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RESUMEN

Este TFM se realiza en el Energy Storage and Conversion Laboratory de la Universidad de Padova
y se centra en el estudio experimental de una bateria de flujo redox de vanadio de escala
industrial mediante realizacién de ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS).

En primer lugar, se lleva a cabo un andlisis bibliografico de la presente tecnologia. Tras esta
primera parte, se realizan unos ensayos preliminares con el objetivo de conocer el
funcionamiento del ensayo EIS, asi como calibrar sus pardmetros mds importantes. A
continuacién, se disefia, construye y optimiza todo el circuito eléctrico y sus conexiones con los
elementos necesarios para el ensayo.

Durante la realizacion de los ensayos, se lleva a cabo un proceso de adquisicion, andlisis e
interpretaciéon de datos, que tiene como resultado la caracterizacion de los procesos vy
funcionamiento interno de la EI-VRFB a lo largo de distintos puntos de operacion.

Finalmente, se propone un modelado tedrico del circuito equivalente presente en la bateria, en
base a los resultados experimentales.

Palabras Clave: Espectroscopia; Electroquimica; AlImacenamiento; Redox; Ensayos; EIS; VRFB.
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ABSTRACT

This TFM is developed at the Energy Storage and Conversion Laboratory of the University of
Padova and focuses on the experimental investigation of an industrial size vanadium redox flow
battery of 9 kW/27kWh by performing electrochemical impedance spectroscopy (EIS) tests.

In the first part, a bibliographic research of the present technology is presented. After the first
part, some preliminary tests are performed in order to know the operation of the EIS test, as
well as to calibrate its most important parameters. After that, the entire electrical circuit and
connections with the needed elements are designed, builded and optimized.

During the realization of the tests, a date reduction is conducted, which result in a extensive
experimental characterization of the processes and internal operation of the IS-VRFB along
different points of operation.

Finally, the theoretical model of the equivalent electrical circuit of a VRFB is proposed, that
results from those tests.

Keywords: Spectroscopy; Electrochemical; Storage; Redox; Tests; EIS; VRFB.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

El crecimiento industrial en estos ultimos 200 afios estd dando como resultado un importante
crecimiento en el desarrollo de los métodos de generacion de energia. Tecnologias
convencionales basadas en reservas fésiles o en carbdn estdn siendo sustituidas gradualmente
por alternativas mas limpias de generar energia, principalmente por la creciente consciencia de
los problemas medioambientales derivados por las primeras. No obstante, a diferencia de las
convencionales, las energias renovables son de caracter intermitente debido a que generan en
funcién de la disponibilidad climatica o temporal de las fuentes. Consecuencia de esto ultimo es
el desajuste que existe en una gran parte de tecnologias renovables entre la generacion y el

consumo de energia, como puede observarse en la Figura 1.

12345678 9101121311516171819202122 2 On a cloudy day
Hour - ; - : 3

Figura 1: Dependencia de energias renovables respecto a factores temporales y climdticos.

En medio de esta problematica surgen sistemas de almacenamiento de energia (Energy Storage
System “ESS”) que complementan las fuentes renovables, capaces de acumular energia durante
periodos donde la produccién es superior a la demanda, y sostener la demanda cuando la
produccién de la fuente sea insuficiente. Este almacenamiento de energia puede incluso reducir
el coste energético total aprovechando los periodos favorables de las tarifas horarias de las
compaiiias eléctricas [1].

Los servicios energéticos pueden ser agrupados en dos categorias principales: calidad y gestion
de energia. Dentro de la calidad de energia se encuentran los servicios de compensacién de
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reactiva, estabilizacidn de la red eléctrica, regulacién de frecuencia o control de potencia. Todos
ellos requieren ciclos de carga/descarga cortos (s-min). Por otra parte, los servicios de gestién
de la energia requieren ciclos largos (min-h) e incluyen servicios como regulacion y nivelacion
de la carga, o almacenamiento energético temporal [2]. La distribucidon de los servicios en
funcién del tiempo de almacenamiento puede consultarse en la Figura 2.
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Figura 2: Distribucion de servicios en funcion de la potencia y el tiempo de almacenamiento.

Como se observa en la Figura 3, la tecnologia de almacenamiento de energia mediante flujo
redox (representada por la linea discontinua azul) engloba gran parte de los principales servicios
energéticos, comparandolo con tecnologias alternativas de acumular energia [3].

Sistemas de acumulacién de energia capaces de desempenar estos ajustes se presentan como
elementos fundamentales en sistemas de redes eléctricas inteligentes, las cuales se espera que
se expandan en el futuro cercano. Un reciente estudio pronostica que se destinaran mas de 10
billones de euros en estas tecnologias en el afio 2020 [4].

Entre las distintas tecnologias, el sistema de almacenamiento mas utilizado actualmente es el
basado en bombear agua hacia zonas con mayor energia potencial en periodos de exceso de
produccién. Este agua puede ser almacenada durante largos periodos de tiempo. Sin embargo,
es obligatorio poseer disponibilidad geografica, por lo que no puede funcionar en todas las
areas. La respuesta de estos sistemas es lenta, haciéndola no util en condiciones que requieran
una rapida respuesta por parte del sistema [5].
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Figura 3: Marco de las baterias de flujo redox respecto a otras tecnologias [3].

Una tecnologia que se presenta clave complementaria con los sistemas de energia renovables
es la basada en almacenamiento electroquimico (Electro Chemical Energy Storage). En esta
categoria se encuentra las celdas basadas en litio o sodio, las baterias de plomo acidas, las celdas
de hidrégeno o las baterias de flujo redox (Redox Flow Battery). La Figura 4 muestra una
comparacion entre ellas.

Puntos clave de esta Figura 4 es la alta densidad energética (junto a su bajo coste por ciclo) que
poseen las baterias basadas en iones de litio (Li-ion), lo que permite que sean la tecnologia
instaurada masivamente en dispositivos portatiles (automocidon, moéviles, ordenadores
portatiles...). No obstante, las baterias basadas en flujo redox, en este caso utilizando vanadio
en diferentes estados como pareja de electrolito (Vanadium Redox Flow Battery) se presentan
como una gran alternativa a las baterias de litio, principalmente por un coste de ciclo ain menor
y una mayor longevidad en ciclos de vida. Por el contrario, la baja densidad energética de estas
baterias impide de momento su masiva introduccidn en el mercado, siendo utiles simplemente
en aplicaciones que no requieran movilidad, es decir, estacionarias [6]. Las baterias de flujo
redox también poseen otras caracteristicas que serdn comentadas en capitulos posteriores.
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usable | rated DoD | RTE -discharge temp. qu:le. cont. .pl:lwer us. en. | capex I capex LCOE
EcEs | EMETEY |power time  range | life wvolume density| density | power | us. en.

[EWhH] | [KW] % | % Ih] ' | -1 [ [kW/m’] [kWh/m®] [k€/kW] [k€/kWh]| [c€/kWh/
cyclesrie]

MNa-Mi-Cl| 104 &0 &0 30 1.73 —-30/+600 4.5 274 2.19 3.80 3.55 2.05 54.8

VRFB 72 20 a0 53 3.60% -23f+48 20 4% 044 1.60 8,35 2.32 18.4

EHFC == 20 a2 24 3.45% _J0/+45 0.3 48.0 042 1.44 7.05 2.04 13382

Li-ian 136.8 | 300 80 | 87 046 —20/+40 4.0 54.0**| 556 2.53 0.71 1.56 475

A-PB-A 80 a0 80 | 75 200 Of+40| 0.8 285 140 2.81 1.92 0.96 160.4

Figura 4: Comparacion entre las distintas tecnologias electroquimicas de almacenamiento de
energia [6].



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1. ESTRUCTURA GENERAL DE UNA BATERIA DE FLUJO REDOX

Las baterias de flujo redox (Redox Flow Battery “RFB”) se presentan como una de las tecnologias
mas prometedoras en el ambito de almacenamiento de energia en sistemas estacionarios. Son
dispositivos de conversion electroquimica que aprovechan los fendmenos de reduccidn-
oxidacion de especies en estado liquido almacenados en tanques de electrolito, que se
introducen en la bateria cuando se necesite. Los iones circulan desde un electrolito a otro a
través de una membrana que permite el paso de electrones, los cuales son forzados a circular a
través de un circuito externo. La Figura 5 muestra un esquema general de una tipica bateria de
flujo redox, en este caso de vanadio.

wind/pv
POWEL load
station

A I I grid

ichargc>ol

i
:' 1discharge™0

ion exchange
membrane

clectrodes

Figura 5: Esquema de una bateria de flujo redox de vanadio [6].

En la Figura 5 puede observarse las principales partes en funcionamiento en una RFB. Existen
dos tanques de electrolito independientes que sirven como medio para almacenar energia, uno
para el anodo y otro para el catodo. La estabilidad del electrolito estd fuertemente relacionada
con el tiempo de vida util de la bateria. El electrolito esta compuesto de especies activas (como
puede ser vanadio en distintos estados de valencia) mezclado con un medio acido de soporte
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electrolitico (como puede ser acido sulfirico o acido clorhidrico). El criterio de seleccion del
electrolito de soporte estd basado en minimizar la contaminacién con las especies activas, y
mejorar las reacciones cinéticas y electroquimicas de las especies en el electrodo, asi como su
solubilidad y estabilidad en la disoluciéon. Un método para aumentar la densidad energética de
la celda es incrementando la concentracidn de las especies activas en el electrolito, alcanzando
un maximo debido a problemas de precipitacion. La precipitacidn de las especies activas en el
electrolito puede ser evitada incrementando la concentracién del medio acido de soporte
electrolitico. La temperatura de funcionamiento juega también un papel clave en la
precipitacion, siendo necesarias mantener la mezcla a temperaturas de entre -10 °C y 40 °C (en
caso del vanadio) [8]. Sin embargo, el hecho de estar este rango dentro de la temperatura
ambiente hace innecesaria la instalaciéon de un sistema de refrigeracién en la mayoria de
situaciones.

Estos dos tanques de electrolito se conectan con la bateria mediante un circuito hidraulico, que
mediante bombas hacen circular la cantidad necesaria de electrolito al interior de las celdas.
Este circuito debe estar formado por materiales tolerantes al medio acido, en particular se usa
comunmente polietileno (PE) y policloruro de vinilo (PVC).

El conjunto de celdas apiladas es el dispositivo de intercambio energético. Es la parte mas
importante de la RFB, compuesta por celdas individuales apiladas en serie eléctricamente y en
paralelo hidraulicamente. Cada celda individual consta de dos electrodos porosos separados por
una membrana polimérica, y son alimentadas por las disoluciones electroliticas mediante el
circuito hidraulico que circula a través de unos electrodos. El soporte de estas celdas son estas
placas bipolares conductoras, las cuales actuan como colectores de corriente conectando
eléctricamente las celdas mientras separa las soluciones de diferente polaridad. Un ejemplo de
celda individual puede observarse en la Figura 6, mientras que un ejemplo de un grupo de celdas
apiladas se muestra en la Figura 7.
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Figura 6: Elementos de una celda individual [4].
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current collectors

side solution \
inlet and outlet intermediate plates end plate

Figura 7: Bateria de celdas apiladas (stack).

2.2. PRINCIPALES CARACTERISTICAS

Las principales ventajas de esta tecnologia son las siguientes [7]:

En cualquier tipo de bateria de flujo redox tanto potencia como energia almacenada son
dos caracteristicas independientes. De hecho, la potencia depende del nimero de
celdas que componga la bateria y del area de contacto entre ellas, mientras que la
energia depende del tamafio de los tanques de electrolito y de la concentracidn de las
especies activas en su interior. Esto permite dotar a esta tecnologia de un alto grado de
flexibilidad en su disefio y posterior posibilidad de ampliacién.

Las RFB son completamente reversibles, permitiendo la conversion de electricidad en
energia quimica y viceversa.

Las baterias son capaces de realizar ciclos de descarga profunda en cortos periodos de
tiempo, sin que esto provoque una deterioracién de los materiales o problemas en ciclos
de funcionamiento posteriores.

No necesitan de sistema de refrigeracién auxiliar debido a que su funcionamiento
Optimo se encuentra dentro de los margenes de la temperatura ambiente. Una simple
forma de controlar la temperatura es mediante la recirculacién del electrolito, con el
objetivo de impedir el fenémeno de precipitacion.
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e La contaminacidn entre las distintas especies de electrolito es pequefia, sobre todo en
baterias que usan la misma especie activa.

e Posee un ratio pequefio de autodescarga, lo que permite mantener el estado de carga
durante un gran periodo de tiempo [8].

e Se ha demostrado una rapida respuesta del sistema, del orden de milisegundos, por lo
gue junto a la anterior caracteristica hace esta tecnologia vélida tanto para aplicaciones
de calidad de potencia como a requerimientos de gestidn de energia.

e Numero elevado de ciclos de vida, en torno a 5 veces mds ciclos que una bateria basada
en iones de litio [4].

Por otra parte, los principales inconvenientes de esta tecnologia son los siguientes:

e La densidad energética es baja comparada con el resto de tecnologias. Por ello, esta
tecnologia resulta poco util en campos donde la movilidad sea necesaria. Para subsanar
este problema, es necesario fabricar grandes tanques de electrolito y grandes celdas
para lograr cantidades aceptables de energia y potencia.

e La densidad energética depende de la solubilidad de la especie activa en el electrolito,
siendo limitada por el fendmeno de precipitacion.

e Frente a otras tecnologias, es necesario de la instalacién de un circuito hidraulico que
bombee la disolucidn electrolitica hacia la pila.

e Existen pequefias pérdidas de energia debido a fugas de corriente (debido a que los
electrolitos son conductivos) o contaminacion de especies.

e Es necesario la instalaciéon de equipos especiales para controlar la temperatura del
electrolito, y para regular la potencia.

2.3. BATERIAS DE FLUJO REDOX BASADAS EN VANADIO

Dentro de las baterias de flujo redox, la mas prometedora es aquella basada en vanadio
(Vanadium Redox Flow Battery “VRFB”). En ella, se usa vanadio en distintos estados de
oxidacién: V(I1)/V(Ill) y V(IV)/V(V) como electrolito positivo y negativo respectivamente (catodo
y anodo), ambos disueltos en acido sulfurico acuoso. Una de las peculiaridades del vanadio es el
distinto color en sus diferentes estados de oxidacién (como puede observarse en la Figura 8), lo
que permite identificar el estado de carga observando el color de la mezcla.

La principal ventaja de utilizar vanadio en ambos electrolitos consiste en evitar la contaminacion
a través de la membrana de flujo de una especie de electrolito a la otra [9]. En caso de existir
contaminacidn, ésta no es de cardcter destructivo, al ser ambos el mismo elemento, por lo que
no se produce una pérdida de ciclos de vida de la bateria.
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Las reacciones electroquimicas son las siguiente:

e Para el electrodo positivo:
VO?* + H,0 & VOF +2H* +e”

E9 =1.004V

e Para el electrodo negativo:
V3++ e o V2+

EQ =—0.255V
e Lareaccion electroquimica global es:
VO?** + H,0 + V3t & V2*+V0S + 2H

OCV =1.259V

El sentido de la flecha hacia la derecha significa proceso de carga, y hacia la izquierda de
descarga. Durante la carga en el electrodo positivo los iones V02" se oxidan convirtiéndose en
iones VOF, mientras que en el electrodo negativo los iones VV3* se reducen a iones V2. Los
iones de hidrogeno 2H* se mueven a través de la membrana para mantener la neutralidad
eléctrica de los electrolitos. El potencial de reduccidn de la reaccidn global es de 1.259 V medidos
a una temperatura de 25°C [10].

Figura 8: Color caracteristico de los distintos estados de oxidacion del vanadio.
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Entre las tipicas aplicaciones actuales de las VRFB destacan aquellos sistemas estacionarios que

necesiten un ratio de potencia/energia bajo. En estas aplicaciones, la desventaja de tener una
baja densidad energética se ve sobrepasada por el beneficio de ser una tecnologia donde la
potencia y la energia se encuentran desacopladas. Las aplicaciones tipicas para estos sistemas
son [13]:

System

Nivelacién de carga (load levelling), almacenando energia en periodos de exceso y
consumiéndola en periodos de alta tarifa, minimizando el coste energético total. Un
ejemplo de esta aplicacion es la central eléctrica Kashima-Kita construida en Japdn en
1996 que dispone de una VRFB de 200 kW/800 kWh. En la Figura 9 se muestran otros
ejemplos de VRFB para este tipo de aplicacién.

Company

Customer

Basic specification

Application

Installation
date
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VRB Power System

Sumitomo Electric
Industries
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Premium Power
Prudent Energy

Ashlawn Energy,
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Stellenbosch University,

South Africa

Castle Valley, US

Kansai Electric Power, Japan
Urban Ace Awaza Building, Japan

Kansai Electric Power, Japan
Totton Sanyo Electric, Japan
Kwansei Gakuin University, Japan
Cesi, Italy

Kashima-Kita Electric

Power Station, Japan

Nairn substation, Scotland
Oxnard, California

Painesville Power Plant, Ohio

250 KW/500 kWh

250 kW/2 mWh
450 KW/900 kWh
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AC 500 kW = 10h
42kW x 2h

200 KW/B00 kWh

150 kWh
500 kW/3.6 MWh
I MW/E MWh

Load levelling
and UPS
Load levelling
Load levelling
Office building
load levelling
Load levelling
UPs

Load levelling
Load levelling
Load levelling

Load levelling
Load levelling
Smart-grid/load

levelling

Figura 9: Ejemplos de VRFB utilizadas para nivelacion de carga [15].

Suavizado y regulacién de potencia (peak shaving). Existen periodos cortos de tiempo
en los cuales aparece un alto consumo de energia, en el cual se sobrepasa el pico de
potencia contratado por la compafiia eléctrica. Para evitar este coste adicional, se usan
VRFB de gran potencia durante estos periodos de tiempo, suavizando la respuesta del
sistema frente a demandas pico. Un ejemplo de esta aplicacién es la VRFB instalada en
2001 en Tottori Sanyo Electric, en Japon, que dispone de 1.5 MW/1.5 MWh.

Generadores de voltaje ininterrumpido (Uninterrupted Power Supply “UPS”). El fallo de
los sistemas de generacidon en periodos de demanda puede provocar fallos graves en la
red eléctrica, con un alto coste derivado. Las RFB se presentan como una importante
tecnologia en este campo debido a su corto periodo de respuesta y a sus largos ciclos
de descarga [14]. Un ejemplo de esta aplicacion es la instalada en Sumitomo Electric
Industries Ltd en 2003 en Japdon, donde la bateria dispone de 500 kW/90 kWh.

Combinacidn con energias renovables (destacando la solar y edlica). La intermitencia de
estas fuentes deriva en una pobre estabilidad en la red eléctrica, junto a el alto caracter
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de estacionalidad de generacidén, hace indispensable de acompafarlas con una
tecnologia capaz de suplir estas carencias y que permita tanto almacenar energia
sobrante como ayudar en la estabilizacion de la red eléctrica en periodos de
intermitencia. Otra caracteristica importante destacable es el gran nimero de ciclos de
vida utiles de las VRFB, siendo la vida media aproximada de 20 afos. La Figura 10
muestra ejemplos de las principales instalaciones de VRFB en aplicaciones de
acoplamiento con energia edlica y solar.

Major installations of RFBs coupled with wind energy™~® 306

Basic specification

System Company Customer {(nominal DC power and energy) Start date
All-vanadium VRB Power System Hydro Tasmania, Japan 200 kW x 4 h Nov 2003
Tapbury Management Ireland 2MW x 6h Aug 2006

University of Aalborg, Denmark 5kW x 4h 2006
Rise TDU, Denmark I5kW x 8 h May 2007
Prudent Energy Zhangbei, Heibei, China 1 MWh May 2011

Sumitomo Electric Hokkaido Electric Power Wind Famn, Japan 170 kW/1 MWh 2001
Industries Institute of Applied Energy, Japan ACI170 kW x 6 h Mar 2001

J Power at Subaru Wind Famm, Hokkaido, Japan 4 MW/6MWh 2005

Pinnacle VRB Hydro Tasmania, King island, Australia 250 kW/IMWh 2003

e . - : 9300 302,306
Major installations of RFBs coupled with solar energy®~" 30%%¢

System Company Customer Basic specification Start date
All-vanadium University of South New Wales, Thai Gypsum Solar Demonstration House, Thailand 5 kW12 kWh 1994
Sumitomo Electric Industries Obayashi, Japan DC30kW x 8h Apr 2001
VRB Power System University of Aalborg, Denmark 5kW x 4h 2006
Rise TDU, Denmark I5kW x 8h May 2007
Prudent Energy Zhangbei, Heibei, China 1 MWh May 2011
California Public Utilities Commission 100 kW/300 kWh 2011

Figura 10: Ejemplos de VRFB acoplados a sistemas de generacion renovables [11].
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2.4. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIS)

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es una poderosa y compleja técnica
utilizada para investigar los mecanismos y reacciones electroquimicas que suceden durante el
funcionamiento de una celda electroquimica.

Esta técnica ha experimentado un crecimiento de interés en la comunidad cientifica debido a
sus particulares caracteristicas, tales como [12]:

e Es una técnica lineal que puede ser interpretada en términos de sistemas lineales.

e Puede ser usada para medir un alto rango de frecuencias, lo que nos permite
caracterizar todos los mecanismos fisico y quimicos participantes del sistema.

e Posee una eficiencia experimental contrastada.

e La validacién de los datos puede ser llevada a cabo a través de técnicas de integrales
transformadas (Kramers-Kronig), las cuales son independientes de los procesos fisicos.

De entre las aplicaciones mas importantes, destacan los estudios de corrosién en los metales,
los estudios de adsorcion y desorcion en la superficie de los electrodos, estudios de la sintesis
electroquimica en los distintos materiales, estudio en las reacciones cinéticas cataliticas,
estudios en la movilidad de electrones dentro de baterias [5]... Se presenta por tanto como un
estudio complejo y potente utilizado dentro de una amplia rama de tecnologias, siendo objeto
de analisis en este trabajo la medida de la impedancia dentro de una bateria de flujo redox de
vanadio de 9 kW/ 27 kWh a escala industrial.

En un simple circuito eléctrico en corriente continua, la ley de Ohm describe el comportamiento
de una resistencia ideal. Aplicando la ley de Ohm, podemos calcula el valor de la resistencia
mediante la Ecuacion 1:

E
R=—
I

(1)

Una resistencia mide el grado de dificultad relacionada con el transporte de corriente a través
de un circuito. Esta resistencia no varia en ningun rango de frecuencias. Este método de calcular
la resistencia es sdlo valido para sistemas lineales.

La mayoria de sistemas complejos no siguen la ley de Ohm, como es el caso de una bateria de
flujo redox. Y, en la mayoria de los casos, la resistencia interna del sistema se compone de una
combinacion de elemento resistivos, capacitivos e inductivos.

La impedancia, al igual que la resistencia, mide el grado de dificultad de transporte de corriente
a través de un circuito. No obstante, a diferencia de ésta, la impedancia no sigue la ley de Ohm,
por lo que su valor puede variar como funcidn de la frecuencia del potencial o corriente aplicado
al circuito.

Durante un ensayo EIS, existen unas sefiales senoidales de E(t) e I(t), y el término de impedancia
Z(t) representa esta resistencia al flujo de corriente a través del circuito. Existen dos modos
principales de llevar a cabo estos ensayos. Cuando se aplica una sefial de voltaje midiendo una
sefial de corriente, se refiere al modo potenciostatico. Y cuando se aplica una sefal de corriente
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midiendo una seial de voltaje, se refiere al modo galvanoestatico. Para el caso potenciostatico,
un voltaje es aplicado con la siguiente forma:

E(t) = E,cos(wt) (2)

donde E, representa la amplitud de la sefial senoidal, w es la frecuencia angular en unidades de
rad/s y t es el tiempo, por lo que el término (wt) representa la fase de la sefial. La conversidn
entre la frecuencia angular y la frecuencia (expresada en Hz) viene dada por la siguiente
ecuacion:

w = 2nf (3)

El sistema no es lineal, pero si se aplica una amplitud E, lo suficientemente pequefia puede
trabajarse en la zona lineal, como se puede ver en la Figura 11. El resultado de la sefial de
intensidad es también una onda senoidal con la misma frecuencia que la sefial original, pero
desfasada un cierto angulo respecto a la original:

i(t) = igcos(wt — ) (4)

donde i, es la amplitud de la sefal y ¢ es el desfase angular, representado en la Figura 12.

Current

Figura 11: Aplicacion de pequefias amplitudes de excitacion permite linealizar la sefial [13].
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Figura 12: Desfase angular entre las ondas de tension y de corriente [13].

Una forma mas conveniente de describir matematicamente las ondas es usando las coordenadas
dadas por la férmula de Euler, las cuales se definen como:

e/* = cosx + jsinx (5)

donde el término j hace referencia a la unidad imaginaria, y x es cualquier nimero real.
Mediante la teoria de numeros complejos, se puede volver a escribir la tensién y la corriente
como:

E(t) = Egel®t (6)
i(6) = igel @) (7)
Y aplicando la ley de Ohm:
E,el®t .
= = jd 8
ioe@id) . Z0¢ (8)

donde Z; representa la amplitud de la impedancia. Usando finalmente la forma de Euler, se
puede reescribir la ecuaciéon como:

Z = Zy(cosd +jsind) = Z, + jZ; (9)

en la cual los términos Z, y Z; hacen referencia a la parte real y parte imaginaria
respectivamente de la impedancia total.

Un ensayo tipico EIS consiste en aplicar una onda senoidal de tensidn (o corriente) que varia a
lo largo de distintas frecuencias y medir la onda de corriente (o tension) resultante, con el
objetivo de obtener el valor de la impedancia interna aplicando la Ecuacion 8. El ensayo permite
obtener valores tanto de la parte real como de la parte imaginaria de la impedancia a distintas
frecuencias. Estos valores de impedancia dependen de los distintos mecanismos y reacciones
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electroquimicas que se llevan a cabo en el interior de la bateria, lo que permite realizar una
caracterizacién de los fendmenos internos del sistema de almacenamiento de energia.

Aparte de conseguir esta linealidad, es condicidn indispensable a la hora de realizar el ensayo
que el sistema sea estable, entendiendo la estabilidad como la repetibilidad de las propiedades
electroquimicas de la bateria una vez haya finalizado el ensayo.

Una vez obtenidos los valores de impedancia tras el ensayo (parte real y parte imaginaria), se
obtiene el diagrama de Nyquist que caracteriza al sistema, como se observa en la Figura 13.

-ImZ A mpedance is represented as
-1 vector with length 1Z
negative! _
anglé"l&eg_-.een vector and x-axis is
phase ang“%\--
\\
I :_— x‘.\ ~_:{)
! ¢ ..\ ¢
\"-. ! A ;'/
Y I" \ ).-"r
v o, arg Z I/
N I’
: > Rez
0 o T R
high frequencies low frequencies

Figura 13: Diagrama de Nyquist de un determinado sistema [14].

En esta grafica, los valores de parte imaginaria son representados en el eje de ordenadas (en
sentido inverso), mientras que los valores de la parte real son representados en el eje de
abscisas. Cada punto representa la impedancia interna de la bateria a una determinada
frecuencia. No obstante, no se tiene informacién en la grafica de la frecuencia a la que

corresponde cada punto.

Si se convierte estos puntos a moddulo y argumento, se obtiene otra de las graficas
caracteristicas, el diagrama de Bode, como se observa en la Figura 14, la cual muestra dichos

valores asignados a su frecuencia.

Estas graficas pueden ser representadas a partir de circuitos eléctricos equivalentes, donde cada
elemento reproduce un fenédmeno fisico. Estos circuitos equivalentes sirven como herramienta
de andlisis de los procesos y mecanismos internos durante el funcionamiento de la bateria.
Suelen estar compuestos por los tres principales elementos de un circuito eléctrico, tales como
resistencias, condensadores e inductores, cuyas propiedades dependen de la frecuencia.
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Bode Plot
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0 r-40.0
107 100 107 102 103 10% 103 108

Frequency (Hz)

Figura 14: Diagrama de Bode de un determinado sistema.

De entre todos los circuitos equivalentes, el mds comuin dentro del sector de sistemas de
almacenamiento electroquimico es el circuito de Randles, el cual se observa en la Figura 15.

Re 7

Im(Z)

R, Rt ] Re(Z)

Figura 15: Circuito de Randles junto a andlogo diagrama de Nyquist [15].
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En el circuito de Randles, se pueden observar los siguientes elementos:

Rs representa la resistencia interna del electrolito, la cual depende de la concentracidn
de iones, el tipo de iones, su temperatura, el drea de la celda....

Cdl representa la doble capa eléctrica existente en la interfase entre el electrodo y el
electrolito cercano. Esta capa forma iones “unidos” a la superficie del electrodo, donde
los electrodos de carga se encuentran separados de los iones cargados, formando una
especie de capacitancia. El valor de esta capacitancia depende del potencial del
electrodo, la temperatura, la concentracion de iones, el tipo de iones, la presencia de
capas de 6xido, la robustez del electrodo...

Rct representa las reacciones electroquimicas de polarizaciéon, por lo que es la
resistencia de polarizacién de los portadores de carga.

A bajas frecuencias, aparece una impedancia a mayores denominada impedancia de
Warburg (Zw), la cual representa los fendmenos de difusion. El rango de frecuencias
denominado “alto” o “bajo” depende del disefio y tipo de la bateria electroquimica.

Andlogamente, se ven representados estos elementos en el diagrama de Nyquist, en el cual en

el dominio de altas frecuencias el elemento dominante es la resistencia interna del electrolito.

A medida que decrementamos la frecuencia la impedancia total aumenta debido a la aportacién

de la resistencia de polarizacién y de la capacitancia de la doble capa electroquimica. A bajas

frecuencias, la doble capa electroquimica se encuentra totalmente cargada por lo que la

limitacion de transferencia de masa se eleva debido al aumento de la impedancia interna de la

bateria, aumento representado mediante la pendiente de la impedancia de Warburg. A

continuacién se muestra en la Figura 16 un esquema de los procesos fisicos participantes en

este circuito andlogo.

_|

Randles Cell
(Simplified)

h

Figura 16: Procesos fisicos asociados a un circuito Randles [16].
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En este circuito, en rangos de altas y medias frecuencias donde la impedancia de Warburg no
cobra relevancia, la expresion de la impedancia total en funcidn de la frecuencia viene dada por

7 — R Ree JwRZCyy (10)
(w) = Ry + 2p2 2 2p2 (2
1+ w?R;CH 1+ w*R;CY
donde la parte real es dada por
Zo(0) = Ry +——t__ (11)
1+ w?R%4.CE
y la parte imaginaria
jwR?,C
Zi(w) = _J@%ctbar (12)

1+ w?R%CE

Tanto Rs como Rct y Cdl pueden ser calculados experimentalmente en el diagrama de Nyquist,
mientras que la impedancia de Warburg puede ser obtenida matemdticamente segun la
siguiente expresion:

Ow

Zy = L

donde g,, es el coeficiente de difusion de Warburg. La pendiente de esta impedancia en el
diagrama de Nyquist se aproxima a 452. El nimero de semiciclos del diagrama de Nyquist
representa el nimero de constantes de tiempo que posee el circuito andlogo.

Debido a la dificultad de determinar la linealidad, causalidad y estabilidad durante un ensayo
EIS, es necesario llevar a cabo un estudio de validacion de resultados, tras la recogida de datos
al finalizar el ensayo. Un sistema causal es definido como aquel donde el valor de la sefial de
salida depende sdlo del valor de la sefal de entrada, es decir, depende sélo de los valores
presentes o pasados de la entrada, y nunca de los valores futuros.

El estudio de linealidad, causalidad y estabilidad puede ser llevado a cabo mediante la aplicacion
de transformadas Kramers-Kronig, las cuales son relaciones matematicas para la parte real e
imaginaria de un sistema complejo que define el grado de linealidad. Si los datos se ajustan a las
expresiones, se puede concluir que tienen validez. Un ejemplo de esto ultimo se muestra en la
Figura 17, en la cual los resultados del ensayo EIS son los puntos sdlidos mientras las
transformadas de Kramers-Kronig son representadas mediante las lineas continuas. El valor de
x? representa la medida de ajuste entre valores experimentales y valores tedricos, siendo el valor
de ambas mas cercano a medida que este medidor se acerca a cero.
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Figura 17: Correlacion entre EIS datos y las curvas tedricas Kramers-Kronig [17].
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2.5. ESTADO DEL ARTE Y FUTUROS DESARROLLOS

Como se ha expuesto anteriormente, la capacidad de independizar potencia y energia dota a
esta tecnologia de gran flexibilidad, junto a otras caracteristicas como la rapidez de respuesta,
el amplio rango de aplicaciones y el nimero elevado de ciclos de vida conforman una tecnologia
atractiva para sistemas de almacenamiento de energia, particularmente acoplados a sistemas
de generacion renovables. El rapido crecimiento de estos sistemas provoca una amplia
oportunidad de penetracién en el mercado de las baterias de flujo redox.

Sin embargo, para lograr una penetracidn satisfactoria de esta tecnologia en el mercado es
obligatorio demostrar que puede llegar a ser competitiva econémicamente. Para ello, es
necesario llevar a cabo una mayor cantidad de estudios de los procesos electroquimicos y de
disefo de las RFB. Existen muchos elementos con capacidad de mejora que participan dentro
del funcionamiento de esta tecnologia, como puede ser los electrodos, la membrana de
intercambio idnico, el disefio de las celdas, el acoplamiento de la pila...

Una mejora en la estructura del electrodo puede provocar un incremento en la actividad
electrocatalitica y en una mejora del area de contacto. Nuevos modelos de la membrana de
intercambio idnico son probados para lograr una mejor selectividad, control del solvente,
estabilidad o coste mas bajo debido al uso de nuevos materiales. Investigaciones mas profundas
en el uso de los platos bipolares en la pila son necesarios para lograr aumentar la potencia
eléctrica [18].

Mejores estudios de modelado y simulacidon matematica ayudan a lograr una mayor
comprension y conocimiento de todos los fendmenos electroquimicos que suceden dentro de
la bateria, asi como mejorar la comprensiéon de los efectos de cada uno de los elementos
participantes en el proceso.

Nuevas celdas experimentales de VRFB han logrado maximizar la densidad energética frente a
los modelos comerciales actuales. En el futuro, modelos mas compactos y con mayor potencia
se prevén competitivos en dreas no alcanzables actualmente como vehiculos eléctricos.

El desarrollo éptimo tiene en cuenta tanto mejorar los aspectos econdmicos como los aspectos
medioambientales (reduccién de uso de fuentes convencionales, principalmente las que
producen didxido de carbono). El resultado de estos analisis junto al apogeo de programas
ambientales dard lugar a un mayor grado de viabilidad de esta tecnologia.

El desafio cientifico actual consiste en implantacidn de sistemas de bajo costo, alta eficiencia,
larga duracion y ambientalmente viables adecuados a escala industrial presentando una
tecnologia competitiva frente a los sistemas convencionales. Mas de 100 textos cientificos se
han publicado en referencia a esta tecnologia en los primeros seis meses de 2013, presentando
una tendencia en aumento [19].

La Figura 18 muestra un ejemplo de la construccion de una planta industrial que opera
actualmente con tecnologia de baterias redox.
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Figura 18: a) Planta industrial situada en Little Barford, UK, que opera con distintos tamarios de
baterias de flujo redox desarrollados por Regeney’s Technologies, mostrados en b) [11].
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CAPITULO 3. OBJETO Y JUSTIFICACION

3.1. OBJETO DEL TFM

En este trabajo fin de master se pretende realizar un estudio experimental de una bateria de flujo
redox de vanadio a escala industrial mediante la realizacién de ensayos de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS). La realizacién de este TFM se centra en los siguientes pilares:

e Profundo estudio bibliografico de la presente tecnologia.

e Disefo, optimizacidn y calibracién del ensayo EIS.

e Adquisicién, analisis e interpretacion de datos del ensayo EIS.
e Modelado tedrico del sistema.

3.2. JUSTIFICACION DEL TFM

El rdpido crecimiento e implantacidn de las fuentes de generacidén de energia renovable tiene como
resultado la busqueda de mejora de los sistemas de almacenamiento de energia complementarios. Las
baterias de flujo redox de vanadio (VRFB) se presenta como una tecnologia atractiva para este fin en
el panorama actual y futuro. Este trabajo busca caracterizar experimentalmente una VRFB a escala
industrial con el objetivo de lograr una profunda comprension de los procesos y funcionamiento
interno de la VRFB a lo largo de distintos puntos de operacién, cuyo resultado servira de punto de
partida en futuras investigaciones.
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CAPITULO 4. PREPARACION DEL ENSAYO

4.1. EQUIPAMIENTO Y EQUIPO DISPONIBLE EN ENERGY STORAGE AND CONVERSION LABORATORY

Este trabajo ha sido realizado en el Energy Storage Lab (ESLab) en colaboracién con la Universidad de
Padova. El trabajo forma parte de un conjunto de investigaciones llevadas a cabo acerca de una bateria
de flujo redox de vanadio (VRFB) a escala industrial (IS-VRFB). A diferencia de otros grupos de
investigacion, esta escala permite estudiar la tecnologia en un ambito real de implantacidn industrial.

En la Figura 19 se muestra los principales pardmetros técnicos caracteristicos de la VRFB presente en
el laboratorio.

IS-VEFB test facility features.

Design parameter

Number of cells 40

Cell active area 30 % 20 cm”
Tank volume 2 x 550 L
Sulfuric acid concentration 4.5M
Vanadium concentration 1.6M

Performance Design rating Present top
performance
Stored energy 26kWh 26kWh

Stack OCV at SOC = 10%,
o4, 0%

23V, 348V, 593V

203V, 348V, 393V

Top current FLA 400 A

Residual voltage at top 185V
CUTTEent

Peak power at SOC = 94 4000 W 8900 W

Top current density 120 mA cm ~* 665mA cm ~ -

Peak cell power density at 166 mW cm ™2 370 mW cm ™2

S0C = 90%

Figura 19: Principales pardmetros técnicos de la IS-VRFB [20].

Como se observa, se muestra tanto los parametros de disefio como los pardametros maximos
alcanzados medidos en los diferentes ensayos de laboratorio. Cabe destacar que estos ultimos valores
son los obtenidos durante una campafia experimental temprana, por lo que no representan los limites
maximos reales, que aun deben de ser explorados.
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La planta ha sido disefiada para lograr una alta accesibilidad, con la bateria dispuesta en el medio
rodeada de un soporte abierto que engloba toda la circuiteria y los tanques de electrolito. Las bombas
que recirculan el electrolito estan ubicadas en la zona trasera, y sus tuberias son transparentes, lo cual
permite una rapida inspeccién visual, mientras que los inversores que controlan las bombas estdn en
un panel metalico ubicado en la parte frontal. Todo el equipamiento hidraulico posee valvulas que
facilitan el mantenimiento. Los tanques de electrolito estan sellados herméticamente y bafiados por
un gas inerte (nitrégeno) usado para prevenir la contaminacién de las especies de vanadio con las
distintas sustancias atmosféricas.

La carga y descarga del sistema esta controlado por el Power Management System (PMS). La planta
estd totalmente instrumentalizada con todos los sensores y actuadores necesarios para medir los
distintos parametros, tales como la temperatura, la presidn, el caudal... La informacidon suministrada
por estos sensores es llevada a una tarjeta de adquisicion de datos que esta controlada por el Battery
Management System (BMS), acoplado a un sistema de seguridad, el Surveillance System (SS).

El sistema estd disefiado de tal forma que permita la ampliacion en futuras investigaciones. A
continuacién se muestra una imagen de todos los componentes del sistema (Figura 20).
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Figura 20: Principales componentes del ensayo IS-VRFB.
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En los siguientes subapartados se procede a explicar los principales componentes participantes
durante la realizacién de un ensayo con la IS-VRFB.

4.1.1. Bateria

La bateria es el dispositivo de conversiéon energética. Estd formada por 40 celdas individuales
conectadas en serie eléctricamente y alimentadas en paralelo mediante el circuito hidraulico. Cada
celda electroquimica esta formada por dos electrodos porosos separados por una membrana
polimérica (concretamente de Nafion 212), como se observa en la Figura 21. Para lograr la conexidn
eléctrica e hidrdulica entre ellas, las celdas se fijan en un soporte conductor, el cual funciona como un
recolector de corriente al mismo tiempo que separa los electrolitos con distinta polaridad. El area
activa de cada celda es 600 cm?.

El electrolito es almacenado en distintos tanques (uno para el dnodo y otro para el cadtodo) y consiste
en una disolucién de 1,6 M de vanadio disuelto en una disolucion acuosa 4,5 M de acido sulfurico. La
capacidad de cada tanque es de 500 L. Una particularidad de esta instalacidn es que dispone de una
tuberia que interconecta ambos tanques con el objetivo de balancear el volumen en cada tanque en
caso de sobrepasar un punto critico. En la parte frontal de la pila se dispone de una celda separada con
el objetivo de medir el voltaje en circuito abierto, el cual caracteriza el estado de carga de la bateria.

Flow frames ———

Gaskets

Flow frames

Graphite bi-
polar flat plate

e

e
Electrode carbon felts

Graphite bi-
polar flat plate

Figura 21: Elementos de una celda electroquimica individual.
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4.1.2. Instrumentacion

En paralelo con la parte activa electroquimica existente en la IS-VRFB, la instalacién esta compuesta

por un complejo sistema de medicidn con el objetivo de monitorear los principales parametros de la

bateria. La informacién de cada sensor es llevada a un sistema de adquisicién de datos, donde la sefial

se monitorea en un programa de gestion mediante software LabView y se controlan los actuadores

mediante un PLC. El sistema de adquisicidn de datos se muestra en la Figura 22.

Los principales sensores instalados en el sistema son:

-

Caudalimetro, instalado uno para cada tanque de electrolito (Figura 22).

Sensor de presién, dedicado a medir la diferencia de presiones existente a la entrada y salida
de la bateria, tanto para el 4nodo como para el catodo.

Sensor de temperatura. Existen 4 termorresistencias, dos para cada disolucién de electrolito,
midiendo la temperatura de entrada y salida de la bateria.

Vatimetro, el cual mide la potencia absorbida en los inversores que accionan las bombas,
medida necesaria para el célculo de eficiencia global.

Sensor de corriente, midiendo la intensidad que fluye en el interior de la bateria.

Se ha instalado adicionalmente dos sensores de nivel, uno en cada tanque, midiendo la
cantidad de electrolito que contiene cada uno que permite saber si existe transvase de fluido,
normalmente desde el anodo hacia el catodo.

Conexiones pertinentes para realizar el ensayo de espectroscopia de impedancia
electroquimica, explicados con mds detalle en la seccién 4.2.

Figura 22: A la izquierda se muestra el sistema de adquisicion de datos. A la derecha, uno de los

caudalimetros instalados.

26



Caracterizacion experimental de una bateria de flujo redox de vanadio a escala industrial mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica

A continuacién se muestra en la Figura 23 el esquema PID de la instalacién junto con informacion
adicional de cada sistema de instrumentacion.

L
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. ¥+ X | o
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L u |
DPl Dp2
i i .
T4 | =
. _ Ty N
= F1 = F2
T+ I-
i * —
| {Jo  of
1 '
Pl P2
| - els
2 5T 3
F1: Positive electrolyte flowmeter T1: Positive electrolyte input femperature Positive electrolyte line
F2: Negative electrolyte flowmeter T2: Posifive electrolyte cuput temperature ——  Negative electrolyte line
DP1: Positive electrolyte differential pressure meter T3: Negative electrolyte input temperature —— Nitrogen line
DP2: Negative electrolyte differential pressure meter T4: Negative electrolyte cuput temperature = Pressure line
F1: Poative electrolyte pump T+: Titration pick-up port positive electrolyte BT: By-pass Tube

P2: Negative electrolyte pump T-: Titration pick-up port negative electrolyte

Measurement Sensor Range Total uncertainty (95% confidence level)
Stack pressure drop Differential pressure transducer (Endress Hauser Deltabar PMD 75) 0-300kPa + 450 Pa

Electrolyte flow rate Volumetric flow meter (Endress Hauser Promag 50 P) 0-60 Lmin ™" +0.5%

Electrolyte temperature RTD temperature sensor (Omnigrad M TR11) =50 to 250°C £ 015 + 0.002ITIK

Stack current Cumrent transducer (LEM HASS 200-5) —A00 to AOD A + 1%

Cell voltage Analog to digital converter (National Instruments NI 9209) -10 to 10V + 0.097%

Stack voltage Stack voltage sensor (LEM CV 3-100/5P3) -130to 130V +0.2%

Inverter and pump power Power analyzer (Seneca Z203-1) 0-2300 W £ 0.5%

Figura 23: Esquema PID e informacidn de los sensores de la instalacion.
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Por ultimo, cabe destacar en este apartado el uso de una barra de cobre como conexién a tierra comun
a todos los sistemas con el objetivo de suprimir el ruido eléctrico y dotar a todos los componentes de
un potencial comun.

4.1.3. Power Management System (PMS)

La funcién de este sistema es el control y regulacion de la potencia durante el funcionamiento de la
bateria en los procesos de carga y descarga. Consiste en un conversor estatico AC/DC bidireccional el
cual posee una fuente de voltaje de 0-85 V DC junto a = 75 A DC, controlados segun las necesidades
del sistema mediante algoritmos implementados en el Battery Management System. Se usa una carga
pasiva que consiste en cuatro resistencias variables que permiten altas corrientes de descarga, hasta
un maximo de 400 A.

El PMS esta conectado a la bateria a través de un interruptor remoto que permite la comunicacion del
conversor estatico hacia las resistencias, permitiendo la rapida desconexién en caso de fallo en el
sistema. Este sistema se muestra en la Figura 24.

Figura 24: Sistema de control y regulacion de potencia.
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4.1.4. Battery Management System (BMS)

En un sistema industrial, el control de la bateria se realiza mediante un simple PLC de bajo coste. No
obstante, en sistemas experimentales conviene implementar un sistema caro y complejo que permita
el control y manejo de todas las variables que intervienen en el proceso. Junto a esta IS-VRFB se
encuentra un ordenador equipado con el software LabView y un sistema de adquisicién de datos (DAQ)
NI (National Instruments). El sistema ha sido disefiado para tener una alta flexibilidad y una alta
capacidad de caracterizar todas las variables de |a bateria. La Figura 25 muestra la interaccion entre el
BMS y los componentes de la bateria.

En la Figura 26 se muestra el panel frontal del programa implementado en LabView, el cual dispone
de todos los indicadores para monitorear tanto las principales entradas del sistema como los
principales resultados. Este panel frontal esta programado en su respectivo diagrama de bloques. En
él, los iconos representan las entradas, salidas y funciones que dan lugar a la estructura principal del

programa.
Electric Grid
signals |
R, 2R
BMS s ‘ariable
i load
Hydraulic
. O sensors O
Acquisition § | \

Pumps —— Acquisition
D P D — Control
— '_+

— Electric power
< (]_X Valve|s G,X
Tank + [Tnkj

Figura 25: Interaccion entre el BMS y otros componentes de la bateria.
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Figura 26: Interfaz del panel frontal LabView.
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En la Figura 26 se muestran las partes principales del programa:

1.

Bloque de control, que muestra en todo momento la accién que esta realizando el programa
y dispone de botones para empezar o detener la grabacidn, asi como para activar la fuente de
alimentacién.

Bloque de alimentacidn, la cual dispone de dos entradas, una para el voltaje y otra para la
corriente deseada, suministrada por la fuente de alimentacidn.

Bloque de adquisicidn, la cual muestra el voltaje de circuito abierto, asi su estado de carga
asociado. Dispone de una entrada para cambiar la frecuencia de muestreo.

Bloque de control de flujo, disponiendo de dos partes simétricas (una para cada bomba) donde
se suministra el caudal controlado mediante un PID ajustable. El factor alfa define el ratio entre
el flujo dado y su correspondiente estequiométrico.

Esquema de la planta, mostrando sus principales valvulas y medidas de los sensores instalados
en la instalacion.

Bloque de guardado, pudiendo cambiar el destino de los archivos creados durante la
grabacion.

Bloque de adquisicidn de la curva de polarizacién.

Bloque de medida y calculo de eficiencia, algoritmo implementado en el diagrama de bloques.
Indicadores de voltaje de cada celda electroquimica (40 en total).

4.1.5. Sistema de seguridad

El sistema de seguridad (Surveillance System “SS”) es el responsable de la proteccién de la bateria

frente a posibles fallos durante su funcionamiento. Se compone de un PLC y varios interruptores que

previenen fallos durante la ejecucidon del software LabView. Estos componentes estan instalados de

tal forma que constituyen un sistema que actua de forma independiente del principal. Algunas de las

funciones implementadas son las siguientes:

Prevenir la aparicién de voltajes negativos en las celdas electroquimicas.

Evitar temperaturas elevadas en el interior de los tanques de electrolito.

Prevencion de posibles fallos en el circuito hidraulico.

Evitar un voltaje elevado (1,65 V) en el interior de cada celda electroquimica, evitando
reacciones secundarias y formacién de gas.
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4.2. PROGRAMA DE MEDICION EIS

MMulty SP es un programa desarrollado por Materials Mate dedicado a monitorear, controlar y
gestionar el ensayo de medicidn de espectroscopia de impedancia electroquimica.

Dispone de varios modos de medicidn ejecutables y configurables a partir de su interfaz grafica, en
donde se lleva cabo una monitorizacidon en tiempo real de los principales pardmetros durante la
ejecucién del ensayo. Los datos son recogidos en una tabla Excel la cual posteriormente se modificara
con el objetivo de obtener los principales parametros caracteristicos del ensayo.

A continuacién se ofrece una pequefia guia explicativa de los principales pardmetros que ofrece el
programa de medicidn. Para empezar, se debe crear una ruta de guardado y escoger los parametros
que se deseen guardar dentro, como la parte real de la impedancia, parte imaginaria, la fase, el
argumento, la corriente o voltaje aplicado o las principales corrientes o voltajes arménicos resultantes.

La sefial aplicada para la medicion de la impedancia puede ser una corriente (opcidn galvanoestatica)
o un voltaje (opcién potenciostatica). El valor Bias se refiere a los voltios o amperes aplicados durante
la realizacion del ensayo, pardametro que puede ser modificado. La opcién Soft Change permite cambiar
de un valor de Bias a otro de manera lenta y progresiva. Esta sefial de tensidn o corriente permanece
ausente hasta el momento en que el usuario decida conectar el equipo a la celda mediante la opcidn
ON/OFF, momento en el cual una vez activado se fuerza a la sefial a circular de manera constante.

El programa permite tres diferentes modos de medicion relacionados con esta seiial, representadas
por un filtro virtual que mide la influencia de la estabilidad y el ancho de banda de la medicidn.

e Alta estabilidad: valores mas estables pero con menor ancho de banda, recomendado para
medicion aplicando corriente continua y en sistemas con una impedancia con un
comportamiento capacitivo fuerte.

e Alta rapidez: menor estabilidad pero un gran ancho de banda, recomendado en sistemas que
su medicién requiera una rdpida capacidad de respuesta.

e Bajo ruido: punto intermedio entre estabilidad y ancho de banda, recomendado en sistemas
sometidos a distintas fuentes de ruido eléctrico, tales como inversores, reguladores de
potencia, etc.

Existe también la opcidn de cambiar la frecuencia de muestreo, utilizando por defecto 200 puntos por
minuto. El maximo valor depende del nimero de canales a utilizar, y de la velocidad de comunicacion
con el PC.

La Figura 27 muestra la interfaz grafica del programa de medicion MMulty SP junto a los pardmetros
comentados anteriormente.
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Figura 27: Interfaz grdfica de MMulty SP.

En la Figura 27 también se muestran los pardmetros de seguridad, que es tanto la corriente como el
voltaje maximo y minimo aceptado en cada celda durante la realizacién de los ensayos. Una vez una
celda esté fuera de este rango, se desconectara automaticamente todas las celdas y se parara la
medicion del ensayo.

El drea de cada celda es un pardmetro que puede ser utilizado para medir el valor de la impedancia
tanto en valores absolutos (Q) como en valores por unidad de area (Q/cm?).

Existen distintas técnicas de medicion de laimpedancia. A continuacién se procede a un breve resumen
de cada una de ellas:

e Sefal escalera: la sefal aplicada varia de un valor inicial a un valor final siguiendo un
determinado paso. Cada paso tiene una duracion determinada. El paso puede ser positivo (de
una sefial pequefia a otra mayor) o negativo (de una sefial grande a otra menor). Existe la
opcion de modificar la pendiente de cambio entre un valor y otro.

e Generador de pulsos: se aplica una determinada onda de excitacidn al sistema y se monitorea

la respuesta del sistema. Puede usarse una sefial estandar senoidal, o crear otro tipo de forma
de onda arbitraria.
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Corriente interrumpida: consiste en la aplicacion de una sefial de corriente (sélo en modo
galvanoestatico) de manera que se pause esta sefal y se mida el comportamiento y la
respuesta del sistema en los instantes posteriores a la desaparicion de la seial. En este modo
se puede modificar tanto el tiempo de demora aplicando la sefial como el tiempo de
interrupcion de corriente antes de aplicar de nuevo la sefial.

FRA: es la medicidon de la impedancia usando el analizador de frecuencias (Frecuency Response
Analyzer). Consiste en la aplicacion de una sefial de corriente o tension alterna a una
determinada frecuencia con el objetivo de obtener la respuesta del sistema a esa frecuencia.
Los pardmetros de entrada en este modo son el valor Bias de tensidn o corriente y su amplitud,
asi como los valores de frecuencias a analizar. Esta frecuencia puede ser medida de una
manera similar al modo Escalera (explicado anteriormente), con una pendiente de cambio
logaritmica o lineal, pudiendo también programar las frecuencias de medicién deseadas.

En la Figura 28 se muestra los principales parametros de cada modo de medicién.
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Figura 28: Parametros principales de cada modo de medicion.
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A continuacién se muestra la interfaz grafica del programa de monitorizacién de pardmetros durante
la ejecucidn de los ensayos.
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Figura 29: Interfaz grdfica de monitorizacion de parametros del programa MMulty SP.

Por ultimo, se muestra una lista de las principales caracteristicas técnicas del equipo de medida:

e Mod 581 basic load module

o Max load Voltage: 60V

o Maximum current (cont.): 50A 30V (100A <10V)

o Maximal dissipating power: 1500 W (water) 800 W (air)
o Dissipating power calculation: (Vin+3V ) x I load

o Operating modes: potentiostatic/galvanostatic
o  Current scales: 100A

o Voltage range (measure and control): 0-50 V

o FRA measuring bandwidth (-3db): 100 Khz

o Cell connectors: 4 high current banana posts
o Electrical consumption: 400 VA max

o  Physical dimensions: 6 U rack module 32 TE wide 40 cm depth
o

Water connection and consumption: 1/4” BSPT I/O 5 It/min max flow
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e In combination with the driving unit mod 515-DR

0 0O O O O 0o 0O o o0 ©

e HIGH POWER ANALOGIC LOAD mod. 580 series

o 0O 0O O O O O O

Electrometer input (fully dif.):
Voltage resolution (measuring):
Current resolution (measuring):
Accuracy:

Modulation:

Resolution (generation):
Accuracy:

System bandwidth (generation):
Modulation input:

Input impedance:

FRA output:

FRA measuring bandwidth (-3db):
FRA connectors:

REF HI /LO connectors:

Digital interface:

Protocol:

Power supply:

Physical dimensions:

Weight:

populated rack

10”6 Ohm // < 50 pF

ImV

2mA/200 uA

+/-0.2 % F.S. +/-0.1 % reading

full readout range

16 bit

+/-0.2% F.S. +/-0.1 % reading

20 Khz -3dB min. full power

differential amp. 0.1 V/V or 0.5V/f.s gain
1075 Ohm// 20 pF

land V 1V/V Vout 5V f.s. lout

200 Khz minimum

Floating BNC

Banana connectors

USB (fully insulated), Half-duplex 485

modbus subset addressable protocol

115-230 Vac 50/60 Hz 500 VA max.

6U 19 “ rack 50 cm depth

5 Kg approx (driving module) 26 Kg fully
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4.3. DISENO, CONSTRUCCION Y OPTIMIZACION DEL ENSAYO EIS EN IS-VRFB

4.3.1. Ensayos previos

Antes de realizar el ensayo en la bateria electroquimica disponible en el laboratorio, se procede a
ensayar unos circuitos modelo con el objetivo de alcanzar una mayor comprension de todos los
pardmetros participantes durante la ejecucion de la espectroscopia de impedancia electroquimica. La
ejecucion de estos ensayos servira de base para el disefio y la optimizacién del ensayo real sobre la
bateria redox. Todos los ensayos seran realizados con el modo FRA (analizador de frecuencias)
explicado en la seccidn anterior, con una frecuencia que varia de forma escalonada lineal de 0 a 5000
Hz en el primer, segundo y tercer modelo propuesto; y de 0 a 100000 Hz en el cuarto y quinto modelo
propuesto. El objetivo es lograr abarcar un amplio rango de frecuencias para disponer de mas datos
del comportamiento del sistema a diferentes frecuencias, procurando completar el diagrama de
Nyquist con la mayor cantidad de informacién posible. En ambos casos, se tomardn 100 puntos entre
las frecuencias comentadas anteriormente.

En primer lugar, se ha realizado un circuito modelo compuesto de una resistencia pura de 25 Q
acoplada a una fuente de voltaje de 12 V, mostrados en la Figura 30. Se opta por una sefial
galvanoestatica, por lo que opera como una fuente de corriente en el circuito. Se han obtenido valores
de tensién negativos en los distintos canales de medicidn EIS por lo que no resulta posible realizar el
ensayo debido a la elevada resistencia del circuito en comparacion con el bajo voltaje suministrado.

EI5

é 250hm

12V

Figura 30: Primer circuito modelo compuesto de una resistencia 25 Q y una fuente de 12 V.
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La solucién pasa por elaborar una resistencia propia de 2 Q, compuesta por cinco resistencias de 10 Q
disponibles en el laboratorio dispuestas en paralelo (mostradas en la Figura 31), acopladas en serie a
la fuente de 12 Vy a la sefial galvanoestatica de corriente.

12

Figura 31: Segundo circuito modelo compuesto de una resistencia de 2 Ohm y una fuente de 12V.

Los resultados en este ensayo son los mostrados en la siguiente grafica (Figura 32), que muestra el
valor de la resistencia en funcién de la frecuencia aplicada durante el ensayo. Como se puede observar,

el valor de esta resistencia no varia debido a que el circuito es puramente resistivo, por lo que tampoco
existe un angulo de desfase entre la tensién y la corriente.

Diagrama de Bode
25

15

Resistencia ( Q)

0,5

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Frecuencia (Hz)

Figura 32: Diagrama de Bode asociando al ensayo de impedancia del segundo circuito propuesto.
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A pesar de los buenos resultados obtenidos anteriormente en la medicién de laimpedancia del circuito
propuesto, éste no corresponde con el circuito equivalente real dentro de la bateria electroquimica,
gue supone una impedancia compuesta por elementos resistivos y capacitivos. Por tanto, se instala en
el circuito un condensador de 0,12 mF con el fin de simular y ensayar el efecto capacitivo (Figura 33).
En la siguiente Figura 34 se muestra los resultados de estos ensayos, asi como el condensador instalado
y el nuevo circuito propuesto.

EIS

2 Ohm

12V T

0,12 mF

Figura 33: Tercer circuito propuesto, acoplando en paralelo a la resistencia un condensador.

Diagrama de Bode Médulo Diagrama de Nyquist
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Figura 34: Resultados del ensayo del tercer circuito propuesto.
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Se observa en este ensayo una variacién de la impedancia asociada a cada frecuencia, mostrando a
valores bajos de frecuencia un comportamiento del circuito dominado por la regién resistiva, y a altas
frecuencias un comportamiento dominado por la regidon capacitiva.

Este circuito permitird también medir la influencia de los diferentes tipos de filtro disponibles durante

la ejecucién del ensayo EIS (Low Noise, High Speed y High Stability). Los resultados se muestran a
continuacién en la Figura 35.

Z module
35
3
g 25
o 2
3
- 15
-0
= 1
0,5
0
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Frecuencia (Hz)
Ztotal module High Speed Ztotal module Low Noise
Ztotal module High Stability
Z phase
0
lo 1000 2000 3000 4000 5000 6000
-10
-20
C—?)O
&
L .a0
-50
-60
-70

Frecuencia (Hz)

Zphase Low Noise Zphase High Stability Zphase High Speed

Figura 35: Influencia de los diferentes tipos de filtro en la medicion EIS.
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Se puede observar en la figura anterior que la eleccién del filtro posee un bajo nivel de influencia (en
torno a un 8%) en este tercer circuito modelo. A partir de este momento se decide efectuar el resto de
ensayos en el modo de bajo ruido (Low Noise) debido a la posible influencia de los inversores de
potencia y de las bombas en funcionamiento cuando se proceda a medir la impedancia dentro de la
bateria de flujo redox.

Se procede ahora a realizar la ultima modificacidn en el circuito propuesto, consistiendo en reemplazar
tanto la resistencia por una de valor mas bajo (0,02 Q) y el condensador por uno de valor mas alto
(12,2 mF), con el objetivo de acercarse lo maximo posible a las condiciones reales que se tendran
dentro de la bateria electroquimica. Este cuarto circuito propuesto se observa en la Figura 36.

EIS

—=]
 E—

T

12,2 mF

12V

Figura 36: Cuarto circuito propuesto.

En este circuito propuesto se procedera a realizar diferentes ensayos con el objetivo de analizar la
influencia de los principales parametros de medicidn disponibles en el programa. Para empezar, se
estudia la influencia de los inversores durante la medicidn, por lo que se realizan ensayos con los
inversores encendidos y apagados. A partir de este momento, cada grafica de los ensayos dispondra
de una tabla informativa con los distintos parametros utilizados durante la ejecucion del ensayo. La
Figura 37 muestra los resultados de este ensayo.

Inwerter=0n and OFF
Bias current= 34

25 Ar current= 0.5A
Recording rate = 200
Type of filter= Low noise
Battery= Power Supply
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Figura 37: Influencia de los inversores.

Como se puede observar, la influencia de los inversores es minima y no condiciona la medida, pues la
tendencia de los puntos de medicion se mantiene estable.

Uno de los ensayos mas importantes consiste en estudiar la influencia de la corriente galvanoestatica
aplicada al circuito durante la ejecucidn del ensayo para medir la impedancia interna. La Figura 38
muestra diferentes corrientes aplicadas en un mismo circuito y su posterior repercusion en la medida.

Z total module Inverter= 0On
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5 o Recording rate =200
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: e
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0 GRS
0 20000 40000 60000 80000 100000 120000
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—@— Ztotal module 4.5A test =@ 7total module 0,75A test Ztotal module 3A tes
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Figura 38: Influencia del valor de la corriente galvanoestdtica aplicada durante la ejecucion del
ensayo EIS.

Es facil observar en la anterior figura que el ensayo debe ser realizado preferiblemente con corrientes
altas, puesto que a bajas corrientes existe una gran inestabilidad en la medida, lo que conlleva a una
mala precisién en los resultados.

El siguiente parametro a estudiar es la influencia de la configuracién del cableado del ensayo (layout)
durante su ejecucién. Para ello, se procede a realizar un ensayo con el cableado lo mas separado
posible, y compararlo con el mismo ensayo con el cable enrollado uno a otro. La disposicidn en estos
ensayos se muestra en la Figura 39.

El objetivo de mantener el cableado del circuito enrollado entre si es reducir al maximo posible la
inductancia que posee el cableado eléctrico. Este valor de inductancia normalmente supone un error
residual muy pequefio, no obstante en el caso que ocupa este trabajo la impedancia interna de la
bateria de flujo redox de vanadio es de pequefio orden de magnitud por lo que este error generado
por la inductancia del cable puede ser notorio y representativo.

A continuacidn, en la Figura 40 se muestra los resultados obtenidos en este ensayo.
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Figura 39: Distintas configuraciones del ensayo de la influencia del layout de los cables de medida.
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Figura 40: Influencia del layout en el cableado eléctrico
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Puede comprobarse que la configuracion con el cableado eléctrico separado dispone en la medida de
impedancia de un valor mas elevado tanto de médulo como de fase, provocado porque no se cancela
o minora el término de la inductancia existente en los cables del circuito.

Antes de proceder con el Ultimo pardmetro de andlisis, se ha considerado de importancia el establecer
un modelado tedrico de la impedancia total del circuito propuesto con el objetivo de comparar si las
medidas alcanzadas experimentalmente coinciden con las desarrolladas teéricamente. Este modelado
tedrico sera la combinacidon de una parte puramente tedrica de la impedancia equivalente de la
asociacion resistencia-condensador en paralelo, junto con una parte puramente experimental que
consistira en la medicidén del circuito sin anadir ninguna impedancia que dard como resultado la
impedancia combinada entre la inductancia del cableado eléctrico y la inductancia interna de la fuente
de voltaje y de corriente. Estas dos impedancias acopladas en serie dara como resultado la impedancia
total del circuito (mostrado en la Figura 41), parametro a comparar con la obtenida
experimentalmente.

0,02 Ohm
12.2 mF
EIS a)
—=l
=
cavie || 002 Ohm —
122mF T
12v
T EIS
—I
Cable IE-]

12V T

b)

Figura 41: Obtencion del modelado tedrico a partir de la combinacion de a) Impedancia tedrica en
paralelo y b) Impedancia interna experimental de la fuente de voltaje e intensidad e inductancia del
cableado.
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Para empezar, la parte de la impedancia tedrica se calcula como la asociaciéon en paralelo de la
resistencia con el condensador, dada por la siguiente ecuacién:

1 11 (14)

Zparalelo R Xc

siendo R el valor de la resistencia del circuito, constante para cada frecuencia y compuesta Unicamente
parte real, y Xc el valor de la capacitancia del condensador, compuesta Unicamente por parte
imaginaria y que varia con la frecuencia segun la siguiente ecuacién:

e (15)

Xc = -7
€= wC " 2nfC

Se ha elaborado una hoja Excel que recoge los distintos valores de esta impedancia asociados a cada
frecuencia. A continuacién, se ensaya el circuito compuesto Unicamente por la fuente de voltaje y el
dispositivo de medicion EIS, dando como resultado la siguiente curva experimental (Figura 42) que
servird de base para completar el modelado tedrico.
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Figura 42: Obtencion experimental de la impedancia interna de la fuente de voltaje e intensidad junto

a la inductancia del cableado.
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Una vez realizado el modelado tedrico, procedemos a comparar los resultados de impedancia

obtenidos tedricamente respecto a la impedancia medida en el circuito en el dispositivo de medicién

EIS. La Figura 43 muestra la comparacion para un ensayo realizado en las mismas condiciones.
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Figura 43: Comparacion entre los resultados de la impedancia obtenida experimentalmente con la

obtenida mediante el modelo tedrico
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Como se observa en los resultados obtenidos, se acepta el modelado tedrico como valido mostrando
una gran exactitud en la medida del médulo de la impedancia y menor exactitud en el argumento, pese
a tener una curva que muestra la misma tendencia. Cabe destacar que la medicidn tanto del médulo
como de la fase a altas frecuencias tiene un comportamiento altamente inestable.

Por ultimo, se realiza un cambio en el circuito incluyendo los diferentes canales de medida disponibles
en el dispositivo de medicidn EIS. En este caso, se conectan en paralelo con la fuente de tension (en
este caso a 1V) los canales 1, 8, 10 y 14. El objetivo es comprobar que la medicién de la impedancia no
varia independientemente del canal usado, por lo que se realiza la medicién del ensayo del circuito de
la Figura 44 con los canales funcionando simultdaneamente.

Channel
EIS
—=I
0,02 Ohm
1 —122mF
v T
Figura 44: Quinto circuito propuesto.
La siguiente Figura 45 muestra los resultados de este Ultimo andlisis.
Z total module Inverter=0n
e Bias current=3A
' Ac current= 0.5A
Recording rate = 200
5 Type of filter= Low noise
Battery= Power Supply
1,5
1
0,5
5 Frecuency (Hz)
0 20000 40000 60000 80000 100000 120000
—@— Ztotal module Channel 10  —@—Z module Channel 1 Zmodule Channel 8 —@— Ztotal module Channel 14
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Figura 45: Resultados del ensayo de medicion EIS utilizando cuatro canales de medicion
simultdneamente.

Podemos comprobar que las medidas son exactas independientemente del canal, mostrando una
ligera inexactitud en la medida de la impedancia a altas frecuencias.
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4.3.2. Analisis de resultados de los ensayos previos y puntos clave

Los ensayos preliminares basados en circuitos modelo sirven de base para comprender el

funcionamiento de todos los pardmetros relacionados con el ensayo de medicién EIS, con el fin de

realizar la medida de la impedancia interna de la bateria con el mayor grado de exactitud posible,

alejada de los errores comunes de medicion.

Los puntos clave asociados a los resultados de los ensayos previos se desarrollan a continuacioén:

En dispositivos de baja impedancia (como la presente en la bateria de flujo redox de vanadio),
la aplicacién de una onda de voltaje de 10 mV puede provocar un flujo de corriente asociado,
cambiando el estado de carga y las condiciones de la bateria. Es por ello que resulta
imprescindible realizar todos los ensayos en el modo galvanoestatico, donde la onda de voltaje
se sustituye por una onda de corriente, mds apropiada para controlar y medir el cambio de la
impedancia interna en una bateria de flujo redox.

En las medidas con un circuito que posea una alta R, del orden de 1 Q en adelante, y un bajo
C, el dispositivo de medicién EIS es capaz de obtener la impedancia interna del circuito con
una elevada precision, sin verse esta medida afectada por otros pardmetros comentados
posteriormente.

A medida que la resistencia del circuito es menor (del orden de 0,01-0,1 Q) y el condensador
del circuito es mayor, el ensayo pierde precisidon en la medida. Esto es provocado por dos
factores. En primer lugar, la resistencia interna de la fuente de voltaje deja de ser despreciable
e incluso supera al valor de la resistencia del circuito, y en segundo lugar la inductancia del
cableado se convierte en un ruido eléctrico con un alto valor en la impedancia total del circuito.
Estos dos pardmetros provocan que en los ensayos asociados a estos circuitos, los resultados
de la impedancia interna se vean mayorados respecto a la impedancia tedrica de la asociacion
R-C.

En el andlisis de los tres tipos de filtros virtuales de medicidn existentes (Low Noise, High Speed
y High Stability) tiene como resultado medidas muy similares, no obstante la presencia de
inversores de potencia y de bombas en la bateria electroquimica inclina la balanza a realizar
los ensayos en el modo de disminuir al maximo posible el ruido eléctrico exterior.

En el modo de filtro de bajo ruido (Low Noise), el resultado de medicién EIS no se ve
condicionado por la presencia del ruido eléctrico asociado a los inversores de potencia y a las

bombas.

El valor de la corriente impuesta en modo galvanoestatico provoca mejores resultados en la
medicion cuanto mayor sea esta corriente aplicada.
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e La configuracion o layout del circuito influye sobre los resultados obtenido: se dan valores mas
precisos si el cableado eléctrico se encuentra enrollado sobre si mismo con el fin de cancelar
la posible inductancia debida a la circulacién de corriente.

e No existen diferencias en la medicién de la impedancia interna asociados al nUmero de canal
de medida, por lo que se puede asegurar un comportamiento idéntico de todos los canales
disponibles en el dispositivo EIS.

Como se observa en las conclusiones, el principal problema a evitar en la toma de medida de la
impedancia interna de la bateria es el error en la medida ocasionado por la inductancia del cableado
eléctrico, error que alcanza su mayor valor a medida que aumentamos la frecuencia del ensayo.
Configuraciones como entrecruzar todo el cableado ayuda a minimizar este ruido eléctrico pero se
muestra insuficiente ante medidas de impedancia interna con un componente resistivo bajo. Por
tanto, se opta por la configuracién mostrada en la Figura 46, en la cual se maximiza la distancia
presente entre el cableado de instrumentacién y el cableado eléctrico, entrecruzando lo maximo
posible el cableado eléctrico entre si por un lado, y por otro lado el cableado de instrumentacién.

Current Carrying Leads
—y |

.

i

Cell

Maximize

Sense Leads Minimize

Figura 46: Configuracion adoptada en el ensayo de medicion EIS [21].

Con el objetivo de mejorar la exactitud y precision de la medicidn, se opta por reducir al maximo
posible la longitud de todo el cableado (eléctrico y de instrumentacién) con el fin de minimizar la
inductancia presente en el mismo.
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4.3.3. Construccion y montaje del ensayo EIS en IS-VRFB

El cableado del ensayo girara en torno al esquema de montaje mostrado en la anterior Figura 46, en
el cual se debe maximizar la distancia presente entre el cableado de potencia y el cableado de
instrumentacion. Conociendo los resultados de los ensayos previos, se observa que en la medicion de
una impedancia con bajo componente resistivo-capacitivo, el valor de la inductancia provocado por el
cableado eléctrico contribuye al error absoluto en la medida, por lo que se opta por entrecruzar entre
si el cableado y reducir al maximo su longitud, colocando las tarjetas de adquisicién de datos tan cerca
de la bateria como sea posible.

En primer lugar, se procede a disefiar y construir el soporte de las cinco tarjetas de adquisicion de
datos, cada una compuesta por cuatro canales de medida. Este soporte serd colocado en la zona
superior de la bateria de flujo redox de vanadio, debido a que sus terminaciones de medicidn de cada
celda electroquimica individual (la bateria dispone de 40 celdas electroquimicas en total) se
encuentran en esa ubicacion. El soporte de las tarjetas es disefiado primero en un programa de disefio
3D (concretamente SolidWorks), que posee en su zona superior una tapa de plastico transparente con
el objetivo de que se impida el movimiento y las tarjetas queden completamente bloqueadas. Estos
componentes son mecanizados a partir de tochos rectangulares en una fresadora vertical. La base de
plastico dispone de aberturas por donde circula el cableado, y el ensamblaje con la tapa de plastico
transparente se realiza mediante un total de 4 tornillos. La Figura 47 muestra tanto el diseiio 3D del

soporte como su aspecto final.

Figura 47: Modelo 3D del soporte de las DAQ y resultado final.
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Para evitar problemas de calentamiento, se coloca cinta aislante térmica en la base del soporte
plastico. En la Figura 48 se muestra este soporte ya colocado en la bateria de flujo redox de vanadio
disponible en el laboratorio, con las distintas tarjetas de adquisiciéon de datos ya dispuestas en su
interior.

Figura 48: Colocacion final del soporte de las tarjetas de adquisicion de datos.

A continuacién, se procede a disefiar y construir la placa electrénica casera que serd la encargada de
transmitir los datos recibidos desde las distintas celdas electroquimicas tanto al programa de medicion
EIS y al programa de control de la bateria en entorno LabView, como a una serie de leds indicadores
instalados para comprobar mediante una rapida inspeccion visual si se esta produciendo una lectura
de la celda electroquimica deseada.

La colocacién de esta placa electrdnica casera sera en la parte superior del anterior soporte plastico,
siguiendo el objetivo fijado de minimizar al maximo posible todo el cableado eléctrico con el objetivo
de reducir la inductancia provocada por el mismo.

En esta placa electrénica también serd importante la conexién de todo el cableado de los distintos
componentes a tierra, para evitar errores en la medida y posible mal funcionamiento del sistema de
medida. El esquema de conexidn eléctrica existente en el interior de la placa electrénica se muestra
en la Figura 49.
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Figura 49: Esquema de conexiones eléctricas de la placa electronica casera (arriba mostrada la parte
superior y abajo parte inferior).

Para una mejor claridad esquematica, en la Figura 49 sélo se muestra la conexidn a tierra (puerto 0) y
las primeras cinco conexiones (puertos 1, 2, 3, 4 y 5). La placa esta compuesta por cuatro partes,
nombradas en la Figura 49 como a), b), c) y d) soldadas entre si cuyas conexiones son las siguientes:

a) Conexidn con las terminaciones para la medida de cada una de las 40 celdas electroquimicas
de la bateria eléctrica.

b) Conexion hacia el programa de gestién de la bateria mediante software LabView.

c) Conexidn hacia leds indicadores.

d) Conexidn hacia las terminaciones de las tarjetas de adquisicion de datos, la cual redirige los
datos al programa de medicién de impedancia electroquimica EIS.
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El resultado final de la placa electrdnica se muestra en la Figura 50.
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Figura 50: Resultado final de conexiones eléctricas de la placa electronica (arriba mostrada la parte
superior y abajo parte inferior).

A continuacion en las figuras posteriores se mostrara el montaje final del cableado eléctrico a cada una
de las partes de la placa electrénica a), b), c) y d). Todas ellas tienen el comun el objetivo de reducir la
inductancia provocada por el cable, por lo que se intenta minimizar la distancia entre el objeto a medir
y la placa electrénica (reduccion de la longitud del cable), y cuando es posible se entrecruza entre si el

cableado.

56



Caracterizacion experimental de una bateria de flujo redox de vanadio a escala industrial mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica

Figura 51: Conexidn entre cada terminal de las celdas electroquimicas y la placa electrdnica.

En primer lugar, se realizaron las conexiones de cada una de las 40 celdas electroquimicas que
conforman la bateria hacia la parte a) de la placa electréonica, mostrado en la Figura 51. Se puede
observar que se siguen las directrices de reducir la inductancia total del cableado (sin que exista una
alta tension en el cable que pueda perjudicar la medida).
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_

Figura 52: Conexion entre las tarjetas de adquisicion de datos (terminal en recuadro rojo) gestionados
mediante software LabView y su terminal en la placa electrdnica b).

Figura 53: Panel frontal de leds indicadores.
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En segundo lugar, se realizan las conexiones entre la placa electrdnica y las tarjetas de adquisicion de
datos gestionadas mediante el software LabView (mostrado en la Figura 52). También en esta figura
se muestra el terminal c) que conectara la placa electrdnica con los leds indicadores, colocados en un
panel frontal de cristal, mostrado en la Figura 53.

En dltimo lugar, se realizan las conexiones asociadas al terminal d), que conecta la placa electrdnica
con las tarjetas de adquisicion de datos del programa de medicion EIS. Se tiene un total de cinco
maddulos de medida, compuestos cada uno con cuatro terminales de conexién, por lo que se puede
realizar la medicién de un total de 20 celdas electroquimicas. Se decide hacer énfasis en la medicidon

de tanto las primeras como las ultimas celdas, pues son las que pueden albergar informacion mas util
para el ensayo EIS. Las celdas seleccionadas seranla 1, 2, 3, 4,5, 8, 11, 17, 20, 23, 26, 29, 32, 35, 36,
37, 38, 39y 40, junto a la conexidn 0 que corresponde a la puesta a tierra. Esta conexién es mostrada
en la Figura 54.

Figura 54: Conexion entre las tarjetas de adquisicion de datos del programa de medicion EIS y su
terminal correspondiente d) de la placa electrénica.
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Finalmente, se presenta a continuacién en la Figura 55 el esquema de conexidn final de todas las partes
implicadas en la placa electrdnica.
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Figura 55: Esquema de conexion final de la placa electronica.

Una vez finalizada las conexiones en la placa electrdnica, simplemente queda conectar a nuestra
bateria el cableado eléctrico correspondiente a la sefial galvanoestética (fuente de corriente) que
proporciona el dispositivo de medicion EIS. Se colocara siguiendo los mismos principios de minima

induccion, es decir, minimizar la longitud del cableado y entrecruzar el cable entre si. En la Figura 56
se muestra esta conexion final.
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Figura 56: Conexidn del cableado de potencia del ensayo entre la bateria electroquimica y el
dispositivo de medicion EIS.

Se puede observar que se conecta el borne correspondiente al polo positivo (cable azul) al principio de
la bateria electroquimica, mientras el polo negativo (cable negro) es conectado al final de la bateria.

Una vez conectado todo, se comprueba si no existen errores de conexién testeando el correcto valor
tanto en el programa de gestidon de la bateria como en el programa de medicidn EIS. También a lo largo
de la conexidn se ha ido probando si existen errores en la soldadura que provoquen cortocircuito entre
los distintos canales.

Enla Figura 57 se muestra una imagen de la bateria electroquimica con todas las conexiones necesarias
listas para proceder a los ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica.
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Figura 57: Conexiones listas para proceder al ensayo de medicion EIS.
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4.4. PARAMETROS DE INFLUENCIA EN EL ENSAYO EIS

Para finalizar, se lleva a cabo una busqueda bibliogréfica en la literatura cientifica de los posibles
factores que afecten al cambio en la impedancia interna de la bateria de flujo redox, que permitiran
ensayar la bateria bajo distintas condiciones de operacién para obtener la variacién de la impedancia

respecto a diferentes condiciones de funcionamiento:

En primer lugar, el voltaje existente en cada celda electroquimica varia segln el estado de
carga de la misma (%SOC), dando como resultado un descenso de la impedancia interna de la
bateria a medida que aumenta el voltaje existente dentro (aumentando el estado de carga).
La Figura 64 muestra este descenso en la impedancia interna debido al aumento del voltaje.

s / — 0%
= 0%
T f
N / —— ) GO0
' P o PR / 50%
/,/'/ St —75%
&
100%
/s A
) g
0.02 0.03 0.04 0.05 0.06

Re Z (]

Figura 58: Influencia del estado de carga en la impedancia interna de la bateria de flujo redox [22].

Valores elevados de flujo de electrolito dan como resultado una disminucién de la resistencia
del electrolito, provocando un aumento de la eficiencia global. A medida que se aumenta el
flujo, la concentracién de la polarizacién se reduce mejorando los fendmenos de transporte
de masa entre el electrodo y el electrolito, provocando también un incremento de la capacidad

de descarga [23].

La temperatura de operacién también juega un papel importante en el valor de la impedancia
interna de la bateria. Se ha encontrado una correlacién en la cual a medida que baja la
temperatura aumenta la resistencia de todos los términos resistivos. Este aumento puede

observarse en la Figura 59.
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Figura 59: Influencia de la temperatura en la impedancia interna de la bateria de flujo redox [24].
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e El nimero de ciclos (tiempo en funcionamiento continuo) de la bateria provoca un aumento
en la impedancia interna a medida que aumentan los mismos, como se muestra en la Figura
60.
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Figura 60: Influencia del numero de ciclos en la impedancia interna de la bateria de flujo
redox [24].

e Por ultimo, existen otros factores que alteran la impedancia interna en la bateria de flujo
redox, tales como la aplicacidn de diferentes tratamientos en el electrodo poroso, el uso de
otros tipos de membrana de intercambio, otros electrolitos... [25].
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CAPITULO 5. MODELADO TEORICO DEL CIRCUITO
EQUIVALENTE DE UNA BATERIA DE FLUJO REDOX

En este capitulo se hara un desarrollo de posibles modelos tedricos de caracter eléctrico que tengan
como objeto modelar el comportamiento en funcionamiento de una bateria de flujo redox de vanadio.
Estos modelos tedricos son representaciones esquematicas en términos de circuitos eléctricos de los
procesos y mecanismos electroquimicos que se dan lugar en el interior de la bateria, y serviran de base
de estudio para analizar los datos obtenidos tras la ejecucion de los ensayos de espectroscopia de
impedancia electroquimica.

Los modelos tedricos se construyen usando elementos eléctricos pasivos como bobinas,
condensadores y resistencias, en combinacién con otros elementos especiales como la impedancia de
difusién Warburg. El acoplamiento de estos elementos en serie o paralelo da lugar a la formacién de
circuitos equivalentes eléctricos, en el cual cada elemento sera la representacion tedrica de un proceso
fisico.

En primer lugar, en base a literatura cientifica relacionada con la materia, se disefia el primer circuito
eléctrico equivalente, que consiste en una simple asociacion R-C en paralelo [26], como se puede
observar en la Figura 61, en la cual:

e Ra representa las reacciones electroquimicas de polarizacion, por lo que es la resistencia de
polarizacidn de los portadores de carga.

e (arepresenta la doble capa eléctrica presente en la interfaz entre el electrodo y el electrolito
cercano. En esta capa se forman iones unidos a la superficie del electrodo, donde los
electrodos de carga estan separados de los iones cargados, formando una especie de
capacitancia

Ra
NVAVAV,
Parameters
Ra 0,2 Ohm
Ca 0,001 F |
|
Ca

Figura 61: Primer circuito eléctrico equivalente.
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Mediante una hoja de Excel, se modela el comportamiento del circuito a partir de valores simbélicos
(0,2 Ohm para Ra y 0,001 F para Ca). La impedancia del circuito equivalente varia con la frecuencia
aplicada, puesto que a pesar de que la resistencia es constante para todo el espectro de frecuencia, el
condensador varia su valor de acuerdo a la siguiente expresion:

—J (16)
7. =
a™ wca

Donde j corresponde a la parte imaginaria y w es la frecuencia angular, que varia segun la expresion:

w=2nf (17)

A continuacién, se muestra en la Figura 62 el diagrama de Nyquist asi como su diagrama de Bode
asociado de la impedancia equivalente del circuito en un rango de frecuencias que varia entre 0,01 Hz
y 100 kHz. Como se observa, a medida que incrementamos la frecuencia el comportamiento del
sistema va siendo dominado cada vez mds por el elemento capacitivo. Es sencillo comprobar que a
frecuencias bajas el médulo de la resistencia coincide con el valor del elemento resistivo (0,2 Ohm),
por lo que la impedancia equivalente estd fuertemente condicionada por la parte real del circuito. Por
otra parte, a altas frecuencias el médulo de la impedancia equivalente tiende a cero, mientras que su
fase tiende a -90°.
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Figura 62: Diagramas de Nyquist y de Bode asociados al primer circuito eléctrico equivalente.

No obstante, este primer circuito modelo proporciona una representacidn sencilla e inexacta de los
procesos que intervienen en el funcionamiento de la bateria. En el segundo modelo tedrico, se tiene
en cuenta la resistencia interna del electrolito, representada por el término Reiectroryte que sera

asociado en serie con el circuito tedrico anterior.

67



Caracterizacion experimental de una bateria de flujo redox de vanadio a escala industrial mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica

Este segundo circuito tedrico, junto a los diagramas de resultados de la impedancia equivalente en el
rango de frecuencias 0,01 Hz y 100 kHz, se muestra en la Figura 63. En él, el valor simbdlico de
Reiectrotyte €5 0,1 Ohm, mientras que el resto de valores se mantienen constantes.

Ra
NVAVAY,
Parameters
Relectrolyte
Ra 0,2 Ohm
Ca 0,001 F
Relectrolyte 0,1 Ohm
Ca

Nyquist Diagram
-0,12

-0,1

-0,08

-0,06

-0,04

-0,02
0 0,05 0,15 0,2 0,25 0,35

0

Real Part (Ohm)

Imaginary Part (Ohm)

Bode Diagram Module

0,35
0,3
— 0,25
E r
=
S 02
@
= 0,15
(=]
= 01
0,05
0
0 20000 40000 60000 80000 100000

Frecuency (Hz)

68



Caracterizacion experimental de una bateria de flujo redox de vanadio a escala industrial mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica

Bode Diagram Phase

0
200 80000 100000
-5
—. -10
uw
@
b
en -15
(o8]
o
@ -20
(1]
£
8- 275
-30
-35

Frecuency (Hz)

Figura 63: Diagramas de Nyquist y de Bode asociados al sequndo circuito eléctrico equivalente.

El comportamiento de este circuito es equivalente al del anterior, sin embargo se muestra la parte real
de laimpedancia equivalente desplazada en una magnitud igual al valor de la resistencia del electrolito.
Esto se puede ver de una manera sencilla en el diagrama de Nyquist, donde a altas frecuencias el valor
de la impedancia equivalente es igual al valor de Rejectrotyte-

De acuerdo a la teoria cientifica, en una bateria de flujo redox no se debe encontrar ningin
comportamiento inductivo durante el funcionamiento del sistema. No obstante, en la medicidn de los
ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica el cableado eléctrico puede agregar un valor
inductivo a la medicidn, tal y como se puede comprobar en el capitulo cuatro. Este valor inductivo es
representado en el circuito eléctrico mediante una bobina acoplada en serie al anterior circuito. El
valor de esta inductancia, al igual que en el caso del condensador, varia segln la frecuencia segun la
expresion:

Z,=jowl (18)

Donde la inductancia L es medida en Faradios, y la frecuencia angular w varia segun la Ecuacion 17.

El valor simbdlico de esta inductancia L serd 25 pH, mientras que el resto de valores de los distintos
elementos del circuito se mantienen constantes. Los resultados de la impedancia equivalente de este
tercer circuito modelo tedrico se muestran a continuacion en la Figura 64.
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Figura 64: Diagramas de Nyquist y de Bode asociados al tercer circuito eléctrico equivalente.

En este ultimo circuito, puede comprobarse que existe a altas frecuencias un comportamiento
dominado por esta inductancia, que da lugar tanto a un incremento de fase (esta vez positiva) como
de mddulo una vez sobrepasado el caracter capacitivo. Este comportamiento provocado por el
cableado de medicion se debe evitar, en el cual para la realizacidn de los ensayos se opta por reducir
al maximo posible la longitud de todo el cableado (eléctrico y de instrumentacion) con el fin de
minimizar la inductancia presente en el mismo.

Durante el funcionamiento real de una bateria de flujo redox, en el dominio de alta frecuencia el
elemento dominante es la resistencia interna del electrolito. A medida que disminuimos la frecuencia,
laimpedancia total aumenta debido a la contribucidn de la resistencia a la polarizacién y la capacitancia
de la doble capa electroquimica. A bajas frecuencias, la doble capa electroquimica esta completamente
cargada, de modo que la limitacidn de la transferencia de masa aumenta debido al aumento de la
impedancia interna de la bateria, que estd representada por la pendiente de laimpedancia de Warburg
[27].

El cuarto modelo del circuito eléctrico equivalente nace incluyendo este mecanismo de difusion del
sistema, modelado como un elemento de fase constante (pendiente a -45°), conocido como la
impedancia de Warburg, cuyo valor se corresponde a la siguiente expresion [29]:

(19)
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Figura 65: Diagramas de Nyquist y de Bode asociados al cuarto circuito eléctrico equivalente.

El valor simbdlico de esta capacitancia Cw serd 100 F, mientras que el resto de valores de los distintos
elementos del circuito se mantienen constantes. Los resultados de la impedancia equivalente de este
cuarto circuito modelo tedrico se muestra anteriormente en la Figura 65.

Este nuevo elemento acoplado al circuito en serie tiene como resultado un cambio en la impedancia
equivalente visible a partir de frecuencias bajas (menores a 1 Hz). Esto se muestra como una pendiente
a-452en el diagrama de Nyquist. Para el resto de rango de frecuencias, el comportamiento del sistema
es idéntico al resto de circuitos modelo tedricos.

Todos los anteriores circuitos modelo tienen en comun la presencia de tan sélo una constante de
tiempo (un Unico condensador). No obstante, pueden aparecer sistemas con dos constantes de
tiempo, traducidas en dos asociaciones R-C. Esto puede ser debido, por ejemplo, a la presencia de una
distinta capacidad y resistencia entre el electrolito positivo y el negativo. El dltimo modelado tedrico
se construye a partir de esta premisa, en el cual se muestran todos los elementos eléctricos de los
anteriores circuitos modelo mas la presencia de otra asociacién R-C, quedando el circuito marcado por
dos constantes temporales.

Para modelar el comportamiento del sistema se escoge como valor simbdlico de esta nueva
capacitancia Cb igual a 3 F, y su respectiva resistencia Rb de 0,1 Ohm, mientras que el resto de valores
de los distintos elementos del circuito se mantienen constantes. Los resultados de la impedancia
equivalente de este cuarto circuito modelo tedrico se muestran en la Figura 66.
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Figura 66: Diagramas de Nyquist y de Bode asociados al quinto circuito eléctrico equivalente.

Este nuevo modelo tedrico con dos constantes de tiempo da lugar a un diagrama Nyquist compuesto
por dos semicirculos, donde la suma de ellos en el eje real corresponde a la suma de todos los
elementos resistivos del circuito. Este ultimo modelo corresponde al equivalente hallado en Ia
realizacion de los ensayos preliminares de espectroscopia de impedancia electroquimica en la bateria
de flujo redox de vanadio, como se mostrard en el siguiente capitulo.
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CAPITULO 6: ENSAYO DE MEDICION EIS

Una vez analizados todos los parametros previos, se procede a ejecutar los distintos ensayos de
medicion mediante espectroscopia de impedancia electroquimica en la bateria de flujo redox
disponible en el laboratorio, cuyas caracteristicas técnicas se especifican en el capitulo dos de este
trabajo.

El procedimiento del ensayo es el siguiente: en primer lugar, mediante el programa de gestién y control
de la bateria en el entorno LabView, se mide el estado de carga, la corriente de descarga, la
temperatura de operacién y el flujo de electrolito en el momento de la ejecucidn del ensayo. Algunos
ensayos se realizaran sin corriente de descarga, como se observara en las proximas paginas. En
segundo lugar, se ejecuta el programa de medicion EIS MMulty SP y se escogen los pardametros de
ensayo, es decir, se selecciona el tipo de filtro a usar (alta velocidad, alta estabilidad o bajo ruido), el
valor de la corriente DC Bias, el valor de la corriente AC y el rango de frecuencias donde se medird la
impedancia interna de la bateria. Por ultimo, el archivo de medicién generado es analizado en Excel
con el objetivo de hallar y representar los diagramas representativos (diagrama de Nyquist y diagramas
de Bode) para obtener una visidn global del valor de la impedancia interna, y poder compararla con
futuros modelados teoricos.

La duracién de cada ensayo oscila dependiendo del nimero de punto a analizar, variando entre 40
minutos y 1 hora y media.

Al disponer de 20 canales de medicién por 40 celdas electroquimicas que posee la bateria, se decide
medir las celdas electroquimicas 1, 2, 3, 4, 5, 8, 11, 17, 20, 23, 26, 29, 32, 35, 36, 37, 38, 39y 40, junto
a la conexidon 0 que corresponde a la puesta a tierra. Como la medicidn es de tipo diferencial, esto
indica que se mediran algunas celdas de manera individual, y otras agrupadas con un paso de tres. Mas
adelante, se dispone a medir Unicamente las primeras 20 celdas electroquimicas, para tener una visién
mas homogénea del resultado.

El primer tipo de ensayo a ejecutar es analizando un rango de frecuencias entre 1 Hz y 10 kHz, para el
cual realizamos los ensayos bajo distintas condiciones, con resultados similares en este rango de
frecuencias. En las siguientes figuras se mostrard tanto el diagrama de Nyquist (compuesto por la parte
real e imaginaria de la impedancia interna) como el diagrama de Bode tanto de mddulo como de fase,
para una celda electroquimica individual y para un grupo de tres celdas electroquimicas. Todos los
ensayos son realizados bajo una temperatura promedio de 20 °C.
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Figura 67: Resultados ensayo medicion EIS para una celda electroquimica individual.
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Figura 68: Resultados ensayo medicion EIS para tres consecutivas celdas electroquimicas.
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Como se puede observar en las anteriores Figura 67y Figura 68, el semicirculo presente en el diagrama
de Nyquist no estd cerrado, por lo que es necesario incrementar el rango de frecuencias en la
realizacion del ensayo. Como muestran las graficas, una celda electroquimica individual tiene una
resistencia mdxima total de 0,003 Ohm a bajas frecuencias (cercanas a 0 Hz donde el comportamiento
viene dominado por la parte real de la impedancia interna) siendo aproximadamente el triple, 0,009
Ohm, para los resultados en las mediciones de tres celdas electroquimicas consecutivas. También se
puede comprobar en el diagrama de Bode que el angulo es igual en ambos casos.

El siguiente paso es cambiar el tipo de filtro del programa de medicién EIS. Las siguiente Figura 69
muestra los resultados del ensayo en una celda individual para cada tipo de filtro, junto a sus
pardmetros medidos durante su ejecucion.
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Figura 69: Resultados de impedancia interna en una celda electroquimica individual en los distintos
tipos de filtro.

Como se puede observar en la Figura 69, los resultados en el ensayo de medicién EIS siguen la misma
tendencia en los distintos filtros disponibles en el programa. Cabe resaltar que, como se analizé
previamente en anteriores capitulos, la diferencia de voltaje existente en cada celda segun el estado
de carga provoca variaciones en la impedancia interna en la misma. La diferencia existente entre el
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modo de alta velocidad (High Speed) y el resto de modos reside principalmente en el porcentaje de
carga de la bateria, resultando una impedancia interna menor a medida que se incrementa el estado
de carga.

En este punto de medicién, se decide variar la disposicién de las celdas a medir por el ensayo EIS
reorganizando el esquema de ensayo para medir Unicamente las 20 primeras celdas de manera
individual. De esta forma, aunque no se tenga un espectro de todos los puntos de la bateria, se mide
cada celda de manera individual sin tener que agruparlas. Se puede realizar posteriormente un ensayo
midiendo las siguientes 20 celdas restantes, completando la caracterizacion de la bateria.

El objetivo ahora pasa a aumentar el rango de frecuencias que permita completar el diagrama de
Nyquist. Para obtener suficientes puntos de medicidn, se realizan tres ensayos por separado y de
manera consecutiva: el primero, a bajas frecuencias con un rango de 1 Hz a 10 kHz; el segundo de 10
kHz a 40 kHz y el dltimo de 40 kHz a 100 kHz.
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Figura 70: Resultados de impedancia interna en una celda electroquimica individual en los distintos

rangos de frecuencia.
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Debido a que cada test tiene una duracién aproximada de 45 minutos, el estado de carga de la bateria
variard, siendo un pardmetro a tener en cuenta. Se realizan los tres test bajo los mismos pardmetros.
La Figura 70 muestra la composicién de estos tres test en el ensayo de medicién de la impedancia
interna de la bateria, en una celda individual.

Ensayos con frecuencias bajas (del orden de 0,01 Hz) han sido realizado con el objetivo de encontrar
la impedancia de Warburg, no obstante los resultados de estos ensayos muestra un punto fijo en el
eje real, por lo que no se aprecia la existencia de esta impedancia bajo estas condiciones de operacién.
En la Figura 70 podemos observar que la bateria se comporta en bajas frecuencias (entre 1 Hz y 30
kHz) como un simple sistema con dos asociaciones R-C en serie junto a la resistencia del electrolito.
Sin embargo, a partir de esta frecuencia, se encuentra una ruptura de tendencia y una fuerte caida del
maddulo (y subida de la fase) como se puede observar en los diagramas de Bode. Este cambio de
comportamiento a altas frecuencias no coincide con ningun ensayo visualizado en la literatura
cientifica, por lo que se debe investigar el origen de este cambio y revisar si el dispositivo de medicién
EIS es dptimo para medir a altas frecuencias. También se destaca en la figura el comportamiento
inductivo en las mas altas frecuencias. Este comportamiento si puede aparecer a estas frecuencias y
puede ser debida a la inductancia parasita de los cables de medicién a altas frecuencias.

Por ultimo, se ha realizado un modelado teérico del circuito equivalente del sistema para el rango de
frecuencias de 1 Hz a 30 kHz. Este circuito equivalente, junto a los parametros hallados, se puede ver
en la Figura 71.
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EC TEST LABORATORY (1 Hz - 30 kHz)

Parameters

Ra 0,002 Ohm Ra Rb

Ca 0,1F A A e NN
Relectrolyte 0,0005 Ohm RE|EEI[U|}I"LE

Rb 0,001 Ohm | IR VAVAV ey 1 —
Cb 3F

i

Ca Ch

Figura 71: Circuito equivalente tedrico de la bateria en el rango de frecuencias seleccionado y
comparacion entre modelo tedrico y resultados obtenidos mediante el diagrama de Nyquist.

Como se observa en las Figuras 70y 71, el sistema presenta una bajada repentina en mddulo y subida
en fase a partir de 20 kHz, lo que provoca que el modelado tedrico empiece a no seguir la forma del
diagrama de Nyquist hallada durante la realizacién de los ensayos. Futuros ensayos y mejoras del
sistema de medicién deben realizarse con el objetivo de analizar este extrafio comportamiento a altas
frecuencias.

En caso de desarrollar el modelo teérico propuesto hasta los 100 kHz, obtendria la forma dada en la
Figura 72, quedando el semicirculo del diagrama de Nyquist totalmente cerrado, como indica la teoria
encontrada en la totalidad de la literatura cientifica.
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Figura 72: Diagramas de Nyquist y de Bode asociados al circuito eléctrico equivalente tedrico
extendido al rango de frecuencias entre 1 Hz y 100 kHz.
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CAPITULO 7: ANALISIS DE RESULTADOS Y
CONCLUSIONES

El constante crecimiento industrial en estos ultimos afos estd dando como resultado un importante
crecimiento en el desarrollo de los métodos de generacion de energia. Tecnologias convencionales
estdn siendo sustituidas gradualmente por alternativas mas limpias de generar energia. No obstante,
el cardcter intermitente de estds ultimas origina un creciente y extenso estudio sobre distintos
métodos de almacenamiento de energia eléctrica.

Las baterias de flujo redox de vanadio (VRFB) se presenta como una tecnologia atractiva para este fin
en el panorama actual y futuro. En este trabajo fin de master se pretende realizar un estudio profundo
de una bateria de flujo redox mediante la realizaciéon de ensayos de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS).

En primer lugar, se procedid a un profundo estudio bibliografico de la presente tecnologia, con motivo
de alcanzar una detallada comprensiéon de los distintos procesos que tienen lugar durante el
funcionamiento de la bateria. Han sido estudiados numerosos articulos cientificos, sin embargo la gran
mayoria se basan en otro tipo de almacenamiento eléctrico, o bien en el caso de usar la tecnologia de
flujo redox, se basan en analizar una Unica celda electroquimica, y no el conjunto de celdas que
conforman la bateria. Este seria el primer trabajo (publicado) realizando este tipo de medicién sobre
el conjunto de celdas electroquimicas.

En segundo lugar, se diseia, optimiza y calibra todo el sistema de medicidn EIS con el objetivo de
conseguir la maxima precisién posible a la hora de presentar los resultados obtenidos. El proceso de
calibracion tiene lugar realizando la medicién sobre otros sistemas conocidos y comprobando que los
resultados son acordes a los valores reales. Se analiza la importancia de los distintos parametros
disponibles en el programa de medicion EIS, y se establecen una serie de puntos clave que serviran
como base para la realizacion de futuros ensayos. A continuaciéon, se instala todo el sistema de
medicion EIS optimizado para la ejecucién de ensayos en la bateria de flujo redox.

Los resultados experimentales alcanzados en la ejecucién de los ensayos de espectroscopia de
impedancia electroquimica muestran que nuestro sistema posee un buen comportamiento a bajas y
medias frecuencias (1 Hz — 30 kHz), mientras que a frecuencias mayores los resultados de medicién se
muestran inestables, y el sistema sufre un fuerte cambio de tendencia. A esta frecuencia, se observa
en el diagrama de Bode un subito descenso del mddulo al mismo tiempo que un repentino aumento
de fase. Este comportamiento a altas frecuencias se aleja de cualquier comportamiento existente en
la literatura cientifica, por lo que es necesario en un futuro un mayor estudio de posibles causas o
mejoras en el sistema de medicion. Serdn necesarias mas investigaciones en esta area.
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En paralelo a la ejecucion de ensayos, se realiza un posible modelado tedrico del circuito equivalente
tedrico del sistema en el cual para el rango de frecuencias de medida estable, el sistema sigue un
circuito con dos constantes temporales, mientras que en las frecuencias altas citadas anteriormente,
el modelo tedrico se aleja de los resultados experimentales.

Queda pendiente como futura linea del proyecto todo el estudio del comportamiento del sistema a
altas frecuencias, analizando también como posible causa si el dispositivo de medicidn EIS presente en
el laboratorio es valido para el estudio en este rango.

87



Caracterizacion experimental de una bateria de flujo redox de vanadio a escala industrial mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica

ESCUELA TECNICA
SUPERIOR INGENIEROS
INDUSTRIALES VALENCIA

@"@o UNIVERSITAT
= 3 POLITECNIC/\
DE VALENCIA

CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE UNA BATERIA DE FLUJO REDOX DE
VANADIO A ESCALA INDUSTRIAL MEDIANTE ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA.

PRESUPUESTO

AUTOR: FLOY PEREZ DAVILA

TUTOR: MASSIMO GUARNIERI
COTUTOR:  ANDREA TROVO

Curso Académico: 2018-19



Caracterizacion experimental de una bateria de flujo redox de vanadio a escala industrial mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica

1. NECESIDAD DEL PRESUPUESTO

Se presenta a continuacion el presupuesto necesario para llevar a cabo este trabajo experimental, en
funcién de unidades de obra y unidades totales. Cabe destacar que consiste simplemente en los
elementos adquiridos para las pruebas, disefio, optimizacidon y realizacion de los ensayos de
espectroscopia electroquimica, tema fundamental de este proyecto. Por tanto, queda fuera de
presupuestacidén aquellos elementos ya disponibles en el laboratorio con anterioridad a los ensayos.

También remarcar que consiste en un presupuesto de los ensayos experimentales, y no un analisis de
coste para una instalacién con una bateria de flujo redox de vanadio. La presupuestacién tampoco
incluye la mano de obra necesaria para realizar los ensayos experimentales, debido a que se trata de
un proyecto académico.

2. CONTENIDO DEL PRESUPUESTO

Nombre Uds Precio (ud) Precio (total)
Equipo medicidn EIS Materials Mate 1 5.999,99 € 5.999,99 €
Resistencia ensayos previos 25 Q 1 1,30€ 1,30€
Resistencia ensayos previos 10 Q 5 1,99 € 9,95 €
Condensador ensayos previos 0,12 mF 1 2,32 € 2,32 €
Condensador ensayos previos 12,2 mF 1 2,50€ 2,50€
Soporte plastico tarjetas adquisicion 1 12,00 € 12,00€
Cable 1,5mm 1m 10 0,39€ 3,90€
Pins y conexiones placa electrdnica 40 0,10€ 4,00 €
TOTAL 6.035,96 €

En Padova, a 22 de Febrero de 2019.
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