bateria es bastante simple y se detalla a continuacién. Primero se ponen en
marcha las bombas hidraulicas, las cuales bombean el electrolito, en el cual esta almacenada la energia
guimica, hasta las celdas electroquimicas. En cada una de las semiceldas de la bateria tiene lugar una
transferencia electrdnica entre el electrolito y el electrodo. La celda esta dividida por una membrana

gue permite el paso de los iones, pero no deja pasar los demas elementos del electrolito (1).

2.2. Definicidon de una bateria de flujo redox de vanadio (VRFB)

Una vez definidas las baterias de flujo redox (RFB) se especificard mas sobre las baterias de flujo redox
de vanadio (VRFB), que son las estudiadas en este proyecto. Estas baterias fueron desarrolladas en

1984 en la Universidad de Nueva Gales del Sur (Australia) por M. Skillas-Kazacos (6).

Los principales componentes de la VRFB son los electrodos, la membrana de intercambio idnica y el
electrolito. Los electrodos son un componente determinante, puesto que en su superficie es donde se
producen las reacciones de oxidacidn y reduccidon que determinan el comportamiento de la bateria.
Los mas utilizados son los fieltros de carbdn y grafito, dado que son econémicos y mediante diferentes
tratamientos se puede mejorar sus propiedades para optimizar el comportamiento de la bateria. La
membrana de intercambio idnica generalmente suele ser de tipo protdnica, es decir, solo permite el
paso de los protones a través de ella en los procesos de carga y descarga e impide el paso de las demas
substancias del electrolito. Finalmente, el electrolito, el cual contiene la especie electroactiva
(vanadio), es el componente que almacena la energia de la bateria. En funcién de su volumen vy
concentracion se podra almacenar mas o menos energia, aunque las concentraciones mas utilizadas

de vanadio rondan los 2M.

La principal ventaja que presentan estas baterias es que las especies electroactivas empleadas en los
dos tanques de electrolito (anolito y catolito) es el vanadio, lo que resuelve los problemas de
contaminacién por difusidn en los pares redox a través de la membrana protdnica. Otros tipos de RFB
como las de polisulfuro-bromo o las hibridas de zinc-bromuro si que tienen este riesgo de
contaminacién por difusidn. Este aspecto reduce significativamente el coste de mantenimiento de la
bateria. El Unico inconveniente es que hay que mantener el correcto balance de los estados de
oxidacién del vanadio, puesto que el desajuste de las reacciones puede producir grandes pérdidas en

la capacidad de almacenamiento de la bateria.

Otras ventajas que presenta este tipo de bateria son su alta eficiencia (alrededor del 85%), su respuesta
rapida (de unos milisegundos), su larga vida util (mas de 10.000 ciclos y mas de 15 afios de vida media)
y su baja o nula autodescarga. En cambio, uno de sus principales inconvenientes es el alto coste que
supone alguno de sus componentes como la membrana proténicay el electrolito de la bateria, aunque

su larga vida media y su gran nimero de ciclos hace disminuir el coste por kWh almacenado (1).
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2.3. Reacciones electroquimicas de la VRFB

En cada semicelda de la bateria tienen lugar reacciones de oxidacién y reduccidn correspondientes a
los diferentes estados de oxidacidn del vanadio. Cuando la celda estd inicialmente descargada, el
tanque positivo de la bateria (catolito) contiene VO?, es decir, vanadio en estado de oxidacién 4 de
color azulado. En cambio, el tanque negativo (anolito) contiene V**, es decir, vanadio en estado de
oxidacién 3 de color verdoso. Durante el proceso de carga, el vanadio enestado de oxidacidon 4 se oxida
a vanadio en estado de oxidacion 5 (VO3*) el cual es de color amarillo. Por otro lado, el vanadio en
estado de oxidacion 3 se reduce a vanadio en estado de oxidacion 2 (V?*) el cual es de color violeta.
Durante el proceso de descarga, el VO,* se reduce a VO* y el V?* se oxida a V**. A continuacidn se
muestran las dos reacciones que se producen en el atolito y en el anolito en las ecuaciones 1y 2, dénde

Eo es el potencial estandar en comparacién con el electrodo estandar de hidrégeno (SHE).

Catolito:V0O?* + 2HY & VO3 + H,0 — e~ ;E, = 1,0V vs SHE (1)
Anolito: V3t + e~ & V2t ;E, = —0,26V vs SHE (2)
SN
Catholyte Circuit Anolyte
n—a\o_eo oe_l.
VO,*+ 2 Ht + & V2t
charging T\L discharging Ton- I hargin l’d h
-permeable charging T ischarging
VO* + H,0 membrane V3 + e
[ VO,* VOz+ 2+ \/3+

““ <O Flow cell
=Y R g |-
\ v II III

charged | VO*+2 H* +V2* > VO™ + H,0 + V** | discharged

Figura 5: Esquema simplificado de una bateria de flujo de vanadio-redox. Fuente: (7)

Los potenciales estdndar mostrados en las ecuaciones anteriores son importantes a la hora de
determinar el comportamiento electroquimico de las reacciones. Ademas, estos potenciales indican
gue termodindmicamente se podria obtener un potencial de 1,26V, que es mayor que el de muchas
baterias orgdnicas. EIl comportamiento electroquimico de estas baterias se determina a partir de las
voltametrias ciclicas y de las curvas de difusidon que se obtienen a partir de éstas. A continuacion, se
muestra en la figura 6 una voltametria ciclica con sus picos redox caracteristicos. Los dos pardmetros

mas importantes de la voltametria son la intensidad y la separacion de los picos. La intensidad de los
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picos te indica la reversibilidad que tiene la reaccién de oxidacidn respecto la de reduccidn, y lo ideal
es que sean lo mas simétrica posible para mejorar la eficiencia de la bateria. En cambio, la separacién
entre picos indica el potencial al cual se producen las reacciones redox. Cuanto menos separado estén
los picos mejor comportamiento presentara la bateria, dado que se minimizard el sobrepotencial en

los procesos de carga y descarga y se incrementara la eficiencia de la bateria.
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Figura 6: Voltametria ciclica del ferrocianuro de potasio. Fuente: (8)

La ecuacion 3 es la ecuacidon de Nernst, la cual define el potencial de la celda para condiciones no
estandar durante el proceso de descarga. Esta ecuacidon relaciona el potencial de la celda
electroquimica (E) con el potencial estandar de la especie electroquimica (E°) y las concentraciones
relativas de oxidacién [Ox] y reduccion [Red] del sistema en equilibrio. Adicionalmente, “R” es la
constante general de los gases, “F” es la constante de Faraday, “T” es la temperaturay “n” es el nUmero
de electrones que interactuan en la reaccion.
RT Ox

E=E°+E-ln(ﬁ) (3)
Esta ecuacién proporciona una forma de predecir el potencial de la celda en funcién del estado de
carga de la bateria. Este estado de carga se calcula como la media entre el estado de carga del catolito
y del anolito. El estado de carga del catolito es la concentracién porcentual de V** (VO,*) respecto del
total (VO**+ VO,*). El estado de carga del anolito es la concentracién porcentual de V** respecto del
total (V2*+ V3*).
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3. Objetivos

Este proyecto tiene la finalidad de determinar cudl es el tratamiento mas efectivo para mejorar el
comportamiento de los electrodos de una bateria de vanadio-redox. Para ello, se valoraran ciertos
parametros que medirdn su actividad electroquimica y su resistencia a la transferencia de electrones

en los procesos de difusion.

El primer paso sera determinar el comportamiento electroquimico de los electrodos mediante las
voltametrias ciclicas y las curvas de difusién de las reacciones que se producen en la bateria. En estas
medidas se puede apreciar el comportamiento del electrodo en cada semicelda de la bateria, es decir,
su comportamiento como anodo (electrodo positivo) o como catodo (electrodo negativo). Mediante
estas pruebas se podra deducir el comportamiento que presentard el electrodo en celda completa. El
siguiente paso es analizar los electrodos en celda completa mediante el ciclado de la bateria y sus
respectivas curvas de potencia. Estas medidas determinan la eficiencia y el comportamiento de la
bateria funcionando a distintas densidades de corriente y también el grado de aprovechamiento del
electrolito, que es otro parametro fundamental a tener en cuenta. Finalmente, se realizard un test de
estabilidad y pérdida de capacidad de almacenamiento, para ver el comportamiento de la bateria

durante un gran nimero de ciclos de carga y descarga.

Una vez realizadas todas las medidas descritas, el siguiente paso es saber interpretar dichos resultados,
mostrarlos de forma clara y sacar las conclusiones oportunas, siempre dando una explicacién ldgica a
los fenémenos producidos. Finalmente, se evaluara en funcion de todo lo aprendido en la carrera si
esta tecnologia de almacenamiento puede llegar a ser el punto de inflexion en la transicidn del sector

energético mundial.

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA 8
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est



Mejoras en los electrodos para las baterias de flujo redox de vanadio para el almacenamiento de energia

4. Metodologia experimental

4.1. Preparacion de los electrodos

Los electrodos utilizados en las medidas experimentales son dos tipos de fieltros de carbén de 2y 5
mm de grosor. El electrodo de 2 mm es de la marca Sigracell y el modelo es el GFA1,5EA. El electrodo

de 5 mm es de la marca espafiola Mersen S.A.
Se realizaran medidas sobre cinco tipos diferentes de electrodos de dos grosores distintos:

e Electrodos sin tratamiento (STE-2mm y STE-5mm).

e Electrodos tratados con plasma de oxigeno (POE-2mm y POE-5mm).

e Electrodos tratados térmicamente (TE-2mm y TE-5mm).

e Electrodos pretratados con plasma de oxigeno y tratados con titanio (TIE-2mm y TIE-5mm).

e Electrodos pretratados térmicamente y tratados con hierro y acido clorhidrico (FEE-2mm vy
FEE-5mm).

4.1.1. Activacion mediante plasma de oxigeno

Este tipo de tratamiento consiste en introducir los electrodos sin tratar en el equipo de ataque por
plasma con una circulacidon de oxigeno durante un tiempo determinado con el objetivo de que el
numero de grupos funcionales de oxigeno aumente en la superficie del electrodo. Los electrodos se
han atacado por plasma a una potencia de 100W con una circulacién de oxigeno de unos 15 cm? s’
unos 10 minutos por cada cara. Segun (9) se puede aumentar la eficiencia de un 65% a un 70,5% para
una densidad de corriente de 150 mA cm™. Ademads, en este estudio se ha demostrado que la presencia
de grupos funcionales O-C=0 mejora el comportamiento de la celda mientras que los grupos C-Oy C=0

la empeoran.
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Figura 7: Equipo de ataque por plasma utilizado en el laboratorio.

4.1.2. Activacion térmica

Este tipo de tratamiento de oxidacidn consiste en calentar los electrodos a 4202C durante 10 horas en
atmosfera de aire con un caudal de aire aproximado de unos 15 cm?® min. Este tratamiento provoca
un incremento de grupos funcionales de oxigeno, lo que conlleva una mejora en el comportamiento
de la bateria. Segin (10-11) después de este tratamiento se ha conseguido mejorar la eficiencia

energética del electrodo de un 68% a un 75% a una densidad de corriente de 50 mA cm™.

La actividad electroquimica de los electrodos depende de las caracteristicas de su superficie, en las que
dos factores son clave para determinar su comportamiento. El primero es la fuerte dependencia entre
la eficiencia de voltaje y el area superficial, que son directamente proporcionales, ya que, al aumentar
su area superficial, hay mas huecos donde pueden producirse las reacciones redox y por lo tanto se
consigue disminuir el sobrepotencial de las cargas y descargas, lo que favorece la eficiencia de voltaje
de la celda. El segundo es la relacién entre la eficiencia de corriente y la tipologia y la concentracién de
los grupos funcionales de oxigeno, en los que los grupos fendlicos (C-O) son mas favorables a mejorar

la eficiencia de corriente del electrodo.
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Figura 8: Horno tubular utilizado en el laboratorio.

4.1.3. Tratamiento de didxido de titanio (TiO3)

Este tratamiento consiste en una preparacién de una solucion de 30 mL de agua, 30 mL de acido
clorhidrico de 35% y 5 mL de butdxido de titanio. Seguidamente, se introducen los electrodos en un
reactor de teflén y se calientan a 1002C en el hidrotermal durante 14 horas. Se limpian los electrodos
con agua y se secan a 902C con una circulacién de oxigeno de 15 cm® min™ durante 90 minutos en el
horno tubular con una rampa de calentamiento de 52C min. Seguidamente se calientan a 4002C en la
atmosfera de oxigeno y se dejan enfriar a temperatura ambiente. Finalmente, se vuelven a calentar a
5002C durante 4 horas en una atmosfera de argén e hidrégeno (5%) en el horno tubular. Gracias a este
tratamiento se consigue cristalizar el didxido de titanio en fase rutilo, el cual unas excelentes

propiedades electrocataliticas.

Este tratamiento previene la formacion espontdnea de hidrégeno (HER), la cual se produce a un
potencial estandar de 0 V, mientras que la reaccién de reduccidon V3*/V* se produce a -0,26V. Esta
formacién de hidrégeno es una reaccidon competitiva que provoca es desbalance de los electrolitos,
reduciendo la capacidad de carga maxima de la bateria. Ademas, se producen un aumento de las
vacantes de oxigeno durante el tratamiento con hidrégeno, lo que mejora el comportamiento de la
celda. Segun (12-13), este tratamiento aumenta significativamente la capacidad de carga y descarga
de la celda, la utilizacién del electrolito, que llega hasta un 82% para 200 mA cm?, y la eficiencia de

corriente, que es mayor al 97% durante mas de 100 ciclos.
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Figura 9: Equipo hidrotermal utilizado en el laboratorio.

4.1.4. Tratamiento hidrotermal de hierro y tratamiento acido

Este tratamiento pretende la formacidn de poros en las fibras del fieltro de carbono. Primeramente,
hay que preparar dos soluciones de 125 mL de 0,15M cloruro de hierro Ill (FeCls) y de 1M de nitrato de
sodio (NaNOs). Seguidamente, se mezclan las dos soluciones y se comprueba que el pH es inferior a
1,5, si es superior ajustarlo con acido clorhidrico 0,5M. Posteriormente se deben introducir los
electrodos en la autoclave, calentar durante 6 horas a 952Cy se dejan enfriar a temperatura ambiente.
En este paso se sintetiza la cristalizacidén superficial de los nanohilos de FeOOH al someter la solucidn
acuosa a altas temperatura. Una vez realizada, se tienen que limpiar los electrodos con agua por
inmersiéon de forma reiterada y secar a 702C en la estufa. A continuacidn, se calientan a 9002C durante
3 horas en el horno tubular en atmdsfera de nitrégeno con una rampa térmica de 52C min?, en este
proceso se consigue reducir los nanohilos de FeOOH a particulas de Fes0s. Se debe preparar una
solucién de HCI 5M e introducir los electrodos durante 24h para eliminar las particulas de Fe;O4 que
contienen los electrodos. En este paso se crean unos huecos, comunmente llamados poros, los cuales
de distribuyen de manera homogénea a lo largo del electrodo. Finalmente, se tienen que activar los
electrodos térmicamente a 4202C en atmdsfera de aire durante 10 horas, limpiar los electrodos con
agua y dejar secar en la estufa a 702C durante varias horas para eliminar la humedad. A continuacion,
se muestra en la figura 10 una representacion visual simplificada del tratamiento de cada proceso

mencionado en el articulo (14).
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(b) (d)
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Figura 10: Esquema visual del tratamiento de hierro y dcido clorhidrico de los electrodos. Fuente: (14)

Gracias a la porosidad conseguida se mejora de manera notable la hidrofilicidad y el area superficial
del electrodo, lo que le otorga una excelente actividad electroquimica en ambas reacciones de
oxidacion y reduccidon de la bateria. Segun (14) este electrodo puede operar bajo densidades de
corriente de 300 mA cm™ y tiene una buena estabilidad bajo densidades de corriente de 150 mA cm™
hasta los 3000 ciclos de carga y descarga. Ademads, este electrodo puede trabajar en un rango de

temperaturas muy amplio, de -20 a 602C y presenta una eficiencia energética del 75% a 150 mA cm™.

4.2. Caracterizacion estructural

La caracterizacién estructural de los electrodos estudiados se realiz6 mediante el microscopio de
escaneo por barrido de electrones (SEM) modelo Auriga de la marca Zeiss a 5 kV y la espectroscopia
por dispersidn de energia de rayos X (EDX) a 20 kV se realizaron con el modelo comercial Inca de la
marca Oxford que va acoplado al SEM. Los patrones de difraccién de rayos X (XRD) fueron obtenidos

con un modelo Advance D8 de la marca Bruker.

4.3, Caracterizacion funcional

4.3.1. Caracterizacion electroquimica a 3 electrodos

Las medidas electroquimicas se han realizado con potenciostato de Bio-logic SAS modelo VMP3 con el
cual se han realizado las espectroscopias de las impedancias electroquimicas (EIS) y las voltametrias
ciclicas (CV) mediante una semicelda de tres electrodos. Para las voltametrias ciclicas se ha utilizado
un electrodo de referencia de sulfato de mercurio (0,650V vs NHE). La concentracién de VO, para las
voltametrias del citodo, y la de V**, para las del dnodo, se ha tenido que reducir a 0,05 M para poder
ver correctamente las curvas de oxidacidn y reduccidn en el proceso de difusidn de las reacciones. En
las voltametrias del catodo, el contraelectrodo utilizado es de platino, mientras que para las del dnodo,

se ha utilizado un contraelectrodo de grafito. Dichas voltametrias se han realizado a unas velocidades
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de escaneo comprendidas entre 25y 1 mV s, entre unos limites de potencial comprendidos entre 1V
y -0,4 V para los catodos y -0,5 Vy -1,25 V para los dnodos. A continuacién, se muestra en la figura 11

un esquema simplificado de la semicelda electroquimica de tres electrodos.

- ——— Electrode connections

Holes for degassing
or reagent addition

S~ Teflon cap
/— Glass solution reservoir

—— Electrolyte solution

Working electrode

Reference electrode
Counter elctrode

Figura 11: Esquema visual de la semicelda electroquimica de 3 electrodos. Fuente: (15)

Las medidas electroquimicas utilizadas son la espectroscopia de impedancias electroquimicas (EIS) y
las voltametrias ciclicas (CV). La espectroscopia de impedancias electroquimicas permite separar los
componentes que influyen en la polarizacién del electrodo en funcién de la constante de tiempo
asociada. En el marco de este estudio, Unicamente se ha empleado para conocer la resistencia en serie
de los electrodos y corregir las medidas electroquimicas. Mediante las voltametrias ciclicas se han
podido cuantificar la electrocinética del proceso, trabajando en condiciones de control por difusidn de
las reacciones de oxidacidon y reduccién de los electrodos por separado. Al poder ver el
comportamiento del electrodo cdmo cétodo y anodo por separado, se puede determinar si dicho

electrodo funciona mejor cdmo uno o como otro.

Estas voltametrias deben realizarse a unas concentraciones de la especie electroactiva muy bajas para
poder observar el proceso de difusidn de manera correcta. En estas curvas se muestran las reacciones
de oxidacion y de reduccién, con sus correspondientes picos, los cuales determinan el coeficiente de
difusién. También se puede observar si se forma oxigeno a potenciales positivos o hidrégeno a
potenciales negativos. En los dnodos, en el proceso de reduccion, es muy comun la formacién de
hidrégeno, dado que éste se forma a potenciales relativamente bajos. Por este motivo, en todas las
voltametrias ciclicas de los dnodos, se ha afiadido una concentracién de 1ImM de ion bismuto (Bi**) en
el anolito, tal y como se indica en (16-19). Este componente desplaza la formacién de hidrogeno a
potenciales negativos mas elevados y permite observar correctamente el proceso de transferencia de

carga V**/V* sin que se vea alterado por dicho fenémeno.
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A continuacién, se muestra en la figura 12 dos voltametrias ciclicas del anodo de 5 mm pretratado con
plasma de oxigeno y tratado con titanio. La primera no presenta los picos redox caracteristicos y
ademas se puede observar la formacion de hidrégeno a potenciales negativos. En la segunda curva, se
puede ver como se ha evitado la formacién de oxigeno gracias a la adicidn de Bi**, haciendo posible la
observacidn del proceso de difusion y los picos redox caracteristicos. Los pardmetros mas interesantes

de estos picos son la intensidad y la separacién entre éstos, tal y como se muestran a continuacion.

O 1 20 /

< <
E £
2 g0
c Formacion H, H
S -0
2001 g 2 b
-1 -0.8 056 12 - _ 08 08
Voltaje (V) Voltaje (V)

Figura 12: Voltametrias ciclicas del dnodo de TIE-5mm: a) no tiene Bi**; b) tiene ImM de Bi**

Finalmente, se procede con el calculo del coeficiente de difusién mediante la ecuacién de Randles-
Sevcik (16) tal y como se muestra en la ecuacion 4. Este coeficiente de difusidn (D) indica la facilidad
con la que se producen las reacciones redox. Cuanto mas elevado sea este pardmetro, mejor sera la
difusién de las reacciones en la superficie del electrodo, y consecuentemente, mejor sera el
comportamiento de éste. Esta ecuacidn viene determinada por el nimero de electrones transferidos
“n”, por la superficie del electrodo “A”, por la concentracién del electrolito “C”, por la corriente

maxima de pico “ip” y por la velocidad de escaneo de la voltametria “v”.

26800-n2-4-D2-C-v2

Cabe decir que esta ecuacion es sélo vélida para cuantificar el coeficiente de difusion cuando el
electrodo estudiado es plano, en nuestro caso, al ser un electrodo poroso puede dar desviaciones de
la linealidad a velocidades de escaneo altas. Por este motivo, se realiza una comparacion de los
electrodos a partir del pendiente de la recta de regresién “Kd” de la grafica que se muestra en la figura
13, la cudl representa la corriente maxima de pico “ip” en funcién de la raiz cuadrada de la velocidad
de escaneo de la voltametria “v¥/?”. Este pendiente “ip/v¥?” es directamente proporcional al

coeficiente de difusién “D”, y es una herrmanienta valida para comparar los procesos de difusién en la
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superficie del electrodo, por lo tanto, el electrodo tendra mejor difusidén cudnto mas elevado se dicho
pendiente, que se calcula mediante la siguiente ecuacidn. En ésta, se hace la media aritmética de los

valores absolutos de los pendientes de las rectas de regresién de carga y descarga.

Kd = |KdClngll|+|2Kddescarga| (5)

50 ~

30 ~

y =9.6295x - 6.0593
20 A

10 A

Ip(mA)

-10 A
20 1 y =-9.4487x + 6.4048
_30 .

_50 J
v/2 (mV/s)/2

Figura 13: Curva de difusion del dnodo TIE-5mm, la curva azul corresponde a la oxidacion y la naranja a la

reduccion.

4.3.2. Caracterizacion en celda completa

Descripcion de la celda completa

A continuacion, se muestra en la figura 14 el esquema de la bateria utilizada para realizar las
mediciones. Esta bateria estd compuesta por los dos tanques que contienen el electrolito (anolito y
catolito), la celda electroquimica y las bombas hidraulicas. La celda esta compuesta por el marco de la
celda o “cell frame” el cual contiene la entrada y salida del electrolito de la celda. El siguiente elemento
es el colector de corriente, que suele ser generalmente cobre, conecta la bateria con la estacion de
trabajo. Después de éste viene la placa bipolar, la cual contiene en su interior un serpentin por donde
circula el electrolito. El electrodo es el siguiente elemento en aparecer, tal y como se ha comentado
anteriormente este elemento es uno de los que mas determina el comportamiento de la bateria
puesto que es donde se producen las reacciones de oxidacion y reduccidn. En este caso, los electrodos
utilizados en este proyecto son fieltros de carbdn, tal y como se puede observar en la imagen. A
continuacidn, se muestra la junta de sellado o “gasket” la cual mantiene la celda sellada y evita las
posibles fugas de electrolito. Finalmente, la membrana separadora es el elemento que separa los dos

electrolitos de la bateria y solo permite el paso de iones positivos a través de ella. La membrana es el
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eje simétrico de la celda, por lo tanto, el resto de los elementos se repiten en el mismo orden al
mencionado. Ambos electrodos presentan una superficie de 3,42 cm?, puesto que las dimensiones de

la placa bipolar donde se introducen son de 1,9 x 1,8 cm.

Load
l 9

e -

Bipolar plate

haect{fde\ |"
— | "| l
el '\[\P\
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iatholyt;-/‘ /}/,I/, ‘/v !I ﬁ Membrane \

Flow frame
Cell

Pump frame

Current
collector

Figura 14: Esquemadtico de la bateria de flujo utilizada en el laboratorio. Fuente: (20).

La membrana separadora de Nafion es de la marca Aldrich modelo 676470-1EA de 0,002 pulgadas. La
activacion de la membrana se realizd mediante un tratamiento termoquimico, el cual se explica a
continuacion. El primer paso es dejar una hora la membrana de 2 x 2 cm? en una solucién al 3% de H,0,
a 802C. Seguidamente se deja otra hora en agua mili-Q a 802C. Después, se prepara una solucion de
100 mL de acido sulfurico 0,5 My se calienta a 802C, donde se depositard la membrana otra hora mas.

Finalmente se tiene que limpiar la membrana con agua y dejarla en dicho liquido hasta su utilizacion.

Para la realizacién de las medidas propuestas con los diferentes tipos de electrodos, se estima que se
necesitan unos 500 mL de electrolito. Este electrolito tiene unas concentraciones de 1,5 M VOSO, y 3
M de H,SO, y se prepara disolviendo 80 mL de H,SO, con 420 mL de H,0 y 169,5 g de VOSO,. El
resultado final es el que se muestra en la figura 15. Una vez preparado el electrolito, se separan 30 y
60 mL de éste y se depositan en los tanques de almacenamiento de la bateria. Seguidamente, se
procede con la electrogeneracion del electrolito del tanque positivo de 60 mL (VO,'/VO?%) y del
negativo de 30 mL (V?*/V3) mediante la carga de la bateria a corriente constante no muy elevada (unos
30 mA cm™) hasta llegar a un voltaje de 1,8 V, en el cual se considera cargada y se puede observar V*
de color lila en el tanque negativo y V°>* de color amarillo en el positivo. Seguidamente, se separan 30
mL del tanque positivo y se descarga la bateria hasta un voltaje de 0,7 V, en el cual se considera que
estd descargada y se puede observar V** de color verde en el tanque negativo y V* en el tanque

positivo. Una vez obtenidos estos dos electrolitos, se puede proceder con el ciclado de la bateria.
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Figura 15: Preparacion del electrolito de la bateria.

Las medidas en celda completa también se han realizado con el potenciostato VMP3 de Bio-logic SAS.
Estas se han realizado con el mismo tipo de electrodo utilizado como c4todo y como dnodo. Consisten
en hacer varios ciclos de carga y descarga a diferentes densidades de corriente, las cuales han sido 20,
50 y 100 mA cm™. Gracias a estas medidas se puede obtener las eficiencias de voltaje, de corriente y
energéticas de la bateria y el grado de aprovechamiento del electrolito. Ademas, también se han
realizado las curvas de potencia a distintas densidades de corriente, que comprenden entre los 10 y
los 300 mA cm, las cudles indican la potencia que es capaz de soportar la bateria y su punto de
funcionamiento dptimo. Finalmente se muestra en la figura 16 el montaje de la bateria de flujo redox

de vanadio utilizada en el proyecto para realizar las medidas en celda completa.

Figura 16: Bateria de flujo redox de vanadio utilizada en el laboratorio.
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La comparacion de los electrodos se efectuard de la siguiente manera. Se compararan los diferentes
tipos de electrodo en funcién de su grosor y se escogera el electrodo que mejor comportamiento
obtenga para 2 mmy para 5 mm. Seguidamente, se compararan estos dos en funcion de su peso y no
en funcion de su volumen, puesto que el electrodo de mayor volumen es el que mas corriente soporta
a priori. Una vez comparados, el electrodo que presente mejor comportamiento serd sometido a un
test de estabilidad, en el cual se realizaran una gran serie de ciclados en celda completa a una densidad
de corriente elevada (de unos 100 mA cm?), en el que se medira la eficiencia de la bateria en funcién
del nimero de ciclos. Ademads, en esta medida de estabilidad, también se medird la colorimetria del
electrolito a partir de su absorbancia, la cual indicara el grado de carga y descarga maximo que asume

éste durante el ciclado a tiempo real.

Estas medidas tienen el objetivo de calcular los pardametros de eficiencia caracteristicos de la bateria,
los cuales describen su comportamiento. Estos parametros son la eficiencia de voltaje (VE), la eficiencia
de corriente (CE) y la eficiencia energética (EE), los cuales se calculan mediante las siguientes

expresiones.

Vmedgescarga
0, —_— g,
VE(%) = o202 . 100 (6)
CE(%) = Qdescarga 100 (7)
Qcarga
EE(%) _ Vmedgescarga Qdescarga -100 (8)

VmedcargaQcarga

)

Dénde “Vmedearg” ¥ “VMedgescarga” SON los voltajes medios medidos en los procesos de carga y
descarga, “Qearga” €5 la cantidad de energia almacenada en el proceso de carga y “Qgescarga” €S 12

cantidad de energia liberada en el proceso de descarga.

Ademds, en el ciclado de las baterias, se puede calcular la carga tedrica que puede obtener una bateria
a partir de la concentracién molar “C”, el volumen del electrolito utilizado en litros “V” y la constante
de Faraday “F”. Esta carga se puede comparar con la obtenida experimentalmente para establecer un
parametro que indice el grado de aprovechamiento del electrolito de la bateria “EU” en tanto por
ciento. A continuacidn, se muestran las expresiones utilizadas para el calculo de la capacidad de

almacenamiento tedrica de la bateria y el grado de aprovechamiento del electrolito.

Q(C)=C-V-F 9)

EU(%) = % - 100 (10)
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El grado de aprovechamiento del electrolito es un parametro interesante puesto que uno de los
principales inconvenientes que presentan estas baterias es su baja densidad energética. Si se maximiza
dicho parametro, la bateria necesitard menos cantidad de electrolito para almacenar una capacidad
especifica de energia, por lo que las aplicaciones serdn mas compactas y versatiles para ser utilizadas
en dispositivos moviles o en espacios reducidos. Este pardametro también se puede definir como el
cociente de la capacidad maxima experimental de la bateria y la capacidad mdéxima tedrica que ésta
puede asumir. Por lo tanto, este pardmetro también puede ser definido como el estado de carga

maximo (SoC: “state of charge”) de la celda electroquimica.

Otras medidas que se realizan en celda completa son las curvas de potencia de la bateria. Estas curvas
indican el punto de funcionamiento éptimo de cada bateria y la potencia maxima que puede asumir
cada una. Estas curvas representan el voltaje en V y la potencia en mW en funcidén de la densidad de
corriente en mA cm™. En estas curvas se realiza una correccidn del voltaje medido en la descarga “Vger”
a partir del voltaje “Vgs” calculado con la resistencia medida en la espectroscopia de la impedancia

“u I”

electrénica “Res” efectuada antes de cada descarga y la corriente “I” de descarga, tal y como se indica

a continuacion.
V(V) = Vrer — Vs (11)
Vers(V) = Rgys - 1 (12)
Medidas colorimétricas: estimacion del estado de carga del electrolito (SoC)

Estas medidas tienen el objetivo de determinar el estado de carga maximo o también denominado
aprovechamiento del electrolito a tiempo real. Esta medida se realiza debido a que durante el ciclado
de la bateria, el estado de carga de los electrolitos (anolito y catolito) de desbalancea, provocando una
pérdida de capacidad de carga/descarga maxima. Esta pérdida es acumulativa, es decir, a medida que

el nimero de ciclos aumenta, la capacidad de carga del electrolito va disminuyendo.

Para determinar el estado de carga del electrolito a tiempo real, se utiliza un sensor éptico el cual
puede determinar dicho estado de carga a partir del espectro visible del electrolito. Esto es debido a
gue el vanadio presenta diferentes espectros visibles en funcién de su estado de oxidacion. Cada
estado de oxidacién tiene un color distinto: V** es morado, V** es verde, V* es azul y V°* es amarillo. El
estado de carga del catolito se puede determinar como la concentracion porcentual del V**y el estado
de carga del anolito como la concentracién porcentual del V#, ya que cuando estas sean del 100% la
bateria estara totalmente cargada. El espectro visible del electrolito se mide a partir de su absorbancia,

la cual varia en funcién de la longitud de onda utilizada.
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Figura 17: Espectroscopias realizadas con UV-visible para los diferentes estados de carga del anolito (a) y la variacion de
su absorbancia en funcién de la concentracion de V?* para unas longitudes de onda de 800, 600 y 400 nm (b).
Fuente (21).

Tal y como se muestra en la figura 17 (a), los tres espectros visibles contienen dos picos de absorbancia
situados a una altura de 400 nm y 600 nm aproximadamente. La absorbancia mas elevada en estos
picos corresponde al espectro del V¥, mientras que para longitudes de onda superiores a 700 nm el
espectro con absorbancia mas elevada es el V*. En la figura 17 (b) se puede observar como la relacién
entre la absorbancia y la concentracién de V*, también denominada estado de carga, es lineal. Ya que
para longitudes de onda de 400 nm y 600 nm el pendiente de la recta es negativo a medida que
aumenta la concentracion de V#, mientras que para la longitud de onda de 800 nm éste pendiente es
positivo, tal y como se habia comentado en la figura 17 (a). Adicionalmente, se puede afiadir diciendo
gue la absorbancia del estado de carga del 50% siempre ha estado comprendido entre la mostrada a
0% y 100%.
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Figura 18: Espectroscopias realizadas con UV-visible para los diferentes estados de carga del catolito (a) y la
variacion de su absorbancia en funcion de la concentracién de V** para unas longitudes de onda de 660

y 760 nm (b). Fuentes (21-22).

Tal y como se puede observar en la figura 18 (a) anterior, el espectro de V¥ muestra un pico para una
longitud de onda de 760 nm mientras que el espectro de V>* practicamente muestra una absorbancia
nula a partir de una longitud de onda de unos 500 nm. Si la relacién entre estos dos espectros fuese
lineal, la absorbancia para longitudes de onda mayores a 520 nm (punto de interseccidn) deberia
disminuir a medida que la concentracién de V** aumenta tal y como se comenta en (21-24). Al no ver
ese comportamiento en la figura 18 (b), se observa como la relacidn entre la absorbancia y el estado
de carga no es lineal. El punto de maxima absorbancia para las dos longitudes de onda mostradas
corresponde para un 50% del estado de carga aproximadamente y tienen una forma parabdlica. Este
exceso de absorbancia se debe a la existencia de un compuesto en equilibrio 1:1 entre el estado de
oxidacion del V* y el V°*, este compuesto es el V,05* seglin (22-23) y se muestra a continuacion su
reaccién de equilibrio entre los dos estados de oxidacion.

Vo3 + V0%t & V,03* (13)
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5. Analisis y discusion de resultados

5.1. Caracterizacion de los electrodos

Este apartado tiene la finalidad de determinar la estructura interna de los electrodos estudiados e
intentar explicar su comportamiento electroquimico. Este estudio se basa en tres analisis estructurales,
los cuales son la difraccion por dispersién energética de rayos X, el microscopio de escaneo por barrido

de electrones y la difraccién de rayos X.
5.1.1. Difraccién de rayos X (XRD)

Este analisis tiene el objetivo de identificar los componentes cristalinos y la fase en la que se encuentran
éstos en una muestra concreta. Este andlisis se realiza a partir de la comparacidn de los patrones de
difraccion de la muestra con los recopilados en la biblioteca del programa. Como que el tnico electrodo
gue contiene componentes cristalinos distintos al del propio fieltro de carbdn es el tratado con titanio,

se muestra una comparacion de estos dos electrodos.
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Figura 19: Patrones de XRD obtenidos para los electrodos STE-2mm (a) y TIE-2mm (b).
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Tal y como se puede observar en la figura anterior, en el patrén de XRD obtenido para el electrodo
tratado con TiO; se pueden observar una serie de picos que no se observan en el electrodo sin tratar.
Estos picos se localizan a unas posiciones 22 Theta de 27, 35, 41, 53, 55, 63, 65, 69 y 70, los cuales
corresponden a la fase cristalina del rutilo del diéxido de titanio. A continuacidn, se muestra el patrén
completo de este componente cristalino. El resto de los picos observados son comunes en ambos
patrones y corresponden al STE-2mm y son asociados a los picos del carbono grafitico.

Intensity [4]
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Figura 20: Patrones de XRD de la fase cristalina Rutilo del TiO2. Fuente (25).

5.1.2. Microscopio de escaneo por barrido de electrones (SEM)

Este andlisis tiene el objetivo de reproducir imagenes de alta resoluciéon de la superficie de la muestra
mediante la utilizacion de un haz de electrones que realiza un barrido de la superficie de la muestra
analizada, y la respuesta de ésta a la interaccion. Estas particulas reemitidas por la muestra son
analizadas por diferentes sensores que hacen posible la reconstruccién de una imagen tridimensional
de la superficie de la muestra. Todas las imagenes se han obtenido con el detector SE2 a un voltaje de

trabajo de 5 kV y a una magnitud que oscila entre los 2500 y los 5000 aumentos.

A continuacidn, en la figura 21 se muestran las imagenes obtenidas en este andlisis para los electrodos
estudiados y se procede con su explicacion. Las primeras dos imagenes corresponden a los electrodos
de 2 y 5 mm sin tratar. Tal y como se puede ver, los fieltros de carbono son completamente lisos salvo
por pequeiias imperfecciones que se pueden observar en su superficie. En el caso del electrodo de 5
mm, éstas son mas notables y voluminosas. Esto es debido a que los dos electrodos son de distinta

marca comercial y por lo tanto de distinta morfologia.
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Figura 21: Imdgenes de los electrodos de 2 y 5 mm sin tratar obtenidas mediante SEM a 2550 y 3080 aumentos.

Seguidamente, en la figura 22 se muestran las imagenes de los electrodos de 2 y 5 mm tratados con
plasma de oxigeno. En este caso también se puede observar como en el electrodo de 5 mm presenta
un mayor numero de imperfecciones que el electrodo de 2 mm. Si lo comparamos con las muestras

anteriores, el nimero de imperfecciones parece haberse reducido.

- - e = = 210
EHT = 5.00kV SnalA=SEZ e swemei- a2z AR EHT = S.00k/ SOEIA=SER - eom Smements maga 2 v GRS
WD = 4.8 mm Mag= S00KX o "0 pewresmoosmsoun 107850 WD = 4.8 mm Mag= S00KX  -op-cr  memwesz-ansom 034

Figura 22: Imdgenes de los electrodos de 2 y 5 mm tratados con plasma de oxigeno obtenidas mediante SEM a

5000 aumentos.

Las imagenes que se muestran en la figura 23 corresponden a los electrodos de 2 y 5 mm tratados
térmicamente, y como se puede observar, éstos tienen un acabado mas homogéneo que los electrodos
sin tratar, es decir, tiene menos imperfecciones que el de 5mm. Al tener menos imperfecciones se
puede suponer que su comportamiento serd mejor, aunque no se sabra con certeza hasta que se hagan

las medidas oportunas.
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Figura 23: Imdgenes de los electrodos de 2 y 5 mm tratados térmicamente obtenidas mediante SEM a 5000

aumentos.

A continuacion, en la figura 24 se muestran las imagenes de los electrodos de 2 y 5 mm pretratados
con plasma de oxigeno y tratados con diéxido de titanio (TiO,). Estos electrodos presentan unos
cristales de gran tamafio en la superficie que envuelven el fieltro de carbon. Estos cristales que se
encuentran en fase rutilo tienen propiedades electrocataliticas y reducen la formacién de hidrégeno a
potenciales negativos. En los dos electrodos se observa un gran niumero de cristales formados, lo que
hace suponer que los dos electrodos mejorardn su comportamiento de manera notable si se comparan
con los electrodos sin tratar. A simple vista, sin la utilizacién del microscopio de electrones, se puede
observar un color blanquecino en la muestra, lo que hace indicar la presencia del didxido de titanio en

la muestra.
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Figura 24: Imdgenes de los electrodos de 2 y 5 mm pretratados con plasma de oxigeno y tratados con dioxido de

titanio obtenidas mediante SEM a 3500 aumentos.

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA 26
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est



Mejoras en los electrodos para las baterias de flujo redox de vanadio para el almacenamiento de energia

Finalmente, en la figura 25 se muestran las imagenes de los electrodos de 2 y 5 mm pretratados
térmicamente y tratados con hierro y acido clorhidrico (HCI). Estos electrodos se caracterizan por su
alta porosidad, la cual es mas uniforme y profunda en el electrodo de 5 mm que en el de 2 mm. Esta
porosidad, reduce la resistencia hidrofébica de la muestra y mejora la actividad electroquimica de ésta,
por lo tanto, se puede suponer que el electrodo de 5 mm tendra un mejor comportamiento que el de

2 mm.
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Figura 25: Imdgenes de los electrodos de 2 y 5 mm pretratados térmicamente y tratados con hierro y dcido
clorhidrico obtenidas mediante SEM a 3500 y 3750 aumentos.

Adicionalmente en la figura 26 se muestran las imagenes obtenidas para el electrodo de 2 mm de

grosor de las distintas fases del proceso del tratamiento de hierro mencionadas en el apartado 4.1.4.
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Figura 26: Imdgenes obtenidas por SEM del electrodo FEE-2mm en sus diferentes fases de preparacion: a) sin
tratamiento; b) después del tratamiento hidrotermal; c) después de la reduccion térmica en

atmdsfera de nitrégeno; d) después del tratamiento con dcido clorhidrico y la activacion térmica.

5.1.3. Espectroscopia por dispersion energética de rayos X (EDX)

Este analisis tiene el objetivo de determinar la composicidn atdmica y masica de la superficie analizada.
Este detector recibe los rayos X caracteristicos de cada elemento de la muestra para poder obtener la

composicién masica y atdmica de cada elemento.

A continuacién, se muestran dos tablas de los diferentes tipos de electrodos con su porcentaje de
composiciéon masica y atémica medida con el EDX. Estas medidas han estado efectuadas con los
electrodos de 2mm de grosor, ya que se han comparado las composiciones del electrodo de 5 mm con
éste y es idéntica. Tal y como se puede observar, el electrodo con mas porcentaje de oxigeno es el TIE-
2mm, el cual es un indicador del buen comportamiento que se espera de este electrodo, ya que
cuantos mas grupos funcionales de oxigeno, mds reacciones se producen y mejor comportamiento

electroquimico presenta el electrodo.

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA 28
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est



Mejoras en los electrodos para las baterias de flujo redox de vanadio para el almacenamiento de energia

Tabla 1: Porcentajes de composicion mdsica de los electrodos.

Elemento STE-2mm POE-2mm TE-2mm TIE-2mm FEE-2mm
Carbono 99% 99,3% 97,9% 83,2% 95,5%
Oxigeno 1% 0,77% 2,1% 14,4% 4,5%
Titanio - - - 2,4% -
Tabla 2: Porcentajes de composicion atomica de los electrodos.
Elemento STE-2mm POE-2mm TE-2mm TIE-2mm FEE-2mm
Carbono 99,2% 99,5% 98,4% 88,0% 96,6%
Oxigeno 0,8% 0,5% 1,6% 11,4% 3,4%
Titanio - - - 0,6% -
5.2. Evaluacion electroquimica de los electrodos

Este apartado tiene el objetivo de determinar el comportamiento de los electrodos de la bateria
previamente al montaje de ésta. Estas medidas consisten en hacer varias voltametrias ciclicas a unas
velocidades de escaneo de 25, 20, 10, 8, 6, 4, 2, y 1 mV s entre unos limites de potencial comprendidos
entre 1Vy-0,4V para la reaccidn de oxidacién y -0,5 Vy -1,25 V para la de reduccion. Adicionalmente
se calcularan los parametros de difusién mencionados en el apartado 4.3.1, los cuales indicaran una

cuantificacidn del proceso de difusién de cada tipo de electrodo.
5.2.1. Voltametrias ciclicas y parametros de difusion de las reacciones redox

Una vez se ha concluido con la caracterizacion de los distintos tipos de electrodos se procede con la
muestra de los resultados obtenidos en el laboratorio. Primeramente, se hara una breve comparacion
de las voltametrias ciclicas obtenidas en las reacciones redox para los electrodos de 2 y 5 mm. Los
resultados de las voltametrias ciclicas a distintas velocidades de escaneo se encuentran en el anexo
(figuras 37-46), asi como las curvas difusion (figuras 47,48). En la figura 27, se muestra la voltametria
ciclica de la reaccién redox del cétodo (VO*/VO,*) de los electrodos de 2 mm de grosor estudiados a
una velocidad de escaneo de 1mV s™. En esta figura se puede observar como los electrodos que
presentan mayor intensidad y menor separacion de pico son los TE-2mm y TIE-2mm. En cambio, los

electrodos STE-2mm y POE-2mm son los que presentan picos menos intensos y con mayor separacion.
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El electrodo FEE-2mm estaria en medio de los dos extremos, aunque se esperaba que su
comportamiento fuera mejor al obtenido. También se puede observar como los pendientes de las
rectas de regresion obtenidas a partir de las curvas de difusién confirman el comportamiento descrito

en la voltametria, siendo los electrodos TE-2mm y TIE-2mm los que mayor valor obtienen en dicho

parametro.
o S Electrodo | Kd (mA mv?°s%)
2
STE-2mm 3,73
g -
:'.T POE-2mm 3,71
s 0
S TE-2mm 4,93
-1 <
TIE-2mm 5,13
-2
0.2 0.4 0.6
Voltaje vs HgSO4 (V) FEE-2mm 3,91

Figura 27: Voltametrias ciclicas de la reaccion redox del cdtodo de los electrodos de 2 mm de grosor a

una velocidad de escaneo de 1mV s y el pendiente de sus respectivas rectas de regresion.

A continuacion, en la figura 28, se muestran las voltametrias ciclicas de la reaccién redox del catodo
(VO*/VO,*) para los electrodos de 5mm estudiados a una velocidad de escaneo de 1 mV s™. Se puede
observar como el electrodo FEE-5mm es el que menor separacidn tiene entre picos, seguido por TIE-
5mm. Después vendria el electrodo TE-5mm, el POE-5mm y finalmente el STE-5mm. El electrodo que
presenta mejor comportamiento en este caso es el TIE-5mm, porque a pesar de no ser el que menor
separacion tiene entre picos, es el que mayor intensidad de pico presenta en la reaccion. Este
comportamiento se refleja en los valores de los pendientes descritos anteriormente, los cudles

muestran como los electrodos TIE-5mm y TE-5mm presentan mejor comportamiento que el resto.
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— STE-Smm mpr # — POE-Srrm mpr — TE-Smm rmipr = TIE-Smm mpr — FEE Smm mpr
Electrodo | Kd (mA mVv?°s%%)
STE-5mm 7,64

3

E

£ POE-5mm 9,46
TE-5mm 10,74
TIE-5mm 11,09

0.2 04 06
Voltaje vs HgSO4 (V)

FEE-5mm 9,54

Figura 28: Voltametrias ciclicas de la reaccion redox de los catodos de los electrodos de 5 mm de

grosor a una velocidad de escaneo de 1mV s™.

En la figura 29 se muestran las voltametrias ciclicas de la reaccidn que se produce en el dnodo (V#/V*)
para los diferentes electrodos de 2mm de grosor para una velocidad de escaneo de 1 mV s™. Para hacer
las voltametrias de los dnodos ha sido necesario afiadir al electrolito 1mM de Bi*, porqué sin este
elemento las graficas no presentaban la forma caracteristica de la reaccion debido a la alta formacién

de hidrégeno a esos potenciales negativos.

En este caso, se puede observar como el electrodo TIE-2mm parece que sea el que mejor
comportamiento presente, puesto que la separacién entre picos es inferior al resto, la intensidad de
estos es elevada y su reversibilidad también parece correcta. En cambio, el electrodo TE-2mm tiene un
pico de carga mayor a éste, lo que hace que su proceso de difusién sea mas elevado y se comporte
mejor que el resto de electrodos. Los otros electrodos estudiados no presentan un mal
comportamiento en esta reaccidn, excepto el electrodo STE-2mm con el que practicamente no se
puede observar la forma caracteristica de ésta y tampoco soporta densidades de corriente elevadas,

tal y como se puede observar en la voltametria correspondiente a la figura 37 del anexo.
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ST — HOS A et T — et = Electrodo Kd (mA mVv0° s%3)
2
STE-2mm 0,25
&E~ 0
b POE-2mm 5,19
Eo
3 TE-2mm 9,66
4
TIE-2mm 7,14
-1 -0.9 -0.8
Voltaje vs HgSO4 (V)
FEE-2mm 5,65

Figura 29: Voltametrias ciclicas de la reaccion redox de los dnodos de los electrodos de 2 mm de

grosor a una velocidad de escaneo de 1mV s con 1ImM de B**.

Seguidamente, en la figura 30 se muestran las voltametrias ciclicas de los electrodos de 5mm
estudiados para la reaccién del cadtodo a una velocidad de escaneo de 1 mV s con una adicién de 1ImM
de Bi** en el electrolito. En este caso, el electrodo que presenta un mejor comportamiento es el FEE-
5mm, puesto que es el electrodo con menor separacién entre picos. Sin embargo, éste no es el que
presenta la mayor intensidad de éstos, puesto que el TIE-5mm marca la diferencia en el pico de
descarga y casi iguala al TE-5mm en el de carga. Si se compara el valor del parametro Kd, se puede
observar como los FEE-5mm obtienen un valor muy superior al resto de electrodos, siendo los Unicos
que soportan densidades de corriente elevadas a unas velocidades de escaneo de 25 mV s?. La
discrepancia entre los resultados mostrados en la voltametria ciclica y los parametros de difusidn es
gue la voltametria ciclica mostrada sélo tiene en cuenta el comportamiento a una velocidad de escaneo
de ImV st mientras que el pardmetro de difusién tiene en cuenta todas las velocidades de escaneo de

la voltametria ciclica y por eso es mas fiable.
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Corriente (mA)

— STE-Smm.mpr# — POE-Smm mpr — TE-Smm mpr — TIE-Smmmpr — FEE-Smm mpr
Electrodo Kd (mA mV9° s%%)
STE-5mm 2,26
POE-5mm 3,19
TE-5mm 7,54
TIE-5mm 10,86
-1.1 -1 -0.9 -0.8
Voltaje vs HgS04 (V)
FEE-5mm 17,09

Figura 30: Voltametrias ciclicas de la reaccion redox del dnodo de los electrodos de 5 mm de grosor a

una velocidad de escaneo de 1ImV s con 1ImM de Bi**.

5.3. Comportamiento en celda completa

Taly como se indica en el apartado 4.3.2, se ha realizado un proceso de varios ciclos de cargay descarga
de la bateria, cominmente llamado ciclado, en el cual la bateria ha soportado densidades de corriente
de 20, 50 y 100 mA cm. Para la obtencidn de las curvas de potencia se han realizado descargas de 30

segundos a densidades de corrientes comprendidas entre los 10 y los 300 mA cm™.
5.3.1. Ciclado de las baterias

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos tras el ciclado de las baterias. Los resultados
detallados de cada bateria se encuentran en el anexo (figuras 49-108). Las graficas mostradas
corresponden a la eficiencia energética de cada uno de los electrodos de 2 y 5 mm vy al grado de

aprovechamiento del electrolito de cada uno de éstos.

En la figura 31 se muestran dos graficos que representan la eficiencia energética y el grado de
aprovechamiento del electrolito de los electrodos de 2mm en funcidn de la densidad de corriente, que
es de 20, 50 y 100 mA cm?. Tal y como se puede observar, los dos electrodos més eficientes
energéticamente son los TE-2mm y los FEE-2mm, en los cuales su eficiencia estd entre el 80 y el 60%
en funcidn de la densidad de corriente. En cambio, si se compara el grado de aprovechamiento del
electrolito, se puede observar como el electrodo tratado térmicamente de 2 mm es el que presenta
mejor comportamiento, puesto que el FEE-2mm tiene un grado de aprovechamiento menor a

densidades de corriente altas y el TIE-2mm tiene un grado de aprovechamiento mayor a densidades
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de corriente altas. Los electrodos STE-2mm y POE-2mm presentan una eficiencia energética y un
aprovechamiento del electrolito muy bajo, sobre todo a densidades de corriente altas, donde ni

siquiera han sido capaces de ser ciclados.

=8=5TE-2mm =e=POE-2mm =e=TE-2mm =e=TIE-2mm =e=FEE-2mm =8=STE-2mm =—e=POE-2mm —e=TE-2mm =—e=TIE-2mm =—e=FEE-2Zmm
90 - 100 -
80 90 4
70 4 80
70 4
60 A
60
= 50 - g
g £ 50
& a0 2
40
30 1 30 4
20 1 20 1
10 A 10 4
0 , , . 0 -
20 50 100 20 50 100

i -2
Densidad de corriente (mA cm?) Densidad de corriente (mA cm?)

Figura 31: Eficiencia energética y grado de aprovechamiento del electrolito de los electrodos de 2mm

en funcion de su densidad de corriente.

A continuacidn, se muestran en la figura 32 las eficiencias energéticas y el grado de aprovechamiento
del electrolito de los electrodos de 5 mm en funcidn de su densidad de corriente. Tal y como se puede
observar, el electrodo FEE-5mm es el que presenta mejor eficiencia energética, alrededor del 80%,
seguido por los electrodos TIE-5mm y POE-5mm, los cuales se encuentran alrededor del 70%. El
electrodo TE-5mm tiene una eficiencia energética que se encuentra alrededor del 69% y el STE-5mm
ni siquiera ha podido ciclar a una densidad de corriente media, lo que demuestra que es el electrodo
gue presenta peor comportamiento. Si se compara el grado de aprovechamiento del electrolito, se
observa como el electrodo FEE-5mm es el que mejor comportamiento presenta, seguido por el POE-
5mmyy el electrodo TE-5mm. Finalmente el TIE-5mm presenta un grado de aprovechamiento muy bajo,
lo que indica que el nivel de carga de la bateria esta muy por debajo del esperado y el STE-5mm es el

que peor comportamiento presenta.

EE (%)
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Figura 32: Eficiencia energética y grado de aprovechamiento del electrolito de los electrodos de 5 mm

en funcidn de su densidad de corriente.
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5.3.2. Curvas de potencia

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos tras las medidas realizadas en las curvas de
potencia, en las cuales se mide el voltaje y la potencia de funcionamiento éptimo en funcién de la

densidad de corriente de las baterias para los electrodos de 2 y 5 mm.

En la figura 33 se muestran dos graficos que representan el voltaje y la potencia de los electrodos de 2
mm en funcién de la densidad de corriente que soportan. En la grafica del voltaje se puede observar
como todos los electrodos, excepto el STE-2mm, presentan un comportamiento similar. En la gréfica
de la potencia ya se pueden apreciar mas diferencias a primera vista, como por ejemplo que el
electrodo TE-2mm es el que obtiene mayor potencia en su punto de funcionamiento éptimo, que es a
200 mA cm?vy a un voltaje de 0,685 V, que es aproximadamente unos 470 mW. Después de éste, los
electrodos que mejor comportamiento presentan son el TIE-2mm, el POE-2mm, el FEE-2mm y el STE-
2mm respectivamente. Si se observa en comportamiento del FEE-2mm, su comportamiento a
densidades de corriente relativamente bajas es muy bueno, hasta que sobrepasa los 100 mA cm™?y
éste empeora. La potencia suministrada por el STE-2mm es muy baja, que tan sélo llega a los 140 mW,

comparada con las potencias suministradas por el resto de electrodos no llega ni a la mitad de éstas.

——STE-2mm —8—POE-2mm —e—TE-2mm —e—TIE-2mm —e—FEE-2mm =#=STE-2mm =#=POE-2mm =—e=TE-2mm =e=TIE-2mm =e=FEE-2mm
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Figura 33: Voltaje y potencia medida de los electrodos de 2 mm en funcion de su densidad de corriente.

Finalmente, en la figura 34 se muestran dos graficos que representan el voltaje y la potencia de los
electrodos de 5 mm en funciéon de la densidad de corriente que soportan. En el grafico del voltaje ya
se puede observar como los electrodos FEE-5mm y TIE-5mm son los que mejor comportamiento
presentan, seguidos del POE-5mm, el TE-5mm y el ST-5mm. En la gréfica de la potencia, se muestra
como el electrodo FEE-5mm es el que mayor potencia suministra en su punto de funcionamiento
dptimo, que es a una densidad de corriente de 250 mA cmy un voltaje de 0,82 V, llegando a los 700

mW. Después de éste, los electrodos que mejor comportamiento presentan son el TIE-5mm, el POE-
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5mm, el STE-5mm y el TE-5mm respectivamente. En este caso, el comportamiento presentado por el

TE-5mm es muy bajo, similar al mostrado por el electrodo STE-5mm.
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Figura 34: Voltaje y potencia medida de los electrodos de 5 mm en funcion de su densidad de corriente.

5.4. Comparacion de los electrodos estudiados

Una vez obtenidos los resultados de la caracterizacion de los electrodos, de las medidas
electroquimicas y de las medidas en celda completa ya se puede proceder con el analisis de dichos
resultados y determinar cual de éstos es el que mejor comportamiento electroquimico presenta. Tal y
como se ha comentado en el apartado 4.3.2, se compararan los electrodos de 2 y 5 mm y el mejor de

cada uno se comparara en funcion de su area superficial.

La caracterizacion de los electrodos determina la estructura interna de éstos y por lo tanto sdlo se
pueden hacer suposiciones sobre su posterior comportamiento. Las estructuras mas interesantes y
complejas son las de los electrodos TIE-2mm, TIE-5mm, FEE-2mm y FEE-5mm. Por lo tanto, se espera
que estos electrodos sean los que mejor comportamiento presenten tanto en las medidas

electroquimicas como las medidas en celda completa.

Si se analizan las medidas electroquimicas de los electrodos de 2 mm, se puede observar como los
catodos de los electrodos TIE-2mm y TE-2mm son los que mejor pendiente de regresion presentan en
sus respectivas curvas de difusién, siendo superior el TIE-2mm. En cambio, los anodos que mejor
comportamiento presentan son el electrodo TE-2mm de forma notable, por lo que le convierte en el
electrodo que presenta mejor comportamiento a nivel electroquimico de los electrodos de 2mm. Si se

analizan las medidas electroquimicas de los electrodos de 5 mm para los catodos, los electrodos TIE-
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5mm y FEE-5mm son los que mejor pendiente de regresion presentan en sus respectivas curvas de
difusién, siendo superior el TIE-5mm. En cambio, para los anodos, el electrodo FEE-5mm es el que
mejor comportamiento presenta y de forma clara, por lo que le convierte en el electrodo que presenta

mejor comportamiento a nivel electroquimico de los electrodos de 5mm.

Tal y como se ha comentado en el apartado 4.3.2, el electrodo de 2mm que presenta mejor
comportamiento en el ciclado de las baterias es el electrodo TE-2mm, ya que es el que obtiene mejor
eficiencia energética y aprovechamiento de electrolito. En cambio, el electrodo de 5mm que presenta
mejor comportamiento en el ciclado de las baterias es el FEE-5mm de forma clara y contundente.
Ademas, estos dos electrodos son los que mas potencia suministran en funcién de su grosor, por los
gue son los dos electrodos que mejor comportamiento presentan en las medidas de celda completa.
Finalmente, se puede observar como los resultados de las medidas electroquimicas coinciden con el

comportamiento presentado en las medidas de celda completa.

A continuacion, se procede con la comparacion de los electrodos TE-2mm y FEE-5mm en funcién de su
peso tal y como se ha comentado anteriormente. Se ha de hacer esta comparacion de esta manera
puesto que el electrodo de 5 mm parte con ventaja respecto el de 2mm puesto que tiene mds volumen.
El peso del electrodo de 5mm es de 0,1825 g y el peso del electrodo de 2mm es de 0,0745 g. El
electrodo TE-2mm suministra una potencia de 470 mW, que son unos 6.308,9 mW/g. El electrodo FEE-
5mm suministra una potencia de 700 mW, que son unos 3.835,6 mW/g. De esta manera, se puede
concluir diciendo que el electrodo TE-2mm es el que mejor comportamiento presenta de todo el
conjunto de electrodos. Se ha comparado los electrodos de esta forma puesto que uno de los
principales inconvenientes que presentan este tipo de baterias es su baja densidad de potencia, la cual

limita a este tipo de baterias para aplicaciones madviles y no estacionarias.

5.5. Test de estabilidad y colorimetria

Esta medida tiene el objetivo de ver la estabilidad electroquimica de la bateria, midiendo la eficiencia
energética de ésta durante un gran numero de ciclos. Se ha empleado una bateria simétrica con
electrodos TE-2mm, ciclando a 100 mA cm™ durante 9 dias (150 ciclos). Ademas, también se ha medido
la colorimetria del electrolito, que es un indicador del estado de carga de la bateria. Esta medida
permite ver si se produce una pérdida de carga en el ciclado de la bateria y el orden de ésta durante el

test de estabilidad realizado sobre los electrodos TE-2mm.

Debido al gran volumen de datos, de los resultados obtenidos, se han analizado los ciclos 1, 5, 10, 15,
25, 50, 100 y 150 para ver la evolucién del funcionamiento de la bateria. Los resultados de los ciclos

mencionados se muestran en las figuras 109-116 del anexo del proyecto.
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Figura 35: Eficiencias del electrodo TE-2mm en funcion del numero de ciclos.

Taly como se muestra en la figura 35, la eficiencia del electrodo se mantiene bastante estable a lo largo
de los 150 ciclos a una densidad de corriente de 100 mA cm™. La eficiencia que mayor caida presenta
es la de voltaje, la cual empieza con un 61,76% en el ciclo 1 y acaba con 49,44% en el ciclo 150. Esta
caida es provocada por el sobrepotencial que se produce a lo largo de los ciclos por el desbalance del
electrolito. Este desbalance provoca una pérdida en la capacidad de carga, la cual no permite cargary
descargar la bateria totalmente y por lo tanto aumenta el sobrepotencial de carga a medida que pasan
los ciclos. En cambio, el pardmetro de la eficiencia de corriente se mantiene entre el 93 y 95% de
eficiencia. Esto es debido que, a pesar de esta pérdida de carga, las cargas y descargas son muy
parecidas, aunque estas disminuyen a lo largo de los ciclos. Finalmente, se observa como el
comportamiento de la eficiencia energética es muy similar al mostrado por la eficiencia de voltaje,
aunque no disminuye tanto gracias al buen comportamiento de la eficiencia de corriente. La eficiencia
energética disminuye de un 57,65% en el ciclo 1 a un 46,33% en el ciclo 150, perdiendo un 11,32% a lo

largo de 150 ciclos.
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Figura 36: Utilizacion del electrolito en funcion del nimero de ciclos (a) y variacion de absorbancia en

funcion de la utilizacién del electrolito (b) del electrodo TE-2mm.

En la figura 36 (a) se muestra la utilizacién del electrolito en funcidn del nimero de ciclos de la bateria.
Se puede observar un importante descenso de dicho aprovechamiento, ya que en el ciclo 1 empieza
con un 64% de capacidad de carga y descarga maximay en el 150 acaba con un 18%. En la figura 36 (b)
se muestra la variacion de la absorbancia en funcidn del aprovechamiento del electrolito. Se puede ver
como estos dos pardmetros estan altamente relacionados, puesto que cuanto mayor es esta diferencia

de absorbancia, mayor es el grado de aprovechamiento del electrolito.

Tal y como se ha comentado en apartados anteriores, la pérdida de carga y descarga maxima se
produce por el desbalance del electrolito a medida que se cicla la bateria. Las diferentes reacciones
redox producidas en el anodo y en el cdtodo tienen un coeficiente cinético de difusidn distinto, es decir,
en cada electrodo la velocidad de la reaccidn es diferente. En este caso se obtiene un coeficiente
cinético de difusidn aproximado de 5 para las reacciones producidas en el catodo y de 10 para el dnodo.
Esto conlleva a que el catolito no se cargue y descargue completamente y se vea limitado por el tiempo
de carga y descarga del anolito, lo que conlleva una pérdida en la capacidad maxima de carga y

descarga.
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6. Analisis del impacto medioambiental

En este apartado se detallara el impacto que ha tenido la elaboracidn de este proyecto sobre el medio
ambiente. En este impacto se tendran en cuenta las emisiones de CO, emitidas tanto de forma directa

como de forma indirecta y los residuos generados en el medio ambiente.

Las emisiones de CO, emitidas directamente en el medio ambiente en este proyecto se pueden estimar
como aquellas emitidas por el autor del proyecto al transportarse con su vehiculo privado de diésel al
centro de trabajo. El transporte utilizado principalmente ha sido el transporte publico, pero se estima
que el autor ha utilizado su vehiculo un 20 % de las veces que ha ido a realizar el proyecto. El modelo
del vehiculo es un Volkswagen Golf 1.9 TDI del afio 2002, el cual tiene unas emisiones de CO; “Eauo” de
140 g km™ segutin (26). La distancia “D” que hay entre la vivienda del autor y el centro de investigacion
son 25 km, por lo tanto, se puede calcular dichas emisiones de la siguiente manera, siendo “N” el
numero de desplazamientos por trayecto, “P” la probabilidad de ir en transporte privado y “D” el total

de trayectos realizados.
Egirectas = Equto "D N -P-D =140-25-2-0,2-105 = 147.000 g de CO, (14)

Para el cdlculo de las emisiones indirectas se utilizaran los consumos eléctricos utilizados para la
elaboracién del proyecto, como por ejemplo el consumo del ordenador portatil del autor, de los
aparatos de medicién y de soporte en el laboratorio y el consumido en el transporte publico utilizado
por el autor. La potencia del ordenador portatil es de 180W y se utiliza una media de 4 horas diarias.
Lo que supone un consumo de 720 Wh diarios. El aparato de medida que mds consume es el
potenciostato en el cual se realizan las medidas electroquimicas y en celda completa, ya que estd
mucho mds tiempo en funcionamiento, tiene una potencia de 600W y se estima que estd en
funcionamiento un total de 6 horas diarias durante el 70% de los dias laborables, siendo un consumo
de 2.520 Wh diarios. También se han utilizado aparatos de soporte como la bomba hidrdulica, el horno
tubular y el hidrotermal, los cuales han consumido un total de 179,1 kWh a lo largo del proyecto.
Ademas, el tren y el tranvia son los vehiculos con menos emisiones de CO; por pasajero y kildmetro,
siendo para cada pasajero unos 14 g km™ segun (27), haciendo un total de 700 g de CO, diarios. Por lo
tanto, las emisiones emitidas de forma indirecta se calculan a continuacién, en las cuales las emisiones

de CO; por kWh “Emix”son 392 g seglin el mix energético de Espafia (28).

720-105-392
Eportétil = Cportétil ‘D Enpix = ~ 1000 29.635,2 g de CO, (15)
2520-105-392
Emedidas = Cmedidas * D * Emix = ~ 1000 103.723,2 g de CO, (16)
Esoporte = Csoporte «Epiy = 179,1-392 = 70.207,2 g de CO, (27)
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Etransporte = Ediarias - D - (1 — P) = 700 - 105 - 0,8 = 58.800 g de CO, (18)
Eindirectas = Lportatil + Emedidas + Esoporte + Etransporte = 262-365'6 g de COZ (19)

Finalmente, se pueden calcular las emisiones totales sumando las emisiones emitidas de forma directa

e indirecta.
Etotates = Edirectas + Eindirectas = 147.000 + 262.365,6 = 409.365,6 g de CO, (20)

Los residuos generados en el medio ambiente son basicamente el electrolito utilizado en la bateria y
de los electrodos. Se ha utilizado aproximadamente 500 mL de electrolito compuesto por 1.5 M VOSO,
y por 3 M H,SO.. Las cantidades utilizadas de estos compuestos son 420 g de H,0, 170 g de VOSO, y
4,9 g de H,SO.. El residuo generado de los electrodos utilizados se puede estimar en el total de
electrodos utilizados (10 de 2 mm y 10 de 5mm) mas un 20% adicional para la realizacién de diferentes
medidas o por substitucién. Por lo tanto, el residuo generado se estima de la siguiente manera, siendo

“P” el peso de éste, “n” el numero de electrodos y “p” el porcentaje adicional utilizado.
Rejectrotito = 420 +170 + 4,9 = 5949 g (21)
Relectrodos = (Pme + PSmm) ‘n-p= (0;074‘5 + 0;1825) -10 - 112 = 3109 g (22)

Riotates = Retectrotito + Retectroaos = 597,99 = 598 g de residuos (23)

41 UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est



Memoria

7. Analisis Econdmico del proyecto

En este apartado tiene el objetivo de detallar los costes asociados a la elaboracidn del proyecto y de
los medios utilizados en éste. Estos costes se pueden clasificar en funcién de la naturaleza de éstos,

gue pueden ser costes por mano de obra, de materiales, maquinaria y energéticos.

En los costes por mano de obra se tienen en cuenta las horas dedicadas por el autor del proyecto, que
se supondra un coste similar al de un ingeniero junior, el asociado al tutor y al director del proyecto,
gue serdn contabilizados como ingenieros senior, y el asociado al técnico especializado en las sesiones
de caracterizacién de materiales. Los precios descritos incluyen los costes asociados a la S.S. y son
aproximados. Las horas de formacién del autor del proyecto también estan incluidas en las horas del

técnico operativo.

Tabla 3: Costes asociados al personal del proyecto.

Concepto Precio por hora (€/h) Cantidad horas (h) Precio total (€)
Ingeniero junior 20 600 12.000
Ingeniero senior 30 100 3.000

Técnico operativo 25 45 1.125
TOTAL 16.125,00

Los costes asociados a los materiales utilizados en el proyecto corresponden a todos aquellos
componentes que se han necesitado para la elaboracién del proyecto, excepto la maquinaria especifica
del laboratorio, la cual se determinard mas adelante. Algunos componentes pueden ser utilizados
durante mas tiempo del que han sido utilizados, por lo tanto, se hard un promedio entre las horas
utilizadas y la vida util del producto para estimar el coste del producto asociado al proyecto. La mayoria
de los precios de los reactantes del electrolito y del electrodo han sido obtenidos de la pagina oficial
de Sigma Aldrich (29) y Fuel Cell Store (30). Los precios de los aparatos utilizados en el laboratorio han

sido facilitados por el personal de IREC, donde estan incluidos los costes de mantenimiento.
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Tabla 4: Costes asociados al material utilizado en el proyecto.

Concepto Coste total (€) Horas utilizadas/Vida util Precio total (€)
Ordenador portatil 1.800 0,15 270
Impresién + CD 47,35 1 47,35
Electrodos 56,50 1 56,50
Electrolito 341,29 1 341,29
Membrana 61,60 1 61,60
Celda de 3 electrodos 441,15 0,25 110,30
Celda completa 57,85 0,25 14,46
Bomba 1200 0,1 120
Potenciostato (2 canales) 12.000 0,1 1.200
Horno tubular (tubos i gases) 350 0,25 87,5
Hidrotermal 8.113 0,1 811,3
TOTAL 3.120,00

Los costes asociados a maquinaria especifica de laboratorio han sido obtenidos en la pagina oficial de
la Universidad Politécnica de Catalufia (31) y de la Universidad de Barcelona (32), los cuales estan en
funcién del nimero de horas utilizadas. El coste de esta maquinaria especifica no incluye el coste
asociado al técnico operativo, el cual esta incluido en el apartado de personal. El precio de la tarifa
escogido es el de tarifa interna UPC y UB, puesto que este proyecto esta realizado en dicha universidad
en colaboracién con IREC, que tiene convenio cooperativo con la UB. Las horas de formacién del autor
del proyecto también estan incluidas y el coste asociado al mantenimiento y al consumo de energia de
la maquinaria ya esta incluido en dichas tarifas. El precio mostrado del SEM+EDX se ha obtenido

haciendo la media de la tarifa interna de la sesidn de SEM de la UPCYy la sesién de EDX de la UB.
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Tabla 5: Costes asociados a la maquinaria especifica utilizada en el proyecto.

Concepto Precio por hora (€/h) Cantidad horas (h) Precio total (€)
SEM+EDX 64,12 30 1.923,60
XRD 36,41 10 364,41
UV-VIS 4,85 5 24,25
TOTAL 2.312,26

Los costes energéticos asociados a este proyecto son aquellos derivados de la energia necesaria para

su desarrollo. Estos costes pueden ser los consumidos por los aparatos de medida, por el ordenador y

por el transporte utilizado. Los costes unitarios han sido obtenidos en las referencias (33-35).

Tabla 6: Costes asociados a la energia utilizada en el proyecto.

Concepto Coste unitario Consumo Precio total (€)

Portatil 0,15 (€/kWh) 75,6 (kwh) 11,16
Transporte privado 1,14 (€/1) 51,45 (1) 58,50
Transporte publico 0,88 (€/trayecto) 170 (trayectos) 148,75
Potenciostato 0,15 (€/kWh) 264,6 (kwh) 39,07

Bomba 0,15 (€/kWh) 44,1 (kwh) 6,51
Horno tubular 0,15 (€/kWh) 105 (kWh) 15,51

Hidrotermal 0,15 (€/kWh) 30 (kWh) 4,43
TOTAL 283,93

Por lo tanto, si re realiza la suma de todos los costes del proyecto, el coste aproximado de éste se
muestra a continuacién. Tal y como se ha mostrado, el coste mas significativo corresponde al del
personal que trabaja en el proyecto y el menos significativo es el asociado al coste de la energia

utilizada en éste.

Ctotal = Cpersonal + Cmaterial + Cmaquinaria + Cenergia = 21-84‘1:19€ (24)
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Conclusiones

Una vez analizados los resultados, el impacto ambiental y el analisis econdmico del proyecto, se

pueden sacar las siguientes conclusiones:

Las baterias de flujo de vanadio-redox se presentan como un sistema de almacenamiento energético
prometedor, ya sea por su alta eficiencia, por su bajo tiempo de respuesta, por su larga vida util o por
su casi nula autodescarga. Sin embargo, estos sistemas de almacenamiento presentan varios
inconvenientes que han provocado que estas no se hayan comercializado de manera extendida en el
sector, como su baja densidad de potencia y energia y el alto coste que presentan alguno de sus
componentes. Por estos motivos el objetivo de este proyecto es optimizar este tipo de baterias para

gue estas puedan ser un sistema de almacenamiento energético dptimo en un futuro cercano.

Uno de los componentes que mas influyen en el comportamiento de la bateria estudiada es el
electrodo, ya que en su superficie es donde se producen las reacciones de reduccién y oxidacién. Se
han estudiado cinco tipos de electrodos diferentes de dos grosores distintos, los cuales han sido
tratados con el objetivo de mejorar su area superficial y su comportamiento electroquimico. El estudio
se ha centrado en determinar la estructura interna de los electrodos, su comportamiento
electroquimico y su comportamiento de en celda completa. Una vez realizadas estas medidas, los
electrodos que han presentado mejor comportamiento de cada grosor, han sido comparados y se ha
realizado un test de estabilidad sobre el que mejor densidad de potencia ha presentado, ya que este
parametro es uno de los principales inconvenientes que presenta este tipo de baterias. El electrodo
gue mejor comportamiento ha presentado a lo largo del proyecto ha sido el TE-2mm, que a pesar de

gue no tuviera la mejor eficiencia de todos, ha sido el que ha presentado mejor densidad de potencia.

El impacto ambiental que se ha producido durante la elaboracidn del proyecto ha estimado un total
de 409,4 kg de emisiones de CO,. Esta cantidad de emisiones es descomunal, aunque se podria haber
reducido si el autor del proyecto hubiese venido todos los dias en transporte publico, y no sélo el 80%
de éstos. El analisis econédmico del proyecto desvela que se ha invertido una cantidad de 21.841,19€

en la realizacion del proyecto, siendo el coste del personal el mas significativo de los cuatro.

Finalmente, si se valoran objetivamente los resultados obtenidos en este proyecto se puede concluir
diciendo que este tipo de almacenamiento no estd listo para competir directamente con el resto,
debido al alto coste de sus componentes principales, su baja densidad de energia, su baja densidad de
potencia y su alta pérdida de carga a medida que se cicla la bateria. Si se sigue investigando en estos
aspectos y se consigue resolver los principales inconvenientes, este tipo de baterias seran un tipo de
almacenamiento energético muy prometedor y se posicionard como principal candidato en el sector

del almacenamiento energético en un futuro préximo.
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Annexos

Anexo A: Resultados obtenidos para cada tipo de electrodo

Al. Voltametrias Ciclicas

smpr# —2mVsmpr —4 mys.mpr — 6 mys.mpr — 8 mys.mpr — n i =20 mys.mpr — 25 mys.mpr, cycle 21 —1 mvs.mpr# — 2mVs.mpr —4 mys.mpr —6 mVs.mpr — 8 mVsmpr — 10 mys.mpr — 20 mVs.mpr — 25 mvs.mpr, cycle 11
401
1
30+ 04
- <C
E E 1]
£ 201 3
@ = 2
£ 2
@ =
£ 10 5 3
o (&]
8]
0 -4
\\
-5
101 -1 0.5
! T j Voltaje (V)
0 0.5 1

= 1mVsmpr# —2mVsmpr —4 mVsmpr — 6 mVsmpr — & mVs.mpr — 10 m\

Corriente (mA)

Voltaje (V)

Figura 37: Voltametrias ciclicas del catodo y dnodo del electrodo STE-2mm.
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Figura 38: Voltametrias ciclicas del catodo y dnodo del electrodo POE-2mm.
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Figura 39: Voltametrias ciclicas del catodo y dnodo del electrodo TE-2mm.
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Figura 40: Voltametrias ciclicas del catodo y dnodo del electrodo TIE-2mm.
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Figura 41: Voltametrias ciclicas del cdtodo y dnodo del electrodo FEE-2mm.
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Figura 42: Voltametrias ciclicas del catodo y dnodo del electrodo STE-5mm.
— 1 m¥s mpr# — 2 mis mpr — 4 mVs mpr — 6 mVs mpr — 8 mi's mpr — 10mys mpr — 20 mivs mpr — 25 mys mpr, eycle 21 TS # = 2 s mpr = méYs r =6 s mpr = Em's mor = 11 = A0S = 25ms mp. e 11
40
z <
EX £
@ @
£ T
20 2
5 g
Q 0
-20
401 ‘
05 0 . 05 1 1.2 B 0.8 -0.6
Voltaje (V) Voltaje (V)
Figura 43: Voltametrias ciclicas del cdtodo y dnodo del electrodo POE-5mm.
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Figura 44: Voltametrias ciclicas del catodo y dnodo del electrodo TE-5 mm.
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Figura 45: Voltametrias ciclicas del cdtodo y dnodo del electrodo TIE-5mm.
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Figura 46: Voltametrias ciclicas del catodo y dnodo del electrodo FEE-5mm.
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A2. Curvas de difusion
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Figura 47: Curvas de difusion de los catodos y dnodos de los electrodos de 2 mm.
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Figura 48: Curvas de difusion de los catodos y dnodos de los electrodos de 5 mm.
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A3. Ciclados de las baterias

A.3.1 Electrodo STE-2mm

A.3.1.1 Parauna densidad de corriente de 20 mA cm?

A continuacidn, se muestra en la figura 49 la representacién de la variacidn de la tensidn a lo largo del

tiempo para los distintos ciclos de carga a una densidad de 20 mA cm™.
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Figura 49: Variacién de la tensién a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm sin

tratar a una densidad de 20 mA cm™.

Obteniendo el valor medio de la tensién para el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos, se

obtienen los siguientes rendimientos de voltaje.

Ciclo Vmed carga (V) Vmed descarga (V) VE (%)
Primer ciclo 1,58 1,18 74,5
Segundo ciclo 1,58 1,18 74,7
Tercer ciclo 1,58 1,19 75,5

Seguidamente se muestra la representacién de la variacion de la corriente a lo largo del tiempo para

los distintos ciclos de carga a una densidad de 20 mA cm™.
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Figura 50: Variacion de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

sin tratar a una densidad de 20 mA cm™.

Obteniendo el valor de la capacidad de almacenamiento en los procesos de carga y descarga, se

obtienen los siguientes rendimientos de corriente.

Ciclo Q carga (mA-h) Q descarga (mA-h) CE (%)
Primer ciclo 708,4 593,4 83,8
Segundo ciclo 725,2 594,9 82,0
Tercer ciclo 714,4 584,6 81,8

También se puede obtener la eficiencia de utilizacién del electrolito a partir de la carga tedrica, la cudl

tiene un valor de 844,24 mA-h, ya que el volumen de electroluto utilizado es de 21 mL.

Ciclo EU carga (%) EU descarga (%)
Primer ciclo 83,9 70,3
Segundo ciclo 85,9 70,5
Tercer ciclo 84,6 69,2

Finalmente se puede calcular el rendimiento energético a partir de los dos rendiemientos mostrados

anteriormente, se muestran a continuacion los resultados obtenidos.
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Ciclo Vmed carga (V) | Vmed descarga (V) | Qcarga (mA-h) | Q descarga (mA-h) | EE (%)
Primer ciclo 1,58 1,18 708,4 593,4 62,4
Segundo ciclo 1,58 1,18 725,2 594,9 61,3
Tercer ciclo 1,58 1,19 714,4 584,6 61,7

A.3.1.2 Parauna densidad de corriente de 50 mA cm?

A continuacién se muestra en la figura 51 la representacion de la variacidn de la tensién a lo largo del

tiempo para los distintos ciclos de carga a una densidad de 50 mA cm™.
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Figura 51: Variacién de la tensién a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm sin

tratar a una densidad de 50 mA cm™.

Obteniendo el valor medio de la tensién para el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos, se

obtienen los siguientes rendimientos de voltaje.

Ciclo Vmed carga (V) Vmed descarga (V) VE (%)
Primer ciclo 1,70 1,06 62,7
Segundo ciclo 1,71 1,05 61,5
Tercer ciclo 1,71 1,05 61,3
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Seguidamente se muestra la representacion de la variacién de la corriente a lo largo del tiempo para
los distintos ciclos de carga a una densidad de 50 mA cm™.
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Figura 52: Variacién de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

sin tratar a una densidad de 50 mA cm™.

Obteniendo el valor de la capacidad de almacenamiento en los procesos de carga y descarga, se
obtienen los siguientes rendimientos de corriente.

Ciclo Q carga (mA-h) Q descarga (mA-h) CE (%)
Primer ciclo 517,2 448,1 86,7
Segundo ciclo 469,1 423,0 90,2
Tercer ciclo 463,8 414,9 89,5

También se puede obtener la eficiencia de utilizacién del electrolito a partir de la carga tedrica, la cual

tiene un valor de 844,24 mA:-h, ya que el volumen de electroluto utilizado es de 21 mL.

Finalmente se puede calcular el rendimiento energético a partir de los dos rendiemientos mostrados

Ciclo EU carga (%) EU descarga (%)
Primer ciclo 61,3 53,1
Segundo ciclo 55,6 50,1
Tercer ciclo 54,9 49,1

anteriormente, se muestran a continuacion los resultados obtenidos.
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Mejoras en los electrodos para las baterias de flujo redox de vanadio para el almacenamiento de energia

Ciclo Vmed carga (V) | Vmed descarga (V) | Qcarga (mA-h) | Q descarga (mA-h) | EE (%)
Primer ciclo 1,69 1,06 517,2 448,1 54,1
Segundo ciclo 1,71 1,05 469,1 423,0 55,4
Tercer ciclo 1,71 1,05 463,8 414,9 54,8

A.3.1.3 Parauna densidad de corriente de 100 mA cm™

Tal y como se puede observar en las figuras 53 y 54, los electrodos sin tratar no han soportado una
densidad de carga de 100 mA cm™. Uno de los objetivos que plantea el tratamiento de los Electrodos

es precisamente que estos puedan admitir densidades de corriente superiores a los Electrodos sin
tratamiento.
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Figura 53: Variacién de la tensién a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm sin

tratar a una densidad de 100 mA cm.
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Figura 54: Variacién de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

sin tratar a una densidad de 100 mA cm™.

A.3.2 Electrodo POE-2mm

A.3.2.1 Parauna densidad de corriente de 20 mA cm™

A continuacién se muestra en la figura 55 la representacién de la variacién de la tension a lo largo del

tiempo para los distintos ciclos de carga a una densidad de 20 mA cm.
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Figura 55: Variacidn de la tensién a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

tratado con plasma de oxigeno a una densidad de 20 mA cm™.

Obteniendo el valor medio de la tensidn para el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos, se

obtienen los siguientes rendimientos de voltaje.
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Ciclo Vmed carga (V) Vmed descarga (V) VE (%)
Primer ciclo 1,58 1,17 74,3
Segundo ciclo 1,61 1,16 72,5
Tercer ciclo 1,61 1,15 71,3

Seguidamente se muestra la representacion de la variacidén de la corriente a lo largo del tiempo para

los distintos ciclos de carga a una densidad de 20 mA cm™.
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Figura 56: Variacion de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

tratado con plasma de oxigeno a una densidad de 20 mA cm™.

Obteniendo el valor de la capacidad de almacenamiento en los procesos de carga y descarga, se

obtienen los siguientes rendimientos de corriente.

Ciclo Q carga (mA-h) Q descarga (mA-h) CE (%)
Primer ciclo 520,4 445,6 85,6
Segundo ciclo 510,7 452,2 88,5
Tercer ciclo 518,0 457,3 88,3

También se puede obtener la eficiencia de utilizacion del electrolito a partir de la carga tedrica, la cual

tiene un valor de 844,24 mA-h, ya que el volumen de electroluto utilizado es de 21 mL.
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Ciclo EU carga (%) EU descarga (%)
Primer ciclo 58,8 50,4
Segundo ciclo 57,7 51,1
Tercer ciclo 58,6 51,7

Finalmente se puede calcular el rendimiento energético a partir de los dos rendiemientos mostrados

anteriormente, se muestran a continuacion los resultados obtenidos.

Ciclo Vmed carga (V) | Vmed descarga (V) | Q carga (mA-h) | Q descarga (mA-h) | EE (%)
Primer ciclo 1,58 1,17 520,4 445,6 63,7
Segundo ciclo 1,61 1,16 510,7 452,2 64,2
Tercer ciclo 1,61 1,15 518,0 457,3 63,1

A.3.2.2 Parauna densidad de corriente de 50 mA cm™

A continuacién se muestra en la figura 57 la representacién de la variacién de la tension a lo largo del

tiempo para los distintos ciclos de carga a una densidad de 50 mA cm?,
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Figura 57: Variacion de la tensién a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

tratado con plasma de oxigeno a una densidad de 50 mA cm?.

Obteniendo el valor medio de la tensidn para el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos, se

obtienen los siguientes rendimientos de voltaje.
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Ciclo Vmed carga (V) Vmed descarga (V) VE (%)
Primer ciclo 1,71 1,02 59,3
Segundo ciclo 1,72 1,01 58,4
Tercer ciclo 1,73 1,00 57,8

Seguidamente se muestra la representacion de la variacién de la corriente a lo largo del tiempo para

los distintos ciclos de carga a una densidad de 50 mA cm™.
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Figura 58: Variacidn de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

tratado con plasma de oxigeno a una densidad de 50 mA cm™.

Obteniendo el valor de la capacidad de almacenamiento en los procesos de carga y descarga, se
obtienen los siguientes rendimientos de corriente.

Ciclo Q carga (mA:-h) Q descarga (mA-h) CE (%)
Primer ciclo 393,4 358,1 91,0
Segundo ciclo 360,1 340,5 94,6
Tercer ciclo 347,9 328,6 94,4

También se puede obtener la eficiencia de utilizacion del electrolito a partir de la carga tedrica, la cual

tiene un valor de 844,24 mA-h, ya que el volumen de electroluto utilizado es de 21 mL.
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Finalmente se puede calcular el rendimiento energético a partir de los dos rendiemientos mostrados

Ciclo EU carga (%) EU descarga (%)
Primer ciclo 44,5 40,5
Segundo ciclo 40,7 38,5
Tercer ciclo 39,4 37,2

anteriormente, se muestran a continuacion los resultados obtenidos.

Ciclo Vmed carga (V) | Vmed descarga (V) | Q carga (mA-h) | Q descarga (mA-h) | EE (%)
Primer ciclo 1,71 1,02 393,4 358,1 53,9
Segundo ciclo 1,72 1,01 360,1 340,5 55,2
Tercer ciclo 1,73 1,00 347,9 328,6 54,6

A.3.2.3 Parauna densidad de corriente de 100 mA cm™

Tal y como se puede observar en las figuras 59 y 60, los electrodos sin tratar no han soportado una
densidad de carga de 100 mA cm™. Uno de los objetivos que plantea el tratamiento de los Electrodos
es precisamente que estos puedan admitir densidades de corriente superiores a los Electrodos sin

tratamiento.
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Figura 59: Variacion de la tensién a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

tratado con plasma de oxigeno a una densidad de 100 mA cm™.,
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Figura 60: Variacion de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

tratado con plasma de oxigeno a una densidad de 100 mA cm™.,

A.3.3 Electrodo TE-2mm

A.3.3.1 Parauna densidad de corriente de 20 mA cm?

A continuacién se muestra en la figura 61 la representacion de la variacidn de la tensién a lo largo del

tiempo para los distintos ciclos de carga a una densidad de 20 mA cm™.
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Figura 61: Variacién de la tensién a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

tratado térmicamente a una densidad de 20 mA cm™.

Obteniendo el valor medio de la tensidn para el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos, se
obtienen los siguientes rendimientos de voltaje.
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Ciclo Vmed carga (V) Vmed descarga (V) VE (%)
Primer ciclo 1,45 1,36 93,5
Segundo ciclo 1,47 1,35 91,4
Tercer ciclo 1,48 1,33 90,3

Seguidamente se muestra la representacion de la variacién de la corriente a lo largo del tiempo para
los distintos ciclos de carga a una densidad de 20 mA cm™.
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Figura 62: Variacién de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

tratado térmicamente a una densidad de 20 mA cm™.

Obteniendo la capacidad de almacenamiento en el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos,

se obtienen los siguientes rendimientos de corriente.

Ciclo

Q carga (mA-h) Q descarga (mA-h) CE (%)
Primer ciclo 638,2 533,5 83,6
Segundo ciclo 584,4 518,5 88,7
Tercer ciclo 571,2 509,4 89,2

También se puede obtener la eficiencia de utilizacién del electrolito a partir de la carga tedrica, la cudl

tiene un valor de 643,23 mA-h, ya que el volumen de electroluto utilizado es de 16 mL.
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Ciclo EU carga (%) EU descarga (%)
Primer ciclo 99,2 83.0
Segundo ciclo 90,9 80,6
Tercer ciclo 70,3 88,8

Finalmente se puede calcular el rendimiento energético a partir de los rendimientos mostrados, se

muestran a continuacion los resultados obtenidos.

Ciclo Vmed carga (V) | Vmed descarga (V) | Qcarga (mA-h) | Q descarga (mA-h) | EE (%)
Primer ciclo 1,45 1,36 1,45 1,36 78,1
Segundo ciclo 1,47 1,35 1,47 1,35 81,1
Tercer ciclo 1,48 1,33 1,48 1,33 80,6

A.3.3.2 Parauna densidad de corriente de 50 mA cm™

A continuacién se muestra en la figura 63 la representacidn de la variacidn de la tension a lo largo del

tiempo para los distintos ciclos de carga a una densidad de 50 mA cm™.
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Figura 63: Variacion de la tensién a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

tratado térmicamente a una densidad de 50 mA cm™.

Obteniendo el valor medio de la tensién para el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos, se

obtienen los siguientes rendimientos de voltaje.
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Ciclo Vmed carga (V) Vmed descarga (V) VE (%)
Primer ciclo 1,56 1,24 79,3
Segundo ciclo 1,57 1,23 78,4
Tercer ciclo 1,57 1,22 77,8

Seguidamente se muestra la representacion de la variacién de la corriente a lo largo del tiempo para
los distintos ciclos de carga a una densidad de 50 mA cm™.
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Figura 64: Variacién de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

tratado térmicamente a una densidad de 50 mA cm™.

Se obtiene el rendimiento de carga para los distintos ciclos tal y como se muestra a continuacién.
Seguidamente se muestran los resultados obtenidos.

Ciclo Q carga (mA:-h) Q descarga (mA-h) CE (%)
Primer ciclo 531,6 497,1 93,5
Segundo ciclo 520,1 491,0 94,4
Tercer ciclo 513,0 484,7 94,5

También se puede obtener la eficiencia de utilizacién del electrolito a partir de la carga tedrica, la cudl

tiene un valor de 643,23 mA-h, ya que el volumen de electroluto utilizado es de 16 mL.
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Ciclo EU carga (%) EU descarga (%)
Primer ciclo 82,6 77,3
Segundo ciclo 80,9 76,3
Tercer ciclo 79,8 75,4

Finalmente se puede calcular el rendimiento energético a partir de los dos rendiemientos mostrados

anteriormente, se muestran a continuacion los resultados obtenidos.

Ciclo Vmed carga (V) | Vmed descarga (V) | Qcarga (mA-h) | Q descarga (mA-h) | EE (%)
Primer ciclo 1,56 1,24 531,6 497,1 74,12
Segundo ciclo 1,57 1,23 520,1 491,0 74,01
Tercer ciclo 1,57 1,22 513,0 484,7 73,50

A.3.3.3 Parauna densidad de corriente de 100 mA cm™

A continuacién se muestra en la figura 65 la representacidn de la variacidn de la tension a lo largo del

tiempo para los distintos ciclos de carga a una densidad de 100 mA cm,
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Figura 65: Variacién de la tensién a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

tratado térmicamente a una densidad de 100 mA cm™.

Obteniendo el valor medio de la tensién para el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos, se
obtienen los siguientes rendimientos de voltaje.
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Ciclo Vmed carga (V) Vmed descarga (V) VE (%)
Primer ciclo 1,68 1,08 64,7
Segundo ciclo 1,68 1,08 64,4
Tercer ciclo 1,68 1,08 64,3

Seguidamente se muestra la representacion de la variacién de la corriente a lo largo del tiempo para
los distintos ciclos de carga a una densidad de 100 mA cm™.
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Figura 66: Variacién de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

tratado térmicamente a una densidad de 100 mA cm™.

Obteniendo la capacidad de almacenamiento en el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos,
se obtienen los siguientes rendimientos de corriente.

Ciclo Q carga (mA-h) Q descarga (mA-h) CE (%)
Primer ciclo 432,4 403,2 93,2
Segundo ciclo 415,2 400,7 96,5
Tercer ciclo 414,8 400,0 96,4

También se puede obtener la eficiencia de utilizacién del electrolito a partir de la carga tedrica, la cudl

tiene un valor de 643,23 mA-h, ya que el volumen de electroluto utilizado es de 16 mL.
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Mejoras en los electrodos para las baterias de flujo redox de vanadio para el almacenamiento de energia

Ciclo EU carga (%) EU descarga (%)
Primer ciclo 67,2 62,7
Segundo ciclo 64,6 62,3
Tercer ciclo 64,5 62,2

Finalmente se puede calcular el rendimiento energético a partir de los dos rendiemientos mostrados

anteriormente, se muestran a continuacion los resultados obtenidos.

Ciclo Vmed carga (V) | Vmed descarga (V) | Qcarga (mA-h) | Q descarga (mA-h) | EE (%)
Primer ciclo 1,68 1,08 432,4 403,2 60,3
Segundo ciclo 1,68 1,08 415,2 400,7 62,2
Tercer ciclo 1,68 1,08 414,8 400,0 62,0

A.3.4 Electrodo TIE-2mm

A.3.4.1 Parauna densidad de corriente de 20 mA cm?

A continuacién se muestra en la figura 67 la representacion de la variacidn de la tensién a lo largo del

tiempo para los distintos ciclos de carga a una densidad de 20 mA cm™.
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Figura 67: Variacion de la tensidn a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

pretratados con plasma de oxigeno y tratados con titanio a una densidad de 20 mA cm™.,
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Obteniendo el valor medio de la tension para el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos, se

obtienen los siguientes rendimientos de voltaje.

Ciclo Vmed carga (V) Vmed descarga (V) VE (%)
Primer ciclo 1,56 1,24 79,3
Segundo ciclo 1,57 1,23 78,2

Seguidamente se muestra la representacion de la variacion de la corriente a lo largo del tiempo para
los distintos ciclos de carga a una densidad de 20 mA cm™.
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Figura 68: Variacién de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

pretratados con plasma de oxigeno y tratados con titanio a una densidad de 20 mA cm™.

Obteniendo la capacidad de almacenamiento en el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos,
se obtienen los siguientes rendimientos de corriente.

Ciclo Q carga (mA-h) Q descarga (mA-h) CE (%)
Primer ciclo 427,2 369,3 86,4
Segundo ciclo 413,7 372,2 90,0

También se puede obtener la eficiencia de utilizacién del electrolito a partir de la carga tedrica, la cudl

tiene un valor de 603,03 mA-h, ya que el volumen de electroluto utilizado es de 15 mL.
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Mejoras en los electrodos para las baterias de flujo redox de vanadio para el almacenamiento de energia

Ciclo EU carga (%) EU descarga (%)
Primer ciclo 70,8 61,2
Segundo ciclo 68,6 61,7

Finalmente se puede calcular el rendimiento energético a partir de los dos rendiemientos mostrados

anteriormente, se muestran a continuacion los resultados obtenidos.

Ciclo Vmed carga (V) | Vmed descarga (V) | Qcarga (mA-h) | Q descarga (mA-h) | EE (%)
Primer ciclo 1,56 1,24 427,2 369,3 68,6
Segundo ciclo 1,57 1,23 413,7 372,2 70,4

A.3.4.2 Parauna densidad de corriente de 50 mA cm?

A continuacién se muestra en la figura 69 la representacidon de la variacidn de la tension a lo largo del
tiempo para los distintos ciclos de carga a una densidad de 50 mA cm™.
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Figura 69: Variacién de la tensién a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

pretratados con plasma de oxigeno y tratados con titanio a una densidad de 50 mA cm™.

Obteniendo el valor medio de la tensién para el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos, se
obtienen los siguientes rendimientos de voltaje.
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Ciclo Vmed carga (V) Vmed descarga (V) VE (%)
Primer ciclo 1,64 1,11 67,8
Segundo ciclo 1,65 1,10 67,1

Seguidamente se muestra la representacién de la variacidn de la corriente a lo largo del tiempo para

los distintos ciclos de carga a una densidad de 50 mA cm™.
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Figura 70: Variacién de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

pretratados con plasma de oxigeno y tratados con titanio a una densidad de 50 mA cm™.

Obteniendo la capacidad de almacenamiento en el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos,

se obtienen los siguientes rendimientos de corriente.

Ciclo Q carga (mA-h) Q descarga (mA-h) CE (%)
Primer ciclo 366,0 343,6 93,9
Segundo ciclo 358,7 341,2 95,1

También se puede obtener la eficiencia de utilizacién del electrolito a partir de la carga tedrica, la cudl

tiene un valor de 603,03 mA:-h, ya que el volumen de electroluto utilizado es de 15 mL.

Ciclo EU carga (%) EU descarga (%)
Primer ciclo 60,7 57,0
Segundo ciclo 59,5 56,6
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Mejoras en los electrodos para las baterias de flujo redox de vanadio para el almacenamiento de energia

Finalmente se puede calcular el rendimiento energético a partir de los dos rendiemientos mostrados

anteriormente, se muestran a continuacion los resultados obtenidos.

Ciclo Vmed carga (V) | Vmed descarga (V) | Qcarga (mA-h) | Q descarga (mA-h) | EE (%)
Primer ciclo 1,64 1,11 366,0 343,6 63,7
Segundo ciclo 1,65 1,10 358,7 341,2 63,8

A.3.4.3 Parauna densidad de corriente de 100mA cm™

A continuacién se muestra en la figura 71 la representacion de la variacidn de la tensién a lo largo del
tiempo para los distintos ciclos de carga a una densidad de 100 mA cm™.
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Figura 71: Variacién de la tensién a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

pretratados con plasma de oxigeno y tratados con titanio a una densidad de 100 mA cm™.

Obteniendo el valor medio de la tensién para el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos, se
obtienen los siguientes rendimientos de voltaje.

Ciclo Vmed carga (V) Vmed descarga (V) VE (%)
Primer ciclo 1,78 0,91 50,9
Segundo ciclo 1,78 0,86 48,1

Seguidamente se muestra la representacién de la variacion de la corriente a lo largo del tiempo para
los distintos ciclos de carga a una densidad de 100 mA cm™.
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Figura 72: Variacion de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

pretratados con plasma de oxigeno y tratados con titanio a una densidad de 100 mA cm™.

Obteniendo la capacidad de almacenamiento en el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos,

se obtienen los siguientes rendimientos de corriente.

Ciclo Q carga (mA-h) Q descarga (mA-h) CE (%)
Primer ciclo 557,1 491,3 88,2
Segundo ciclo 305,1 291,5 95,6

También se puede obtener la eficiencia de utilizacién del electrolito a partir de la carga tedrica, la cudl

tiene un valor de 603,03 mA:-h, ya que el volumen de electroluto utilizado es de 15 mL.

Ciclo EU carga (%) EU descarga (%)
Primer ciclo 92,4 81,5
Segundo ciclo 50,6 48,3

Finalmente se puede calcular el rendimiento energético a partir de los dos rendiemientos mostrados

anteriormente, se muestran a continuacion los resultados obtenidos.

Ciclo Vmed carga (V) | Vmed descarga (V) | Qcarga (mA-h) | Q descarga (mA-h) | EE (%)
Primer ciclo 1,78 0,91 557,1 491,3 44,85
Segundo ciclo 1,78 0,86 305,1 291,5 45,94
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Mejoras en los electrodos para las baterias de flujo redox de vanadio para el almacenamiento de energia

A.3.5 Electrodo FEE-2mm

A.3.5.1 Parauna densidad de corriente de 20 mA cm?

A continuacién se muestra en la figura 73 la representacidn de la variacidn de la tensién a lo largo del

tiempo para los distintos ciclos de carga a una densidad de 20 mA cm™.
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Figura 73: Variacién de la tensién a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

pretratados con térmicamente y tratados con hierro a una densidad de 20 mA cm™.

Obteniendo el valor medio de la tensién para el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos, se

obtienen los siguientes rendimientos de voltaje.

Ciclo Vmed carga (V) Vmed descarga (V) VE (%)
Primer ciclo 1,48 1,37 92,3
Segundo ciclo 1,48 1,36 92,1
Tercer ciclo 1,48 1,36 91,6

Seguidamente se muestra la representacion de la variacion de la corriente a lo largo del tiempo para

los distintos ciclos de carga a una densidad de 20 mA cm™.
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Figura 74: Variacion de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

pretratados con térmicamente y tratados con hierro a una densidad de 20 mA cm™.,

Obteniendo la capacidad de almacenamiento en el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos,

se obtienen los siguientes rendimientos de corriente.

Ciclo Q carga (mA-h) Q descarga (mA-h) CE (%)
Primer ciclo 523,9 459,5 87,7
Segundo ciclo 502,7 449,9 89,5
Tercer ciclo 494,2 441,0 89,2

También se puede obtener la eficiencia de utilizacién del electrolito a partir de la carga tedrica, la cudl

tiene un valor de 562,83 mA:-h, ya que el volumen de electroluto utilizado es de 14 mL.

Ciclo EU carga (%) EU descarga (%)
Primer ciclo 93,1 81,6
Segundo ciclo 89,3 79,9
Tercer ciclo 87,8 78,4

Finalmente se puede calcular el rendimiento energético a partir de los dos rendiemientos mostrados

anteriormente, se muestran a continuacion los resultados obtenidos.
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Ciclo Vmed carga (V) | Vmed descarga (V) | Qcarga (mA-h) | Q descarga (mA-h) | EE (%)
Primer ciclo 1,48 1,37 523,9 459,5 81,0
Segundo ciclo 1,48 1,36 502,7 449,9 82,4
Tercer ciclo 1,48 1,36 494,2 441,0 81,8

A.3.5.2 Parauna densidad de corriente de 50 mA cm?

A continuacién se muestra en la figura 75 la representacion de la variacion de la tensién a lo largo del

tiempo para los distintos ciclos de carga a una densidad de 50 mA cm™.
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Figura 75: Variacién de la tensién a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

pretratados con térmicamente y tratados con hierro a una densidad de 50 mA cm™.

Obteniendo el valor medio de la tensién para el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos, se
obtienen los siguientes rendimientos de voltaje.

Ciclo Vmed carga (V) Vmed descarga (V) VE (%)
Primer ciclo 1,57 1,23 81,3
Segundo ciclo 1,58 1,28 81,2
Tercer ciclo 1,58 1,28 80,7

Seguidamente se muestra la representacién de la variacion de la corriente a lo largo del tiempo para
los distintos ciclos de carga a una densidad de 50 mA cm™.
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Figura 76: VVariacion de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

pretratados con térmicamente y tratados con hierro a una densidad de 50 mA cm?.

Obteniendo la capacidad de almacenamiento en el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos,

se obtienen los siguientes rendimientos de corriente.

Ciclo Q carga (mA-h) Q descarga (mA-h) CE (%)
Primer ciclo 509,3 381,7 74,9
Segundo ciclo 423,2 400,6 94,7
Tercer ciclo 424,9 402,5 94,7

También se puede obtener la eficiencia de utilizacién del electrolito a partir de la carga tedrica, la cudl

tiene un valor de 562,83 mA:-h, ya que el volumen de electroluto utilizado es de 14 mL.

Ciclo EU carga (%) EU descarga (%)
Primer ciclo 90,5 67,8
Segundo ciclo 75,2 71,2
Tercer ciclo 75,5 71,5

Finalmente se puede calcular el rendimiento energético a partir de los dos rendiemientos mostrados

anteriormente, se muestran a continuacion los resultados obtenidos.
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Mejoras en los electrodos para las baterias de flujo redox de vanadio para el almacenamiento de energia

Ciclo Vmed carga (V) | Vmed descarga (V) | Qcarga (mA-h) | Q descarga (mA-h) | EE (%)
Primer ciclo 1,57 1,23 509,3 381,7 60,9
Segundo ciclo 1,58 1,28 423,2 400,6 76,9
Tercer ciclo 1,58 1,28 424,9 402,5 76,4

A.3.5.3 Parauna densidad de corriente de 100 mA cm™

A continuacién se muestra en la figura 77 la representacidon de la variacidn de la tension a lo largo del

tiempo para los distintos ciclos de carga a una densidad de 100 mA cm™.
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Figura 77: Variacién de la tensién a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

pretratados con térmicamente y tratados con hierro a una densidad de 100 mA cm?.

Obteniendo el valor medio de la tensién para el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos, se
obtienen los siguientes rendimientos de voltaje.

Ciclo Vmed carga (V) Vmed descarga (V) VE (%)
Primer ciclo 1,70 1,04 61,1
Segundo ciclo 1,71 1,03 60,3
Tercer ciclo 1,71 1,03 60,3

Seguidamente se muestra la representacién de la variacion de la corriente a lo largo del tiempo para

los distintos ciclos de carga a una densidad de 100 mA cm™.
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Figura 78: Variacién de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 2 mm

pretratados con térmicamente y tratados con hierro a una densidad de 100 mA cm™.

Obteniendo la capacidad de almacenamiento en el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos,

se obtienen los siguientes rendimientos de corriente.

Ciclo

Q carga (mA-h) Q descarga (mA-h) CE (%)
Primer ciclo 278,6 260,8 93,6
Segundo ciclo 263,6 254,8 96,6
Tercer ciclo 259,4 250,9 96,7

También se puede obtener la eficiencia de utilizacién del electrolito a partir de la carga tedrica, la cudl

tiene un valor de 562,83 mA-h, ya que el volumen de electroluto utilizado es de 14 mL.

Ciclo EU carga (%) EU descarga (%)
Primer ciclo 49,5 46,3
Segundo ciclo 46,8 45,3
Tercer ciclo 46,1 44,6

Finalmente se puede calcular el rendimiento energético a partir de los dos rendiemientos mostrados

anteriormente, se muestran a continuacion los resultados obtenidos.
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Mejoras en los electrodos para las baterias de flujo redox de vanadio para el almacenamiento de energia

Ciclo Vmed carga (V) | Vmed descarga (V) | Qcarga (mA-h) | Q descarga (mA-h) | EE (%)
Primer ciclo 1,70 1,04 278,6 260,8 57,2
Segundo ciclo 1,71 1,03 263,6 254,8 58,3
Tercer ciclo 1,71 1,03 259,4 250,9 58,3

A.3.6 Electrodo STE-5mm

A.3.6.1 Parauna densidad de corriente de 20 mA cm™

A continuacién se muestra en la figura 79 la representaciéon de la variacidn de la tension a lo largo del

tiempo para los distintos ciclos de carga a una densidad de 20 mA cm™.
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Figura 79: Variacién de la tensién a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm sin

tratar a una densidad de 20 mA cm™.

Obteniendo el valor medio de la tensién para el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos, se

obtienen los siguientes rendimientos de voltaje.

Ciclo Vmed carga (V) Vmed descarga (V) VE (%)
Primer ciclo 1,63 1,11 67,9
Segundo ciclo 1,69 1,10 65,1
Tercer ciclo 1,71 1,04 60,7
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Seguidamente se muestra la representacion de la variacién de la corriente a lo largo del tiempo para

los distintos ciclos de carga a una densidad de 20 mA cm™.
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Figura 80: Variacién de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm

sin tratar a una densidad de 20 mA cm™.

Obteniendo la capacidad de almacenamiento en el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos,

se obtienen los siguientes rendimientos de corriente.

Ciclo Q carga (mA-h) Q descarga (mA-h) CE (%)
Primer ciclo 725,1 426,3 58,8
Segundo ciclo 492,3 299,1 60,8
Tercer ciclo 337,6 215,6 63,9

También se puede obtener la eficiencia de utilizacién del electrolito a partir de la carga tedrica, la cudl

tiene un valor de 1005,05 mA-h, ya que el volumen de electroluto utilizado es de 25 mL.

Ciclo EU carga (%) EU descarga (%)
Primer ciclo 72,1 42,4
Segundo ciclo 49,0 29,8
Tercer ciclo 33,6 21,5

Finalmente se puede calcular el rendimiento energético a partir de los dos rendiemientos mostrados

anteriormente, se muestran a continuacion los resultados obtenidos.
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Ciclo Vmed carga (V) | Vmed descarga (V) | Qcarga (mA-h) | Q descarga (mA-h) | EE (%)
Primer ciclo 1,63 1,11 725,1 426,3 39,9
Segundo ciclo 1,69 1,10 492,3 299,1 39,6
Tercer ciclo 1,71 1,04 337,6 215,6 38,8

A.3.6.2 Parauna densidad de corriente de 50 mA cm?

Tal y como se puede observar en las figuras 81 y 82, los electrodos sin tratar no han soportado una
densidad de carga de 50 mA cm™. Uno de los objetivos que plantea el tratamiento de los Electrodos es

precisamente que estos puedan admitir densidades de corriente superiores a los Electrodos sin

tratamiento.
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Figura 81: Variacién de la tensién a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm sin
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Figura 82: Variacion de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm

sin tratar a una densidad de 50 mA cm™.

A.3.6.3 Parauna densidad de corriente de 100 mA cm™

Tal y como se puede observar en las figuras 83 y 84, los electrodos sin tratar tampoco han soportado
una densidad de carga de 100 mA cm™.
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Figura 83: Variacion de la tensién a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm sin

tratar a una densidad de 100 mA cm?.
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Mejoras en los electrodos para las baterias de flujo redox de vanadio para el almacenamiento de energia
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Figura 84: Variacion de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm

sin tratar a una densidad de 100 mA cm™.

A.3.7 Electrodo POE-5mm

A.3.7.1 Parauna densidad de corriente de 20 mA cm?

A continuacién se muestra en la figura 85 la representacion de la variacidn de la tensién a lo largo del
tiempo para los distintos ciclos de carga a una densidad de 20 mA cm™.
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Figura 85: Variacién de la tensién a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm

tratados con plasma de oxigeno a una densidad de 20 mA cm™.

Obteniendo el valor medio de la tensién para el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos, se
obtienen los siguientes rendimientos de voltaje.
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Ciclo Vmed carga (V) Vmed descarga (V) VE (%)
Primer ciclo 1,47 1,33 90,5
Segundo ciclo 1,49 1,32 88,0
Tercer ciclo 1,50 1,31 87,7

Seguidamente se muestra la representacion de la variacién de la corriente a lo largo del tiempo para
los distintos ciclos de carga a una densidad de 20 mA cm™.
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Figura 86: Variacién de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm

tratados con plasma de oxigeno a una densidad de 20 mA cm™.

Obteniendo la capacidad de almacenamiento en el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos,

se obtienen los siguientes rendimientos de corriente.

Ciclo Q carga (mA-h) Q descarga (mA-h) CE (%)
Primer ciclo 401,9 343,8 85,5
Segundo ciclo 386,3 352,3 91,2
Tercer ciclo 395,9 358,5 90,6

También se puede obtener la eficiencia de utilizacién del electrolito a partir de la carga tedrica, la cudl

tiene un valor de 562,83 mA-h, ya que el volumen de electroluto utilizado es de 14 mL.
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Mejoras en los electrodos para las baterias de flujo redox de vanadio para el almacenamiento de energia

Ciclo EU carga (%) EU descarga (%)
Primer ciclo 71,4 61,1
Segundo ciclo 68,6 62,6
Tercer ciclo 70,3 63,67

Finalmente se puede calcular el rendimiento energético a partir de los dos rendiemientos mostrados

anteriormente, se muestran a continuacion los resultados obtenidos.

Ciclo Vmed carga (V) | Vmed descarga (V) | Qcarga (mA-h) | Q descarga (mA-h) | EE (%)
Primer ciclo 1,47 1,33 401,9 343,8 77,4
Segundo ciclo 1,49 1,32 386,3 352,3 80,3
Tercer ciclo 1,50 1,31 395,9 358,5 79,4

A.3.7.2 Parauna densidad de corriente de 50 mA cm™

A continuacién se muestra en la figura 87 la representacidn de la variacidn de la tension a lo largo del

tiempo para los distintos ciclos de carga a una densidad de 50 mA cm™.
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Figura 87: Variacién de la tensién a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm

tratados con plasma de oxigeno a una densidad de 50 mA cm?.

Obteniendo el valor medio de la tensién para el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos, se
obtienen los siguientes rendimientos de voltaje.
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Ciclo Vmed carga (V) Vmed descarga (V) VE (%)
Primer ciclo 1,59 1,21 76,1
Segundo ciclo 1,60 1,20 75,2
Tercer ciclo 1,60 1,20 75,0

Seguidamente se muestra la representacion de la variacién de la corriente a lo largo del tiempo para
los distintos ciclos de carga a una densidad de 50 mA cm™.
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Figura 88: Variacién de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm

tratados con plasma de oxigeno a una densidad de 50 mA cm™.

Obteniendo la capacidad de almacenamiento en el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos,

se obtienen los siguientes rendimientos de corriente.

Ciclo Q carga (mA-h) Q descarga (mA-h) CE (%)
Primer ciclo 387,6 367,8 94,9
Segundo ciclo 389,3 371,4 95,4
Tercer ciclo 393,3 375,2 95,4

También se puede obtener la eficiencia de utilizacién del electrolito a partir de la carga tedrica, la cudl

tiene un valor de 562,83 mA-h, ya que el volumen de electroluto utilizado es de 14 mL.
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Mejoras en los electrodos para las baterias de flujo redox de vanadio para el almacenamiento de energia

Ciclo EU carga (%) EU descarga (%)
Primer ciclo 68,9 65,4
Segundo ciclo 69,2 66,0
Tercer ciclo 70,3 69,9

Finalmente se puede calcular el rendimiento energético a partir de los dos rendiemientos mostrados

anteriormente, se muestran a continuacion los resultados obtenidos.

Ciclo Vmed carga (V) | Vmed descarga (V) | Qcarga (mA-h) | Q descarga (mA-h) | EE (%)
Primer ciclo 1,59 1,21 387,6 367,8 72,2
Segundo ciclo 1,60 1,20 389,3 371,4 71,8
Tercer ciclo 1,60 1,20 393,3 375,2 71,5

A.3.7.3 Parauna densidad de corriente de 100mA cm™

A continuacién se muestra en la figura 89 la representacidn de la variacidn de la tension a lo largo del

tiempo para los distintos ciclos de carga a una densidad de 100 mA cm,

1.8

1.64

-
N

12

Voltaje (V)

0.8

48

50

52

Tiempo (h)

54

Figura 89: Variacién de la tensién a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm

tratados con plasma de oxigeno a una densidad de 100 mA cm™.

Obteniendo el valor medio de la tensidn para el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos, se

obtienen los siguientes rendimientos de voltaje.
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Ciclo Vmed carga (V) Vmed descarga (V) VE (%)
Primer ciclo 1,69 1,08 63,4
Segundo ciclo 1,70 1,08 63,5
Tercer ciclo 1,70 1,07 63,3

Seguidamente se muestra la representacion de la variacién de la corriente a lo largo del tiempo para
los distintos ciclos de carga a una densidad de 100 mA cm™.
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Figura 90: Variacién de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm

tratados con plasma de oxigeno a una densidad de 100 mA cm™.

Obteniendo la capacidad de almacenamiento en el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos,

se obtienen los siguientes rendimientos de corriente.

Ciclo Q carga (mA-h) Q descarga (mA-h) CE (%)
Primer ciclo 345,4 329,5 95,4
Segundo ciclo 340,1 329,2 96,8
Tercer ciclo 339,9 328,8 96,8

También se puede obtener la eficiencia de utilizacién del electrolito a partir de la carga tedrica, la cudl

tiene un valor de 562,83 mA-h, ya que el volumen de electroluto utilizado es de 14 mL.
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Mejoras en los electrodos para las baterias de flujo redox de vanadio para el almacenamiento de energia

Ciclo EU carga (%) EU descarga (%)
Primer ciclo 61,4 58,5
Segundo ciclo 60,4 58,5
Tercer ciclo 60,4 58,5

Finalmente se puede calcular el rendimiento energético a partir de los dos rendiemientos mostrados

anteriormente, se muestran a continuacion los resultados obtenidos.

Ciclo Vmed carga (V) | Vmed descarga (V) | Qcarga (mA-h) | Q descarga (mA-h) | EE (%)
Primer ciclo 1,69 1,08 345,4 329,5 60,5
Segundo ciclo 1,70 1,08 340,1 329,2 61,4
Tercer ciclo 1,70 1,07 339,9 328,8 61,2
A.3.8 Electrodo TE-5mm

A.3.8.1 Parauna densidad de corriente de 20 mA cm?

A continuacién se muestra en la figura 91 la representacion de la variacidn de la tension a lo largo del

tiempo para los distintos ciclos de carga a una densidad de 20 mA cm™.
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Figura 91: Variacién de la tensién a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm
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Obteniendo el valor medio de la tension para el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos, se
obtienen los siguientes rendimientos de voltaje.

Ciclo Vmed carga (V) Vmed descarga (V) VE (%)
Primer ciclo 1,44 1,31 90,9
Segundo ciclo 1,50 1,29 86,8
Tercer ciclo 1,51 1,28 84,3

Seguidamente se muestra la representacién de la variacion de la corriente a lo largo del tiempo para
los distintos ciclos de carga a una densidad de 20 mA cm™.
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Figura 92: Variacién de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm

tratados térmicamente a una densidad de 20 mA cm™.

Obteniendo la capacidad de almacenamiento en el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos,
se obtienen los siguientes rendimientos de corriente.

Ciclo Q carga (mA-h) Q descarga (mA-h) CE (%)
Primer ciclo 733,0 514,3 70,2
Segundo ciclo 594,8 537,3 90,3
Tercer ciclo 619,0 559,2 90,3

También se puede obtener la eficiencia de utilizacién del electrolito a partir de la carga tedrica, la cudl

tiene un valor de 763,84 mA:-h, ya que el volumen de electroluto utilizado es de 19 mL.
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Mejoras en los electrodos para las baterias de flujo redox de vanadio para el almacenamiento de energia

Ciclo EU carga (%) EU descarga (%)
Primer ciclo 96,0 63,8
Segundo ciclo 77,9 78,4
Tercer ciclo 81,0 73,2

Finalmente se puede calcular el rendimiento energético a partir de los dos rendiemientos mostrados

anteriormente, se muestran a continuacion los resultados obtenidos.

Ciclo Vmed carga (V) | Vmed descarga (V) | Qcarga (mA-h) | Q descarga (mA-h) | EE (%)
Primer ciclo 1,44 1,31 733,0 514,3 77,4
Segundo ciclo 1,50 1,29 594,8 537,3 80,3
Tercer ciclo 1,51 1,28 619,0 559,2 76,2

A.3.8.2 Parauna densidad de corriente de 50 mA cm™

A continuacién se muestra en la figura 93 la representacion de la variacidn de la tensién a lo largo del

tiempo para los distintos ciclos de carga a una densidad de 50 mA cm™.
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Figura 93: Variacién de la tensién a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm

tratados térmicamente a una densidad de 50 mA cm™.

Obteniendo el valor medio de la tensidn para el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos, se

obtienen los siguientes rendimientos de voltaje.
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Ciclo Vmed carga (V) Vmed descarga (V) VE (%)
Primer ciclo 1,62 1,14 70,4
Segundo ciclo 1,63 1,12 68,9
Tercer ciclo 1,64 1,12 68,0

Seguidamente se muestra la representacion de la variacién de la corriente a lo largo del tiempo para
los distintos ciclos de carga a una densidad de 50 mA cm™.
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Figura 94: Variacién de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm

tratados térmicamente a una densidad de 50 mA cm™.

Obteniendo la capacidad de almacenamiento en el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos,

se obtienen los siguientes rendimientos de corriente.

Ciclo Q carga (mA-h) Q descarga (mA-h) CE (%)
Primer ciclo 598,8 560,6 93,6
Segundo ciclo 588,0 556,8 94,7
Tercer ciclo 583,7 555,6 95,2

También se puede obtener la eficiencia de utilizacién del electrolito a partir de la carga tedrica, la cudl

tiene un valor de 763,84 mA-h, ya que el volumen de electroluto utilizado es de 19 mL.
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Mejoras en los electrodos para las baterias de flujo redox de vanadio para el almacenamiento de energia

Ciclo EU carga (%) EU descarga (%)
Primer ciclo 78,4 73,4
Segundo ciclo 77,0 72,9
Tercer ciclo 76,4 72,7

Finalmente se puede calcular el rendimiento energético a partir de los dos rendiemientos mostrados

anteriormente, se muestran a continuacion los resultados obtenidos.

Ciclo Vmed carga (V) | Vmed descarga (V) | Qcarga (mA-h) | Q descarga (mA-h) | EE (%)
Primer ciclo 1,62 1,14 598,8 560,6 65,9
Segundo ciclo 1,63 1,12 588,0 556,8 65,2
Tercer ciclo 1,64 1,12 583,7 555,6 64,7

A.3.8.3 Parauna densidad de corriente de 100 mA cm™

A continuacién se muestra en la figura 95 la representacidn de la variacidn de la tension a lo largo del

tiempo para los distintos ciclos de carga a una densidad de 100 mA cm,
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Figura 95: Variacién de la tensién a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm

tratados térmicamente a una densidad de 100 mA cm™.

Obteniendo el valor medio de la tensién para el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos, se

obtienen los siguientes rendimientos de voltaje.
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Ciclo Vmed carga (V) Vmed descarga (V) VE (%)
Primer ciclo 1,74 0,92 52,5
Segundo ciclo 1,75 0,91 52,2
Tercer ciclo 1,75 0,91 52,0

Seguidamente se muestra la representacion de la variacién de la corriente a lo largo del tiempo para
los distintos ciclos de carga a una densidad de 100 mA cm™.
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Figura 96: Variacién de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm

tratados térmicamente a una densidad de 100 mA cm™.

Obteniendo la capacidad de almacenamiento en el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos,

se obtienen los siguientes rendimientos de corriente.

Ciclo Q carga (mA-h) Q descarga (mA-h) CE (%)
Primer ciclo 350,6 303,1 86,5
Segundo ciclo 308,6 298,6 96,8
Tercer ciclo 300,2 289,3 96,4

También se puede obtener la eficiencia de utilizacién del electrolito a partir de la carga tedrica, la cudl

tiene un valor de 763,84 mA:-h, ya que el volumen de electroluto utilizado es de 19 mL.
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Mejoras en los electrodos para las baterias de flujo redox de vanadio para el almacenamiento de energia

Ciclo EU carga (%) EU descarga (%)
Primer ciclo 45,9 39,7
Segundo ciclo 40,4 39,1
Tercer ciclo 39,3 37,9

Finalmente se puede calcular el rendimiento energético a partir de los dos rendiemientos mostrados

anteriormente, se muestran a continuacion los resultados obtenidos.

Ciclo Vmed carga (V) | Vmed descarga (V) | Qcarga (mA-h) | Q descarga (mA-h) | EE (%)
Primer ciclo 1,74 0,92 350,6 303,1 45,40
Segundo ciclo 1,75 0,91 308,6 298,6 50,49
Tercer ciclo 1,75 0,91 300,2 289,3 50,03

A.3.9 Electrodo TIE-5mm

A.3.9.1 Parauna densidad de corriente de 20 mA cm™

A continuacién se muestra en la figura 97 la representacion de la variacidn de la tensién a lo largo del

tiempo para los distintos ciclos de carga a una densidad de 20 mA cm™.
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Figura 97: Variacién de la tensidn a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm

pretratados con plasma de oxigeno y tratados con titanio a una densidad de 20 mA cm™.

99

i

BARCELONATECH

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA

Escola d’Enginyeria de Barcelona Est




Annexos

Obteniendo el valor medio de la tension para el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos, se
obtienen los siguientes rendimientos de voltaje.

Ciclo Vmed carga (V) Vmed descarga (V) VE (%)
Primer ciclo 1,43 1,38 96,0
Segundo ciclo 1,44 1,38 95,2

Seguidamente se muestra la representacion de la variacion de la corriente a lo largo del tiempo para
los distintos ciclos de carga a una densidad de 20 mA cm™.
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Figura 98: Variacién de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm

pretratados con plasma de oxigeno y tratados con titanio a una densidad de 20 mA cm™.

Obteniendo la capacidad de almacenamiento en el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos,
se obtienen los siguientes rendimientos de corriente.

Ciclo

Q carga (mA-h)

Q descarga (mA-h) CE (%)
Primer ciclo 401,4 270,6 67,4
Segundo ciclo 309,7 229,3 74,1

También se puede obtener la eficiencia de utilizacién del electrolito a partir de la carga tedrica, la cudl

tiene un valor de 924,65 mA-h, ya que el volumen de electroluto utilizado es de 23 mL.
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Mejoras en los electrodos para las baterias de flujo redox de vanadio para el almacenamiento de energia

Ciclo EU carga (%) EU descarga (%)
Primer ciclo 43,4 29,3
Segundo ciclo 33,5 24,8

Finalmente se puede calcular el rendimiento energético a partir de los dos rendiemientos mostrados

anteriormente, se muestran a continuacion los resultados obtenidos.

Ciclo Vmed carga (V) | Vmed descarga (V) | Qcarga (mA-h) | Q descarga (mA-h) | EE (%)
Primer ciclo 1,43 1,38 401,4 270,6 64,8
Segundo ciclo 1,44 1,38 309,7 229,3 70,5

A.3.9.2 Parauna densidad de corriente de 50 mA cm?

A continuacién se muestra en la figura 99 la representaciéon de la variacidn de la tension a lo largo del

tiempo para los distintos ciclos de carga a una densidad de 50 mA cm™.
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Figura 99: Variacién de la tensién a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm

pretratados con plasma de oxigeno y tratados con titanio a una densidad de 50 mA cm™.

Obteniendo el valor medio de la tensién para el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos, se

obtienen los siguientes rendimientos de voltaje.
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Ciclo

Vmed carga (V)

Vmed descarga (V) VE (%)
Primer ciclo 1,50 1,32 88,4
Segundo ciclo 1,50 1,32 88,2

Seguidamente se muestra la representacién de la variacion de la corriente a lo largo del tiempo para
los distintos ciclos de carga a una densidad de 50 mA cm™.
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Figura 100: Variacion de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm

pretratados con plasma de oxigeno y tratados con titanio a una densidad de 50 mA cm™.

Obteniendo la capacidad de almacenamiento en el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos,
se obtienen los siguientes rendimientos de corriente.

Ciclo

Q carga (mA-h)

Q descarga (mA-h) CE (%)
Primer ciclo 249,7 216,0 86,6
Segundo ciclo 230,0 200,8 87,3

También se puede obtener la eficiencia de utilizacién del electrolito a partir de la carga tedrica, la cudl

tiene un valor de 924,65 mA:-h, ya que el volumen de electroluto utilizado es de 23 mL.

Ciclo EU carga (%) EU descarga (%)
Primer ciclo 27,0 23,4
Segundo ciclo 24,9 21,7
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Mejoras en los electrodos para las baterias de flujo redox de vanadio para el almacenamiento de energia

Finalmente se puede calcular el rendimiento energético a partir de los dos rendiemientos mostrados

anteriormente, se muestran a continuacion los resultados obtenidos.

Ciclo Vmed carga (V) | Vmed descarga (V) | Qcarga (mA-h) | Q descarga (mA-h) | EE (%)
Primer ciclo 1,50 1,32 249,7 216,0 76,44
Segundo ciclo 1,50 1,32 230,0 200,8 77,02

A.3.9.3 Parauna densidad de corriente de 100 mA cm™

A continuacidn se muestra en la figura 101 la representacion de la variacidn de la tension a lo largo del

tiempo para los distintos ciclos de carga a una densidad de 100 mA cm™.
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Figura 101: Variacion de la tensidn a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm

pretratados con plasma de oxigeno y tratados con titanio a una densidad de 100 mA cm™.

Obteniendo el valor medio de la tensién para el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos, se
obtienen los siguientes rendimientos de voltaje.

Ciclo Vmed carga (V) Vmed descarga (V) VE (%)
Primer ciclo 1,57 1,23 77,9
Segundo ciclo 1,58 1,22 77,4

Seguidamente se muestra la representacién de la variacion de la corriente a lo largo del tiempo para

los distintos ciclos de carga a una densidad de 100 mA cm™.
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Figura 102: Variacion de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm

pretratados con plasma de oxigeno y tratados con titanio a una densidad de 100 mA cm™.

Obteniendo la capacidad de almacenamiento en el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos,

se obtienen los siguientes rendimientos de corriente.

Ciclo Q carga (mA-h) Q descarga (mA-h) CE (%)
Primer ciclo 207,5 188,0 90,6
Segundo ciclo 196,4 181,1 92,2

También se puede obtener la eficiencia de utilizacién del electrolito a partir de la carga tedrica, la cudl

tiene un valor de 924,65 mA:-h, ya que el volumen de electroluto utilizado es de 23 mL.

Ciclo EU carga (%) EU descarga (%)
Primer ciclo 27,0 20,3
Segundo ciclo 21,2 19,6

Finalmente se puede calcular el rendimiento energético a partir de los dos rendiemientos mostrados

anteriormente, se muestran a continuacion los resultados obtenidos.

Ciclo Vmed carga (V) | Vmed descarga (V) | Q carga (mA-h) | Q descarga (mA-h) | EE (%)
Primer ciclo 1,57 1,23 207,5 188,0 70,5
Segundo ciclo 1,58 1,22 196,4 181,1 71,3
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Mejoras en los electrodos para las baterias de flujo redox de vanadio para el almacenamiento de energia

A.3.10 Electrodo FEE-5mm.

A.3.10.1 Para una densidad de corriente de 20 mA cm?

A continuacidn se muestra en la figura 103 la representacion de la variacién de la tensidn a lo largo del

tiempo para los distintos ciclos de carga a una densidad de 20 mA cm™.
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Figura 103: Variacion de la tensidn a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm

pretratados térmicamente y tratados con hierro a una densidad de 20 mA cm™.

Obteniendo el valor medio de la tensién para el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos, se

obtienen los siguientes rendimientos de voltaje.

Ciclo Vmed carga (V) Vmed descarga (V) VE (%)
Primer ciclo 1,45 1,40 96,1
Segundo ciclo 1,46 1,40 95,8
Tercer ciclo 1,46 1,40 95,7

Seguidamente se muestra la representacién de la variacion de la corriente a lo largo del tiempo para

los distintos ciclos de carga a una densidad de 20 mA cm™.

105

i

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH

Escola d’Enginyeria de Barcelona Est



Annexos

60

40

201

Corriente (mA)
(]

0 10 20 30 40
Tiempo (h)
Figura 104: Variaciéon de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm

pretratados térmicamente y tratados con hierro a una densidad de 20 mA cm™.

Obteniendo la capacidad de almacenamiento en el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos,

se obtienen los siguientes rendimientos de corriente.

Ciclo Q carga (mA-h) Q descarga (mA-h) CE (%)
Primer ciclo 578,0 440,9 76,3
Segundo ciclo 501,3 452,4 90,3
Tercer ciclo 511,6 466,5 91,2

También se puede obtener la eficiencia de utilizacién del electrolito a partir de la carga tedrica, la cudl

tiene un valor de 603,03mA-h, ya que el volumen de electroluto utilizado es de 15 mL.

Ciclo EU carga (%) EU descarga (%)
Primer ciclo 95,8 73,1
Segundo ciclo 83,1 75,0
Tercer ciclo 84,8 77,3

Finalmente se puede calcular el rendimiento energético a partir de los dos rendiemientos mostrados

anteriormente, se muestran a continuacion los resultados obtenidos.
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Mejoras en los electrodos para las baterias de flujo redox de vanadio para el almacenamiento de energia

Ciclo Vmed carga (V) | Vmed descarga (V) | Qcarga (mA-h) | Q descarga (mA-h) | EE (%)
Primer ciclo 1,45 1,40 578,0 440,9 73,3
Segundo ciclo 1,46 1,40 501,3 452,4 86,4
Tercer ciclo 1,46 1,40 511,6 466,5 87,3

A.3.10.2 Para una densidad de corriente de 50 mA cm?

A continuacién se muestra en la figura 105 la representacion de la variacidn de la tensién a lo largo del

tiempo para los distintos ciclos de carga a una densidad de 50 mA cm™.
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Figura 105: Variacion de la tensidn a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm

pretratados térmicamente y tratados con hierro a una densidad de 50 mA cm™.

Obteniendo el valor medio de la tensidn para el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos, se

obtienen los siguientes rendimientos de voltaje.

Ciclo Vmed carga (V) Vmed descarga (V) VE (%)
Primer ciclo 1,51 1,36 90,1
Segundo ciclo 1,51 1,36 90,0
Tercer ciclo 1,51 1,36 89,8

Seguidamente se muestra la representacion de la variacion de la corriente a lo largo del tiempo para

los distintos ciclos de carga a una densidad de 50 mA cm™.
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Figura 106: Variacion de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm

pretratados térmicamente y tratados con hierro a una densidad de 50 mA cm™.

Obteniendo la capacidad de almacenamiento en el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos,

se obtienen los siguientes rendimientos de corriente.

Ciclo Q carga (mA-h) Q descarga (mA-h) CE (%)
Primer ciclo 504,5 479,7 95,1
Segundo ciclo 510,1 487,2 95,5
Tercer ciclo 516,6 494,1 95,6

También se puede obtener la eficiencia de utilizacién del electrolito a partir de la carga tedrica, la cudl

tiene un valor de 603,03mA-h, ya que el volumen de electroluto utilizado es de 15 mL.

Ciclo EU carga (%) EU descarga (%)
Primer ciclo 83,6 79,5
Segundo ciclo 84,6 80,8
Tercer ciclo 85,6 81,9

Finalmente se puede calcular el rendimiento energético a partir de los dos rendiemientos mostrados

anteriormente, se muestran a continuacion los resultados obtenidos.
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Mejoras en los electrodos para las baterias de flujo redox de vanadio para el almacenamiento de energia

Ciclo Vmed carga (V) | Vmed descarga (V) | Qcarga (mA-h) | Q descarga (mA-h) | EE (%)
Primer ciclo 1,51 1,36 504,5 479,7 85,6
Segundo ciclo 1,51 1,36 510,1 487,2 86,0
Tercer ciclo 1,51 1,36 516,6 494,1 85,9

A.3.10.3 Para una densidad de corriente de 100 mA cm™

A continuacidn se muestra en la figura 107 la representacion de la variacion de la tension a lo largo del

tiempo para los distintos ciclos de carga a una densidad de 100 mA cm™.
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Figura 107: Variacion de la tensidn a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm

pretratados térmicamente y tratados con hierro a una densidad de 100 mA cm?™.

Obteniendo el valor medio de la tensién para el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos, se
obtienen los siguientes rendimientos de voltaje.

Ciclo Vmed carga (V) Vmed descarga (V) VE (%)
Primer ciclo 1,59 1,28 80,7
Segundo ciclo 1,59 1,28 80,6
Tercer ciclo 1,59 1,28 80,2
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Seguidamente se muestra la representacion de la variacién de la corriente a lo largo del tiempo para
los distintos ciclos de carga a una densidad de 100 mA cm™.
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Figura 108: Variacion de la corriente a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos de 5 mm

pretratados térmicamente y tratados con hierro a una densidad de 100 mA cm?.

Obteniendo la capacidad de almacenamiento en el periodo de carga y descarga en los distintos ciclos,
se obtienen los siguientes rendimientos de corriente.

Ciclo Q carga (mA-h) Q descarga (mA-h) CE (%)
Primer ciclo 507,9 489,7 96,4
Segundo ciclo 509,4 494,7 97,1
Tercer ciclo 512,0 497,3 97,1

También se puede obtener la eficiencia de utilizacién del electrolito a partir de la carga tedrica, la cudl

tiene un valor de 603,03mA-h, ya que el volumen de electroluto utilizado es de 15 mL.

Ciclo EU carga (%) EU descarga (%)
Primer ciclo 84,2 81,2
Segundo ciclo 84,4 82,0
Tercer ciclo 84,9 82,4

Finalmente se puede calcular el rendimiento energético a partir de los dos rendiemientos mostrados

anteriormente, se muestran a continuacion los resultados obtenidos.
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Mejoras en los electrodos para las baterias de flujo redox de vanadio para el almacenamiento de energia

Ciclo Vmed carga (V) | Vmed descarga (V) | Qcarga (mA-h) | Q descarga (mA-h) | EE (%)
Primer ciclo 1,59 1,28 507,9 489,7 77,8
Segundo ciclo 1,59 1,28 509,4 494,7 78,2
Tercer ciclo 1,59 1,28 512,0 497,3 77,9
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Figura 109: Variacion del voltaje y de la absorbancia del anolito para una longitud de onda de

660 nm del ciclo 1 a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos TE-2mm a una densidad de

100 mA cm’.
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Figura 110: Variacion del voltaje y de la absorbancia del anolito para una longitud de onda de
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Figura 112: Variacion del voltaje y de la absorbancia del anolito para una longitud de onda de
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Figura 113: Variacion del voltaje y de la absorbancia del anolito para una longitud de onda de

660 nm del ciclo 25 a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos TE-2mm a una densidad de

100 mA cm™.
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Figura 114: Variacion del voltaje y de la absorbancia del anolito para una longitud de onda de

660 nm del ciclo 50 a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos TE-2mm a una densidad de

100 mA cm™.

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA

BARCELONATECH

Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

i

113



Annexos

A.4.7 Ciclo 100
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Figura 115: Variacion del voltaje y de la absorbancia del anolito para una longitud de onda de

660 nm del ciclo 100 a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos TE-2mm a una densidad

de 100 mA cm™.

A.4.8 Ciclo 150

-4.99 1

-5.01

-5.02 1

T
o0
<
[T}

-5.05 1
-5.06 -
-5.07 -

T
<
<
s

-5.08 1

(leuoisuawipe)yy

-5.09 1

-
w0

2.0 1
1.8

1.6 4

1.4 4

(n

1.2 4

=

1.0 A
0.8
0.6 1

aleyjop

0.2 A

-
=1

E€V0°96S
796565
098565
69.56S
LL9°S6S
v85's6S
¢6¥°'S6S
TOV'S6S
LOE‘S6S
€12'S6S
611565
8¢0‘S6S
LEG'VES
9r8ves
vSLv6S
€99V6S
€LSV6S
[4:1 41
88EV6S
L6T'V6S
S0Tv6S
E€TTV6S

Tiempo (s)

6°020965
979765965
T°0€8565
L'VELS6S
€°6£9569
6°EVSS6S
S°87PS69
T°E9€96S
FAyATA )
€'791565S
67990565
S'TL6V6S
T°9£8165
8°08LV6S
7°S589165
0°06516S
9'r6vr6s
C'66EV6S
8°E0€EV6S
7"80CV6S
0°ETTY6S

Tiempo (s)

Figura 116: Variacion del voltaje y de la absorbancia del anolito para una longitud de onda de

660 nm del ciclo 150 a lo largo del tiempo de la bateria con electrodos TE-2mm a una densidad

de 100 mA cm™.
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