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Introduccion

La energia en nuestro planeta tiene una gran importancia. Actualmente nos ocupamos de
ella debido al crecimiento de la poblacién y a sus necesidades energéticas las cuales siguen en
crecimiento. Para el ano 2030 se espera un incremento en la necesidad energética mundial de un
25 %, del cual el 60 % aun serd producto del petréleo y del gas [1]. Por otra parte, la liberalizacién
v la desregulacién del sector eléctrico es ya un hecho en algunos paises del mundo y México no
sera la excepcion. Estos cambios tanto globales, especialmente en el sector energético traeran
consigo nuevas estructuras y nuevos desafios entre las cuales se puede citar que: Las centrales
de generacion eléctrica mas importantes contaran con una generacién mejor distribudida y para
lograrlo serd necesaria una mejor tecnologia en el manejo (transmisién y distribucién) de la
electricidad. Esta realidad exige la aplicaciéon de operadores de redes que gestionen de manera
activa la red completa (generacién y su distribucién) a partir de una pieza clave: los sistemas de
almacenamiento de la energfa [2,3].

El cambio climatico es evidente y se hacen esfuerzos para limitar el calentamiento global a
través de la integracién de la comunidad hacia un futuro sustentable. Las energias renovables
tienen aqui su mayor importancia, sin embargo, los aerogeneradores o paneles fotovoltaicos piezas
claves en la energia renovable; presentan un gran defecto en la provision de energia debido a la
variabilidad de la velocidad del viento o a la intensidad de la radiacién solar [3].

En general, la energia que se produce actualmente tiene que ser utilizada al mismo tiempo
que se genera. La oferta y la demanda no estan correlacionadas en el tiempo por lo que existen
horarios de consumo pico, los cuales hacen que los cambios en la demanda sean dificiles de
resolver. La consecuencia de lo anterior es la presencia de cortes en el suministro de la energia,
los cuales se mitigarian si se contara con plantas generadoras que se pudieran encender en horas
pico o con sistemas de almacenamiento de energia que permitan suministrar su energia durante
las horas de mayor demanda.

Ademas, por ejemplo, en la Cd. de México existen interrupciones frecuentes y prolongadas
en el fluido eléctrico, las cuales causan pérdidas a empresarios e industriales y danan equipos
eléctricos. México tiene una de las mejores condiciones naturales a nivel mundial para la gen-
eracion de la energia edlica (velocidad de viento de 8.5 m/s y con un potencial 8800 MW ) pero,
debido a la variacién del clima, esta energia solo se podria aprovechar si se almacenara [4,5].
Por lo tanto, es indudable la importancia tanto actual como futura de los sistemas de almace-
namiento para la mejora de la calidad, confiabilidad y distribucion de la energia eléctrica tanto
en México como en el mundo.

En México existen plantas termoeléctricas que generan energia eléctrica mediante el consumo
de combustibles. El consumo anual de dichos combustibles (compuestos) esta distribuido de la
siguiente manera. Combustéleos: 9.7 millones de metros ctibicos (162 mil barriles diarios), carbén:
13.68 millones de toneladas (37 479 toneladas diarias), uranio: 27.7 toneladas equivalentes de
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uranio enriquecido, gas natural 10 490 millones de metros ctibicos, diesel 406 mil metros ciibicos
[6]. El combustédleo es un producto residual de la refinacién del petréleo y su calidad depende de la
calidad del crudo del que provenga. En México el combustdleo generalmente contiene 200 ppm de
cenizas vanadiferas y éstas se acumulan como depésitos sélidos dentro de las calderas que suelen
contener de 25 % hasta 50 % de pentdéxido de vanadio. Estas escorias se procesan industrialmente
en los paises desarrollados para recuperar el vanadio y producir sus compuestos y ferrovanadio.
En México se producen aproximadamente 10 387 ton/ano de escorias vanadiferas en sélo una
de las termoeléctricas, siendo ademas estas escorias téxicas con reportes hasta de 4 185 ppm
de cenizas de vanadio [7, 8]. El destino de las escorias vanadiferas mexicanas es incierto porque
no se procesan en México y cada termoeléctrica gestiona sus desechos de distintas maneras. En
resumen, las escorias vanadiferas provocan un problema ambiental en México el cual debe de
ser resuelto.

Todas estas problematicas de suma importancia para México pueden resolverse de contar
con un sistema de generacién y almacenamiento de energia que permita una mejor gestién de la
oferta y la demanda de la energia eléctrica, que provea una energia de calidad, que permita la
integracién y una mejor explotacion de las energias renovables, que permita utilizar los residuos
de las hidroeléctricas, que aproveche los residuos del petrdleo y de las industrias metalirgicas
con el fin de generar y almacenar energia tanto de pequena como a gran escala.

La propuesta que incipientemente se presenta en este trabajo es utilizar la pila redox de
vanadio para resolver esta problematica que enfrenta la industria electrica mexicana. La bateria
redox de vanadio o pila de vanadio se adapta a la nueva estructura de la desregulacién de la
energia, utiliza los desechos de las hidroeléctricas para su funcionamiento, explota la gestién de
la oferta y la demanda de la nueva energia edlica en México, presenta continuidad, seguridad
y confiabilidad en el suministro eléctrico apegado a las normas de voltaje. Ademas, permite la
disponibilidad de la energia eléctrica en cualquier momento considerando que la generacion no
necesariamente es simultdnea a la demanda del usuario, ya que en ésta pila se puede almacenar
en grandes cantidades y presenta un costo muy bajo con una particular simplicidad de operacion.

En México este tipo de tecnologia es nueva y su desarrollo necesitara de cierta experi-
mentacién para un 6ptimo funcionamiento. La experimentacién con este tipo de sistemas es
costoso y complicado. Por otra parte, la simulacién de los procesos electroquimicos y de trans-
porte es necesaria para un buen diseno y funcionamiento. Este trabajo de tesis involucra un
modelo que simula el funcionamiento de la bateria redox o pila de vanadio a partir de la predic-
cién de los cambios de concentracion y sus efectos sobre los parametros importantes durante
su funcionamiento. El modelo estd desarrollado a partir de un anélisis de procesos, basado en
transporte de masa y electroquimica basica.



Objetivos

De acuerdo con la propuesta planteada en la introduccion, los objetivos de esta tesis son:

1.

Presentar un sistema para el almacenamiento de la energia eléctrica en México, capaz
de aportar un beneficio en materia de suministro de energia de calidad, que integre la
creciente energia renovable y disminuya los problemas ecoldgicos originados por las cenizas
vanadiferas generadas en las centrales termoeléctricas del pais.

Formular un primer modelo matematico de la bateria redox de vanadio, capaz de simular
el proceso de descarga mediante una percepcién macroscopica.

Simular los cambios de concentracién en la pila durante la descarga, el flujo de hidrégeno
en la membrana, la densidad de corriente y el voltaje en funcion del tiempo de descarga y
del estado de carga de la pila.

Identificar el efecto de los: parametros cinéticos, flujos y volimenes de la pila, durante su
funcionamiento.



Capitulo 1

Antecedentes

Este capitulo presenta los conceptos bdsicos que describen el funcionamiento de la bateria
redox (pila de vanadio) e introduce algunas convenciones basicas de la electroquimica. Se presenta
también una resena de la bateria redox y los fenomenos electroquimicos que ocurren en ella bajo
condiciones normales de operacion.

1.1. EIl almacenamiento de energia

La electricidad debe ser utilizada cada vez que se genera a diferencia de otras fuentes de
energia comunes tales como el gas natural, el carbén o el petréleo. A lo largo de los anos se han
desarrollado muchas de las tecnologias para el almacenamiento de la energia; dichas tecnologias
han sido divididas en tres categorias principales: sistemas de almacenamiento mecanico, sistemas
de almacenamiento eléctrico y sistemas de almacenamiento electroquimico [3].

1.1.1. Sistemas de almacenamiento electroquimicos

Alessandro Volta, en 1800, inventd la primera pila eléctrica la cual fue llamada la pila voltaica.
Desde entonces, las baterias han pasado de celdas primarias no recargables a celdas secundarias
recargables. Las baterias son sistemas electroquimicos para el almacenamiento de la energia
y se pueden presentar como dos dispositivos: pilas galvdnicas y celdas de flujo. Actualmente
existen varios dispositivos electroquimicos para el almacenamiento de la energia, entre los que se
encuentran principalmente la bateria dcida de plomo, las baterias de iones de litio y las baterias
de flujo-redox.

1.2. Las baterias de flujo-redox de vanadio

Las baterias de flujo-redox se crearon con el propdsito de desarrollar instalaciones para
el almacenamiento de energia. Las baterias de flujo son una segunda categoria de sistemas
electroquimico; son dispositivos con una gran capacidad y presentan un gran potencial en la
integracién de las nuevas redes inteligentes o redes con generacién distribuida [3].

Las baterias redox almacenan energia y generan electricidad mediante una reaccién redox
(oxido-reduccién). El uso de los pares redox de vanadio fue propuesto por primera vez por el
Sr. Thaller en 1975. Posteriormente en 1978, Pissoort e investigadores de la NASA entre ellos

4



1.3. CARACTERISTICAS DE LA BATERIA REDOX DE VANADIO 5

Pellegri y Spaziante obtuvieron un mejor desarrollo [9, 13]. Sin embargo, la primera demostracién
exitosa y la primera incursién comercial de la bateria redox de vanadio fue hecha por Maria
Skyllas Kozacos y colegas de la Universidad de New South Wales en Australia, en el ano de 1985
[14,15].

En la bateria redox de vanadio se utiliza un sistema electroquimico donde las reacciones de
oxido reducciéon involucran exclusivamente iones de vanadio y en donde las reacciones se llevan a
cabo sobre electrodos inertes. El proceso de conversién de la energia se lleva acabo en una celda
electroquimica formada por tres componentes principales: (a) compuestos de vanadio disueltos
en un electrolito dcido (dcido sulfirico), (b) un electrodo inerte de grafito, el cual proporciona
los sitios donde se lleven a cabo reacciones 6xido reduccién y (¢) una membrana de intercambio
iénico, la cual separa a los electrolitos y permite el transporte iénico [16].

Las baterias de flujo difieren de las baterias convencionales dado que: las reacciones se llevan
a cabo entre dos electrolitos y no entre un electrolito y un electrodo. De hecho, no se presenta
el fenémeno de electro-deposicién o pérdida de sustancias electroactivas cuando la bateria es
sometida en repetidas ocasiones a ciclos de carga y descarga [3]. Los electrolitos se almacenan
en tanques externos, éstos se hacen circular hacia las medias celdas de la pila.

Las baterias de flujo basicamente estdn compuestas por dos elementos claves: las celdas de
transformacion en donde la energia quimica se convierte en electricidad a partir de un proceso
reversible y los tanques de los electrolitos o depdsitos, en donde se almacena la energia. Los
dos elementos se complementan con los sistemas de control y de circulacién que hacen fluir al
electrolito y controlan el estado de almacenamiento de energia [17]. La fig. 1.1 muestra las dos
medias celdas, los dos tanques de almacenamiento, una membrana separadora y dos bombas
de flujo. La simplicidad del diseno proviene de la implementacién de solamente electrolitos de
vanadio en ambas medias celdas.

Este sistema permite almacenar energia en dos soluciones, las cuales contienen diferentes
pares redox. Los pares redox presentan potenciales electroquimicos suficientemente separados
uno de otro para asi proveer una fuerza electroquimica capaz de manejar las reacciones 6xido
reduccién que rigen la carga y la descarga de la bateria.

1.3. Caracteristicas de la bateria redox de vanadio

La bateria redox de vanadio, se basa en el principio de la conversién de energia quimica
en energia eléctrica y viceversa. El almacenamiento de la electricidad en pequenos o grandes
paquetes, depende de la existencia de reacciones quimicas que ocurran cuando se transfieren
electrones de una especie quimica a otra. En este sistema, un factor determinante es la capacidad
volumétrica, dado que a mayor capacidad volumétrica de los electrolitos, mayor capacidad de
almacenamiento y descarga se tiene en la bateria.

Debido a que se tiene tinicamente la presencia de especies de vanadio en ambos electrolitos
no se presentan pérdidas o bajas significativas en el rendimiento como en el caso de otras pilas
recargables. Por la misma razén, no se presenta un deterioro en el material del electrodo cuando
la bateria se somete a varios ciclos de carga. La bateria tiene los siguientes componentes; los
electrodos de fieltro de carbono, el electrolito (solucién de vanadio en acido sulfirico) y la
membrana selectiva de intercambio iénico. La celda completa consiste en dos compartimientos
(la media celda positiva y la media celda negativa) separados por una membrana, la cual previene
el mezclado de los electrolitos. El sistema es andlogo a un motor y a su tanque de combustible,
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Figura 1.1: Esquema general de una bateria redox o pila de vanadio en donde se muestran los
pares redox de cada media celda.

asi el sistema proporciona un disenio muy flexible debido a la separacién de la fuente de poder con
la fuente que contienen a los electrolitos o a las sustancias cargadas (tanques de los electrolitos).

Los materiales con los que esta construida son relativamente de bajo costo, estos compuestos
en base a carbdn y plastico. Ciertamente, los componentes mas costosos suelen ser el electrolito,
la membrana y algunos otros aditamentos como las bombas de flujo.

1.4. Ventajas de la bateria redox de vanadio

A continuacién se citan algunas de las ventajas de la bateria redox de vanadio con respecto
a otros sistemas de almacenamiento de energia.

1. Son amigables con el ambiente debido a que no contienen metales pesados como el Pb, Ni,
Zn y Cd.

2. La pila puede ofrecer una capacidad casi ilimitada con el simple hecho de utilizar grandes
tanques de almacenamiento de electrolitos; mientras mas grandes sean los tanques mayor
sera la capacidad almacenada.

3. Puede descargarse completamente durante largos periodos sin efectos técnicos contrapro-
ducentes.

4. Se puede recargar simplemente sustituyendo al electrolito en caso de no contar con una
fuente de energia disponible.
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5. Si los electrolitos se llegaran a mezclar entre si por accidente, la bateria no sufrird danos
permanentes.

6. Debido a que la bateria de iones de vanadio emplea el mismo metal en los dos electroli-
tos aunque con diferentes estados de oxidacién no existen pérdidas acumuladas, solo una
efectiva auto-descarga reversible de corriente [18].

7. Tiene altas eficiencias de energia entre 80 y 90 % en grandes instalaciones [18].

8. El sistema existente puede crecer o mejorar su capacidad de almacenamiento dado que
facilmente pueden instalarse nuevos tanques aumentando el volumen del electrolito.

9. Bajos costos por kW h para altas capacidades de almacenamiento.
10. El costo por kW h disminuye a medida que la capacidad de almacenamiento se incrementa.

11. La capacidad y el estado de carga del sistema puede ser facilmente monitoreada empleando
una celda de circuito abierto.

12. Existe una evolucion insignificante o despreciable de hidrégeno durante el cargado.
13. Se puede dejar totalmente descargada durante periodos largos sin efectos negativos.

14. Todas las celdas que componen una bateria se alimentan con las mismas soluciones y por
lo tanto estan al mismo estado de carga.

15. No existen problemas de contaminacién o cruce de un electrolito, la bateria no sufre danos
permanentes.

16. Las soluciones electrolicas tienen vida casi indefinida.
17. Féacil mantenimiento.

18. Puede recargarse eléctricamente, llenarse mecanicamente o puede recargarse cambiando el
electrolito existente [19].

1.5. Componentes de la bateria redox de vanadio

Cada elemento que compone a la pila de vanadio es primordial para el sistema. Por ese
motivo, en este trabajo de tesis se presenta a cada uno de sus componentes.

1.5.1. Membrana

La membrana es quizas el componente mas importante del sistema ya que una mejora en esta
se refleja en la eficiencia y costo total del proceso de almacenamiento y descarga. La funciéon
de la membrana es prevenir el cruce de los electrolitos entre celdas negativas y positivas. La
membrana permite el transporte de carga a través del flujo de iones que completan el circuito.
La membrana de intercambio idnico es el componente importante en la efectiva separacion de
los electrolitos tanto anddicos como catédicos [20].

Algunas publicaciones recientes referidas a la membrana, se enfocan en el comportamiento,
optimizacion y mejora en la eficiencia del componente. Una membrana de intercambio iénico
ideal debe tener las siguientes propiedades [21,22]:
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Alta conductividad iénica,

Bajos niveles de contaminacién (permeabilidad) por iones de vanadio,

Buena estabilidad quimica para un largo ciclo de vida, y
= Precio accesible

La transferencia de agua en las membranas presenta un efecto importante llamado la trans-
ferencia preferente de volumen cuya causa reside en varios procesos: la transferencia de agua
por iones moviéndose debido a un gradiente de concentracion, la transferencia de agua debida a
las especies cargadas y la transferencia de agua debida a la presion osmoética. El efecto de cada
proceso en la transferencia neta de agua en la celda depende del tipo de membrana, del estado
de carga o de la concentracion del electrolito. La direccion de la transferencia neta de volumen
depende del tipo de membrana (aniénica o catiénica). Usualmente, se utilizan membranas de
intercambio catidnico y la direccién es de la celda negativa hacia la celda positiva. Sin embargo,
la transferencia preferente no es deseable en una celda y debe eliminarse.

1.5.2. Electrodos

Los electrodos de la bateria redox de vanadio han venido evolucionando desde sus inicios,
desde fieltros de carbono hasta materiales compuestos a base de 6xidos grafito-grafito. Muchos
han sido los materiales a base de carbono que se han utilizado como electrodos en la pila de
vanadio, se pueden mencionar entre ellos a los fieltros de carbono o a los pafios de carbono [23,26].
A un electrodo adecuado se le exige una buena actividad electroquimica, algunos investigadores
sugieren el conjunto: electrodo de fieltro grafito, una capa adhesiva conductora y una placa de
grafito flexible (placa bipolar) para un mejor desempeno.

En la pila de vanadio, el material tipico para los electrodos es el poliacrilonitrilo (PAN).
La principal virtud de estos electrodos es que debido a la reactividad de su superficie estos
disminuyen la polarizacién, aunque también muestran una baja reversibilidad cinética.

1.5.3. Electrolito

El electrolito es una disolucion de vanadio disuelta en acido sulftrico diluido. La solucion
acida presenta el mismo orden de acidez que una bateria de plomo. Sin embargo, el electrolito
de la bateria redox o pila de vanadio presenta una vida indefinida y puede ser reciclado o re-
utilizado. Podria considerarse que el electrolito es una disolucién acuosa de sulfatos de vanadio.
El electrolito no sélo es el conductor de los iones, es también el medio de almacenamiento de
energia. En general, la energia de la bateria redox de vanadio ésta determinada por la solu-
bilidad de los cuatro estados de oxidacion del vanadio en el acido sulfirico. La solubilidad del
VOSO, disminuye continuamente con el incremento en la concentracién y la disminucién de la
temperatura [17]. El electrolito puede elegirse en base a las siguientes propiedades, las cuales
son generalmente las deseadas para las baterias redox.

= Cinéticas rapidas en la intercara electrodo-electrolito.
= Un potencial de circuito abierto grande

= Alta solubilidad del electrolito.
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En la bateria redox o pila de vanadio, los electrolitos tienen una caracteristica particular:
presentan una coloracién diferente para cada estado de oxidacion del vanadio. La fig. 1.2 muestra
en conjunto a los componentes principales de la bateria redox de vanadio.

Electrodo

Figura 1.2: Esquema general de una bateria de flujo redox en donde se muestran las dos medias
celdas con sus respectivas especies de vanadio, separadas por una membrana de intercambio
iénico, asi como a sus respectivos tanques de almacenamiento. Imagen tomada de la galeria de
Pacific Northwest National Laboratory.

1.6. Principio de operacion de la bateria redox de vanadio

Durante la operacién de cargado la especie V31 se reduce para formar a la especie V2 en el
electrodo negativo. Al mismo tiempo, en el electrodo positivo se produce la oxidacién anédica de
la especie VAT (VO?T) a la especie V5+ (VO ). Las especies iniciales V3T y V4F se regeneran
durante la reaccién inversa o reaccién de descarga [27].

1.7. La quimica redox

Las celdas galvanicas, las celdas de combustible y las celdas de flujo se basan en una reaccion
redox. Una reaccién redox es una transformacion de la materia a nivel atémico, debido a la
transferencia de electrones de una especie a otra. Una molécula se dice oxidada cuando pierde
electrones y se dice reducida cuando gana electrones [28].
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Un agente oxidante toma electrones de otra sustancia y se reduce:

Ozidante + e~ = Reductor (1.1)
Un agente reductor dona electrones a otra sustancia y se oxida en el proceso:

Reductor 4+ e~ = Ouzidante (1.2)

En la bateria la reaccién esta separada en dos pasos simultaneos, los cuales ocurren en ambos
lados de la membrana separadora. Durante la descarga, los electrones son removidos o tomados
del anolito para ser transferidos al catolito a través de un circuito externo [29]. La reaccién redox
en este caso para la oxidacién (O) y para la reduccién (R) esta dada respectivamente por las
semi reacciones y reaccién global:

(0) V=2 V3 pe (1.3)
(R) VT fe” = V4t (1.4)
VI LV =2 vt Lyt
El oxidante V5T acepta un electron del reductor V2*. Cuando la reaccién procede de izquier-
da a derecha V% se reduce y V2% se oxida. Durante la descarga, el flujo de electrones tiene una
direccion, del anolito al catolito.
La operacion de cargado hace que el flujo de electrones se revierta, la reduccién se da ahora

en el anolito y la oxidacién en el catolito. Finalmente las reacciones durante el cargado son las
siguientes:

(R) V3 fe” =V2F (1.5)
(0) V¥ =V e (1.6)
A e e A
Durante la operacion de carga no existe un cambio neto en la carga: el niimero de electrones
en exceso en la reaccién de oxidacién debe ser igual al nimero de electrones que se consumen
en la reaccion de reduccion.

La fig. 1.3 muestra esquematicamente las operaciénes de carga y descarga de la pila de
vanadio, la figura muestra también el flujo de electrones durante los procesos de carga y descarga.

1.8. Ecuaciones quimicas de la pila de vanadio

De la seccién anterior se puede resumir que la pila de vanadio explota la propiedad que
tiene el vanadio al presentar cuatro estados de oxidacion diferentes y que emplea esta propiedad
para mantener a un solo elemento electroactivo en la pila. Sin embargo, las reacciones oxido
reduccion que se llevan acabo en la bateria, no son tan sencillas como las descritas en la seccion
anterior. En realidad, los iones (V4T) y (V5T) estan presentes como 6xidos de vanadio VO?*T y
VO;r respectivamente. A partir de este hecho, si se planteara la reaccién catddica, ec. 1.7, dicha
reaccion exigiria un ajuste en el balance de carga y en su estequeiometria.

VOj +e = VO** (1.7)
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Figura 1.3: Esquema general de las dos medias celdas en donde se muestran los pares oxido-
reduccion y la direccién del flujo de electrones durante la carga y descarga [3].

Para realizar este balance, se deben introducir en la reaccién catédica moléculas de agua
(H20) y protones (H™). De esta manera la reaccién que se lleva a cabo en el electrodo positivo

es la siguiente:
VOF +2H" + e~ = VO*' + Hy0 (1.8)

En el caso de la reacciéon anddica, las moléculas de agua y los protones no participan en la
reaccién electroquimica. Asi, esta reaccién del electrodo negativo se mantiene como:

VA2V e (1.9)

Finalmente, si se resumiera a las ecuaciones anteriores, ec. 1.8 y ec. 1.9 en una sola ecuacién
total, se tendria la siguiente expresién.

VAL VoS +2HT = V3T L VO 4+ Hy0 (1.10)

1.9. Ecuaciones idnicas de la pila de vanadio

En la seccion anterior se han descrito ecuaciones quimicas que representan parcialmente lo
que sucede en la pila de vanadio. Una de las principales caracteristicas de la bateria redox de
vanadio es la composicién del electrolito. El electrolito es una solucién de vanadio en acido
sulfirico, en consecuencia, los electrolitos de la pila de vanadio no solamente contienen iones
de vanadio con estados de oxidacién diferentes. Los electrolitos presentan iones sulfatos SOE_,
dichos iones son iones espectadores y no participan en las reacciones. Sin embargo estos iones
son muy importantes para poder cumplir en ambos electrolitos la ley de conservacién de masa
y el balance de cargas.

La siguiente tabla permite mostrar un panorama més claro del proceso, asimismo permite
presentar con menor dificultad a las ecuaciones iénicas.

A partir de la tabla 1.1, se puede inferir el comportamiento de las especies iniciales segin su
estado de carga o descarga, ademas deja en claro que tipo de especies componen cada electrolito.
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Tabla 1.1: Diferentes especies de vanadio, sus sales correspondientes, el estado de la bateria y el
electrolito en el que estan disueltos.

Especies Sales Estado de la bateria Electrolito
V2t VSO, Cargada Anolito
V3t 0.5 V5(S04)3 Descargada Anolito
VAt 6 VOt VOSOy4 Descargada Catolito
Vit 6 VOS (VO2)250, Cargada Catolito

Sin embargo, el verdadero comportamiento de las reacciones quimicas debido a los nuevos iones
y protones se ve alterado como se muestra a continuacion.
Para la determinacién de las ecuaciones ionicas, se inicia con la ecuacién correspondiente al
electrodo negativo (dnodo).
V3 e 2V (1.11)

En el electrolito, las sales se encuentran disociadas y los iones similares se agrupan entre
ellos. Si se retoma la ec. 1.11 en el sentido de la carga y se le anade la sal correspondiente, el
acido sulftrico y se realiza el balance del vanadio respetando el balance de las cargas, la ecuacién
anterior se puede presentar mediante las siguientes expresiones.

V3 e =V (1.12)
0.5V2(SO4)3+CLHQSO4+€7 =VSO4+ bH>504 (1.13)
(V3 + (1.5 +a)SO¥ +2aH" +¢e7) = V2T + (1 +b)SOF +2b0HT (1.14)

En las expresiones anteriores ec.1.13 y ec. 1.14, a y b representan las moles de acido sulfirico
presentes en cada media celda. En dichas expresiones, la cantidad de sulfatos debe mantenerse
constante debido a la ley de conservacién de masa (b = 0.5 + a). De este hecho, si se observa
con cuidado, la cantidad de protones aumenta de manera equimolar con la especie V3T. Este
resultado serd de vital importancia para comprender el balance de cargas en las medias celdas.

Siguiendo una metodologia similar, se puede derivar la ecuacién iénica para el electrodo
positivo. Retomando la ecuacion idnica en el sentido de la carga, ec. 1.8 e incorporando los iones
SO3™ y los protones H™, se tiene:

VO** + HyO — VOF +2H" + e~ (1.15)

VOSO,4 + cH9SO4 + HyO = 0.5(V02)QSO4 + dH3S50,4 + HT +e (1.16)

VO™ + (1+4¢)SO;” +2cH" + HLO=VO5 + (0.5 +d)SO;” +2dHY + HT +e~  (1.17)

Haciendo una analogia con el electrolito anterior, la cantidad de sulfatos debe mantenerse
constante, por lo tanto d = 0.5 + ¢. Observando con detalle, la ecuacion 1.17 muestra que el
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balance de cargas se mantiene si se elimina un proton H ™. Durante la oxidacién de la especie
VO?T se presenta el fenémeno de disociacién del agua y se genera una mol extra que es necesaria

para el balance de carga en ambos electrolitos.

La fig.1.4 muestra las reacciones iénicas que se presentan y algunos procesos adicionales [3].
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Figura 1.4: Ilustracién de las reacciones idnicas durante el proceso de carga en la pila de vanadio

[3].

1.10. Electroquimica de la bateria redox de vanadio

1.10.1. Estado de carga (SC) y ecuacién de Nernst

El estado de carga de una bateria es el indicativo para conocer su nivel de almacenamiento. El
estado de carga varia entre cero y uno. Cero cuando estd descargada y uno cuando esta totalmente
cargada. En el caso de s6lo dos especies en la celda, es decir sin reacciones alternas se tiene:

e o ( Cvoy
Cy2+ + Cyat CVO; + Cy o2+

CV3+ = C‘/total _Cv2+

Cvo2+ = Cvtotal _CVO;

Cyra2+ Cyvo;
C )anolito - (7)catolit0
V‘tutal Vvtotal

SC = (

(1.18)

(1.19)

(1.20)

(1.21)

La ecuacién de Nernst correspondiente a la simulacion de la bateria redox de vanadio en este

trabajo es la siguiente:

nRT  [VOSH'? [V*]

B = B+ M inl( o) )

(1.22)
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1.10.2. Sobrepotencial, perdidas 6hmicas y iénicas

1, Qué pasa cuando una corriente comienza a circular en el circuito? Las condiciones de equi-
librio ya no se satisfacen y el voltage de celda difiere del voltage de Nerst. La diferencia representa
la energia necesaria para forzar a la reaccién a que ocurra a una rapidez requerida; esta energia
es comunmente llamada sobrepotencial o sobrevoltage.

El sobrepotencial es un fenémeno que puede afectar uno o ambos electrodos, existen algunos
tipos de sobrepotencial y se asocian a fenémenos diferentes. El sobrepotencial de activacion esta
asociado con la energia requerida para iniciar una transferencia de carga, el sobrepotencial de
concentracién tiene su causa en una diferencia de concentracion presente entre el seno de la
solucién y la superficie del electrodo.

Ademas de este fenémeno presente en los electrodos, existe otro fenémeno que se presenta
como la resistencia de un material al libre transito de las cargas eléctricas y que influye en
el voltage de celda. Las perdidas éhmicas se llevan a cabo en los electrodos, en las placas
bipolares, en las placas colectoras de corriente y alambres conductores de corriente, mientras
que las pérdidas iénicas ocurren en el electrolito y en la membrana. Dichas pérdidas éhmicas y
iénicas son llamadas también caidas IR.

El conjunto de estos fendémenos tienen una caracteristica en comin: se magnifican con la
corriente. Durante el proceso de descarga, ambos sobrepotenciales reducen el voltage disponible
y en consecuencia el poder de generaciéon de la celda. Por esta razéon, durante carga se debe
aplicar un voltage adicional para mantener la rapidez de reaccién o la corriente.

1.10.3. Ecuacion de Buttler-Volmer

El efecto de la transferencia de masa puede ser despreciable y esto ocurre cuando la corriente
en el electrodo es suficientemente pequenia o cuando la solucién se encuentra bien agitada. En
esa condicidn, las concentraciones en la superficie del electrodo se mantienen iguales a las del
seno de la solucién. Entonces, una de las relaciones mas importantes en la electroquimica es
vélida la ecuacion de Buttler-Volmer:

anFng et —(A—o)nFnget
RT

I=Iole™®”™ —¢ J[A] (1.23)

Cuando el mecanismo controlante es la transferencia de carga, las condiciones en la intercara
del electrodo no son las condiciones de equilibrio y la ecuacién anterior puede simplificarse para
quedar representada de la siguiente manera:

ic = ipexp[—annF/RT|[A] (1.24)

1.10.4. Aplicacion directa a la bateria redox de vanadio

Gattrell y colegas [30] reportaron una resena de la cinética de los pares redox utilizando una
solucién bien diluida (aunque en realidad la solucién electrolitica en la celda es més bien una
solucién concentrada, la teoria es la tinica existente en formulaciéon de modelos para la pila de
vanadio hasta ahora) en la que se muestra una aproximacién a la verdadera cinética de los pares
de la pila. En la fig. 1.5 se puede observar que la cinética del par VO?**/V Oy es mas lento que
la del par V3+/V2+ se necesita un sobrepotencial mas grande para iniciar la transferencia de
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Figura 1.5: Curvas de polarizacién y cinética para los pares redox [30].

carga en el primer par. Por otra parte, se observa también que la reducciéon de VO;r , €S mas
lenta que la reaccién inversa (la oxidacién del VO?1), lo que significa que se debe esperar un
incremento en las pérdidas de voltaje durante la descarga.

A partir de estas curvas de polarizacién, se puede determinar el potencial formal de electrodo
EY. En condiciones de equilibrio, el potencial de electrodo E? en concentraciones equimolares
para soluciones diluidas tomado respecto al electrodo standard de hidrégeno (SHE) corresponde
con el potencial formal del electrodo. Por lo tanto, el potencial formal del 4nodo E® = = -0.26

s anodo™
V y para el potencial formal del catodo Egat odo= 1V, que en conjunto determinan EY y que en
este caso es igual a 1.26 V.

1.11. Reacciones y condiciones de la bateria

Para maximizar la eficiencia del voltaje de la celda, es esencial minimizar el voltaje que se
pierde durante la carga y la descarga. La resistencia 6hmica que se pierde se puede minimizar
seleccionando membranas de baja resistividad, electrodos de materiales compuestos y otros
componentes de celda. El sobrevoltaje de concentracion se puede reducir con un diseno adecuado
de celda que asegure un buen trasporte de masa en la celda. Por ejemplo, alta rapidez de flujo
o distribucion electrolitica uniforme.

El sobrevoltaje de activaciéon depende de la naturaleza de los pares de reaccién redox y
de la actividad del material del electrodo. El material del electrodo que se utilice debe poseer
buena estabilidad durante la carga, buenas propiedades electrocataliticas para las reacciones
del vanadio y una pobre cinética para la evoluciéon de oxigeno e hidrogeno para minimizar la
evolucion de gases durante el proceso de cargado [31].
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La cinética de los pares redox del vanadio permite altas eficiencias energeticas y coulémbicas
(altas cargas) sin el uso de catalizadores caros. El fieltro poroso de grafito el cual se emplea como
electrodo y el cual estando en contacto con el flujo paralelo, permite una excelente transferencia
de masa y permite una gran superficie de area para las reacciones de 6xido reduccion [30].

La membrana o separador debe ser permeable a la carga que presentan los iones del elec-
trolito, pero debe prevenir la difusién de las especies activas en la solucién las cuales pueden
descargar a la bateria. La membrana ideal debe mostrar una rapidez de permeabilidad de las
especies activas baja para minimizar su propia descarga y permitir altas eficiencias coulombi-
cas. Debe tener baja resistividad para minimizar la pérdidas en la eficiencia de voltaje y debe
mostrar una estabilidad quimica para un ciclo de vida largo.

El voltaje de la bateria queda determinado por el nimero de celdas que estén conectadas
eléctricamente en serie. La corriente esta determinada por el area del electrodo y el tamano de
las medias celdas y el apilamiento de los electrodos bipolares determina la fuerza electromotriz
total de salida del sistema. La capacidad de almacenamiento de energia estd en funcién del
volumen del electrolito.

Para una concentracién de vanadio de 2 M, la densidad de energia de la bateria de vanadio es
de aproximadamente 25 Wh/kg, esto es aceptable para aplicaciones estacionarias. Tipicamente
30 L de electrolito (volumen total) son necesarios por Kwh de energfa almacenada [3].

1.12. Mecanismos de transporte en una celda electrolitica

1.12.1. Migracién

La atraccion electrostatica entre iones y electrodos produce el movimiento de iones a través
de la solucién. Estos iones se mueven bajo la influencia del campo eléctrico. La rapidez a la cual
se mueven los iones hacia o desde la superficie de un electrodo, generalmente se ve aumentada
con el incremento del potencial del electrodo [28]. Un campo eléctrico produce una fuerza motriz
para transportar a las especies cargadas. Esta fuerza lleva a los cationes hacia el catodo y a los
aniones hacia el anodo, de esta forma los cationes se mueven en direccién opuesta al gradiente de
potencial. Cuando una particula cargada se encuentra bajo la influencia de un campo eléctrico,
esta se acelera hasta alcanzar una velocidad constante V.

Va=uE [m/s] (1.25)

FEn la ecuacién anterior u es la movilidad eléctrica y E el campo eléctrico. En respuesta a un
campo eléctrico, la velocidad de un ion se denomina la velocidad de migracion, la cual se rige
bajo la siguiente expresion.

Vi migracion = —ziu; 'V (126)

Donde ¢ es el campo potencial eléctrico de la solucién y u; es la movilidad, un factor de pro-
porcionalidad que relaciona la rapidez de movimiento de los iones bajo el efecto de un campo
eléctrico [28].

La densidad de flujo de las especies es igual a la velocidad de migraciéon multiplicada por su
concentracién. De aqui la densidad de flujo migracional esta dada por:

Ni,migracién = _Ziutiiv¢ (127)
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1.12.2. Difusion

En la seccion anterior, se aclaré que la aplicacion de un campo eléctrico crea una fuerza motriz
para el movimiento de todos los iones en la solucién y a ese fenémeno se le llamé migracién. En
contraparte, al movimiento neto de iones o moléculas de regiones de mayor concentraciéon hacia
regiones mas diluidas se le llama difusién. La difusion se debe al llamado movimiento browniano,
en donde las particulas se mueven aleatoriamente desde una zona de alta hacia una zona de baja
concentracién hasta que desaparece la diferencia en concentracion.

En algunos sistemas los iones de M+ son los tinicos que reaccionan en los electrodos. El
movimiento de los iones con carga negativa hacia el dnodo a su vez crean un gradiente de
concentracién en la solucion.

En general, si el niimero de transferencia del reactante es menor a la unidad, se tienen
entonces flujos de los otros iones en la solucion, los cuales formaran un gradiente de concentracion
en la solucién. Este gradiente de concentracion, es el que rige al transporte de masa por el proceso
de difusién y el cual se acopla al proceso de migracién. La expresion para la densidad de flujo
de las especies debido a la difusion es la siguiente:

Ni difusion = —DiVe; (1.28)

Esta es la primera ley de Fick, la cual establece que la difusién es un proceso causado por un
gradiente de concentraciéon y que el flux de difusién es directamente proporcional a su gradiente
y donde D; es el coeficiente de difusién en el sistema.

1.12.3. Conveccion

Tanto reactivos como productos pueden transferirse también desde o hacia un electrodo por
medios mecédnicos. La conveccién forzada tal como la agitacion, tiende a disminuir el espesor de
la capa de difusién sobre la superficie de un electrodo y por lo tanto, reducir el sobrepotencial
de concentracion.

La conveccién natural como resultado de diferencias de temperatura o de densidad, también
contribuye al transporte de especies hacia o desde el electrodo. La conveccién esta relacionada
con el movimiento paquete de fluido. La densidad del flux de las especies debida a la conveccién
esta dada por la siguiente expresion.

Ni,conveccién = GV, (129)

Donde v es la velocidad local del fluido. La conveccién lleva incluye tanto a la conveccion
natural, la cual es causada por los gradientes de densidad, como a la conveccién forzada. Esta
ultima es causada por un agitamiento mecanico o un gradiente de presién en el electrolito.

La conveccién puede ser laminar, entiéndase como que el flujo del fluido se da sin disturbios,
o turbulento en el cual el movimiento es de manera cadtica. Con esto la corriente ¢ para la
conveccion esta dada de esta forma si se sustituye la ecuacién

Leonveccion — ZZiCiFU (130)
i
Asi, la densidad de flux de un ion esta dada por la combinacién de las ecuaciones 1.27, 1.28,

1.29 y 1.31. Finalmente, la ecuacién 1.31 se restringe a soluciones diluidas [28].

N; = —zu; Fe;V migracion D;V¢; difusion T GV conveccion (131)



Capitulo 2

Modelado matematico

En este capitulo se describen los pasos sequidos para la construccion del modelo matemdtico
de la bateria de vanadio. Se hace una descripcion del sistema y posteriormente un andlisis del
proceso; finalmente, el desarrollo del modelo matemdtico y su solucion.

2.1. Descripcion de la bateria redox de vanadio

La bateria redox de vanadio es una tecnologia para el almacenamiento y provisiéon de energia
electroquimica. Consiste en un arreglo de dos medias celdas electroquimicas separadas por una
membrana, la cual previene el mezclado de los electrolitos. Las baterias suelen estar conectadas
a dispositivos externos como fuentes de poder, medidores de voltaje, medidores de corriente
asi como a medidores de flujo. En la fig. 2.1 se muestra una bateria o pila a nivel laboratorio.
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Figura 2.1: Fotografias de la pila de vanadio, en donde se muestra un arreglo de celdas a nivel
laboratorio.

En las baterias redox de vanadio, la energia se almacena mediante reacciones quimicas que
sufren las especies disueltas en el electrolito. Estas baterias se caracterizan por un flujo con-
stante del electrolito, son recargables y emplean pares redox de vanadio en ambas medias celdas.
Al utilizar inicamente pares redox de vanadio, permite prevenir el histérico problema de con-

18
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taminacion por iones de especies diferentes, que se daba cuando los iones lograban cruzar la
membrana en sistemas precursores.

La bateria de vanadio aprovecha la capacidad del vanadio de presentar cuatro estados de
oxidacion diferentes. Esta particularidad del vanadio permite tener solamente un elemento elec-
troactivo en la celda y no dos como en las baterias redox precursoras.

Durante la descarga, el electrolito en la media celda positiva (catédica) contiene a las especies
de vanadio V4 /V*+5 mientras que en la media celda negativa (anédica) se encuentran los iones
V2t V3t y en ambos electrolitos se tiene acido sulfiirico (H2504) en solucién. Durante el
cargado de la baterfa, el V13 se reduce a V12 en el catolito, mientras en el anolito, el V4 se
oxida a V5. Durante la descarga, las especies iniciales se regeneran a partir de la reversién de
estas reacciones electroquimicas.

FEl estado de carga de la bateria es evidente, dado que tanto el anolito como el catolito
cambian de color segun el estado, cargado o descargado. En el estado de carga completo, la
solucién en la media celda catddica es verde mientras que en la media celda anddica es azul. En
el estado de descarga la solucién en la media celda catddica es lila y para la media celda anddica
es amarilla.

En las baterfas de vanadio ambas semi celdas estan conectadas a sus tanques de almace-
namiento y bombas respectivos, los cuales hacen posible recircular las soluciones electroliticas.
El esquema de la celda redox de vanadio se presenta en la figura 2.2, en la cual se muestran las
dos medias celdas separadas por una membrana de intercambio proténico.

Tangue de
almacenamiento del
catolito

BOMBAS

&)

BOMBAS ||

= =
Catolito | Anoclito

O ox O

Figura 2.2: Esquema simplificado de la celda mostrando el anolito, el catolito y sus tanques de
almacenamiento.
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2.2. Sistema a modelar

Se aplica una percepcién simplificada de la bateria de vanadio y asi el sistema se compone
de dos medias celdas electroliticas, cada una conteniendo una solucién electrolitica acida, una
membrana separadora, dos tanques de almacenamiento y dos bombas. Una version de la pila se
muestra en la fig. 2.3, en la cual se representa la celda considerada en este modelo.

Descarga@’

Bombas

[Tangue

Tangue
del

atalite anelito

Figura 2.3: Celda considerada para el desarrollo del modelo matemético

Las soluciones electroliticas en las medias celdas reciben su nombre en relacién al electrodo
que contactan. En la media celda positiva se tiene al catolito y en este se encuentran las especies
VO*t y VO; mientras que en la media celda negativa, anolito, se encuentran las especies
V2t y V3t siendo estas cuatro las especies méds importantes o especies predominantes que se
consideran en el desarrollo del modelo.

2.3. Analisis del proceso a modelar

El anadlisis completo del sistema involucra la dindmica de fluidos, los fenémenos de transporte
de energia, transporte de masa, el transporte de carga y los fenémenos electroquimicos.

A continuacién se analizan estos transportes y se presentan las ecuaciones que gobiernan a
cada uno de los fenémenos, asi como sus respectivas consideraciones, las cuales conducen a un
modelo simplificado de la pila de vanadio.
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2.3.1. Dinamica de fluidos

El sistema a estudiar tiene una membrana, la cual es una divisién natural entre las dos medias
celdas. La fig. 2.4 muestra la media celda considerada en el sistema, la cual puede corresponder
al anolito o al catolito dependiendo de las especies involucradas.

v

Figura 2.4: Concepto de la media celda en el desarrollo del modelo matematico

Para el analisis de este proceso a partir de la mecanica de fluidos se involucran las leyes
que gobiernan el movimiento del electrolito. Las leyes bésicas aplicables a cualquier fluido en
movimiento son la conservacién de masa, la segunda ley de movimiento de Newton, el principio
del momento angular, asi como la primera y segunda ley de la termodindmica. Por lo que, ahora
se presentaran las ecuaciones mas relevantes.

Balance de masa del electrolito

La ecuacién de continuidad expresa la ley de conservacién de masa del electrolito, la cual se
escribe en forma diferencial como:

op
V-pv—i—a—o (2.1)

Esta ecuacién es valida para flujos compresibles e incompresibles, por lo que es aplicable a
este proceso para describir la conservacién del electrolito en el sistema electroquimico durante
su funcionamiento tanto en la celda como en los tanques de almacenamiento de los electrolitos.
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La expresion anterior involucra el concepto de la velocidad del fluido. Por esta razén, se
define a la velocidad promedio mésica del electrolito como:

1
v= p Z Pivi (2.2)
i

donde p; es la concentracién masica de la especie i, p es la concentracion masica total del
electrolito, correspondiente a la densidad del electrolito. Esta velocidad promedio masica es la
misma que se utiliza en las ecuaciones de la mecanica de fluidos que se describen a continuacién.

Ley de conservaciéon de momentum

La ley de la conservacion de momentum se puede expresar también en forma diferencial de
la siguiente manera,
Opv

ov
E+V‘(pvv)—p(a+v-Vv)——Vp—V-7'+pg (2.3)

donde p es la presién externa o termodinamica, 7 es el tensor de esfuerzos y ¢ es la aceleracion
debida a la gravedad. La ec. 2.3, es una expresiéon de la segunda ley de movimiento de Newton
donde la rapidez de cambio de momentum en un fluido corresponde con la fuerza aplicada. El
gradiente de la presion, el esfuerzo en el fluido y la fuerza de la gravedad son consideradas las
fuerzas externas de esta ecuacion. El esfuerzo 7 estd relacionado con los gradientes de velocidad
dentro del electrolito.

Como una suposicién temprana, las soluciones acuosas electroliticas se pueden considerar
como fluidos newtonianos, por lo que la definicién del tensor de esfuerzos viscoso aplicable es:

T =—p[Vo+ (Vo) + %;LIV v (2.4)

En esta ecuacion [ es el tensor unitario y p es la viscosidad, propiedad de transporte que
depende de la composicion, temperatura y presién. A partir de esta difinicién, se puede reescribir
la ley de conservacion de momentum, ec. 2.3. Cabe mencionar, que los esfuerzos, en las ecuaciones
anteriores, se pueden expresar en términos del gradiente de velocidad y las propiedades del
electrolito.

2.3.2. Transporte de energia

El andlisis de la transferencia de calor o energia debe llevarse a cabo involucrando las leyes
bésicas de la transferencia de energfa.

Conservacién de energia en el electrolito

En un proceso ingenieril, la aplicacién de la primera ley de la termodinamica se justifica dado
que pueden existir cambios significativos como en la energia cinética y en la potencial cuando el
fluido entra y sale del sistema. En la celda de vanadio, esto se da cuando los electrolitos pasan a
través de las semiceldas anddicas y catédicas. Asi, a partir de la primera ley de la termodinamica
aplicada a un volumen de control se puede obtener la ecuacién general de conservacién de energia,
la cual con un elaborado tratamiento y considerando un fluido incompresible, sin fuentes de
energia y con una conductividad térmica constante, se puede expresar como:
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A 0T dlnp dp
=-V-q-7:Vv+ )Y Hi(V-J—R,). (2.5)

2

Las soluciones electroliticas, obedecen a las mismas leyes que rigen a las soluciones no elec-
troliticas, aunque se debe tener presente que para el caso en que aplique a especies iénicas, debe
considerarse al potencial quimico (u;) y al potencial electroquimico para evaluar las entalpias
consideradas en el ultimo término de la ecuacién. Las ecuaciénes ec. 2.3 y 2.4 se pueden utilizar
para evaluar la energia mecanica asociada al esfuerzo y representada por el segundo término del
lado derecho en la ecuacién del balance de energia térmica. El iltimo término del lado derecho
representa los efectos térmicos asociados a la difusién, migracién y reaccién quimica. El término
J; representa a la densidad de flujo de las especies i respecto a la velocidad masica prome-
dio. El segundo y tercer término de la ecuacién ec. 2.5 representan a la conversion reversible e
irreversible de la energia mecdnica en energia eléctrica y 7 representa el esfuerzo viscoso.

La disipacién viscosa se puede escribir como:

T:Vv (2.6)
El flux de calor g, de la ecuacion 2.5 se expresa como

g=> HJ;—kVT + ¢ (2.7)

)

Una diferencia importante entre un sistema eléctrico y uno no eléctrico es la conversién de la
energia eléctrica a la energia térmica; la cual se llama calentamiento por efecto Joule, asociado
al paso de corriente eléctrica, primer término de la ecuacién del flux de calor, ec 2.7. Ademas,
la densidad de corriente 7 puede relacionarse con los fluxes de las especies.

1= FZZsz (2.8)

A partir de esto, en un electrolito con temperatura, presion y composicion total uniforme,
la entalpia parcial molar se relaciona al potencial electroquimico y asi al potencial eléctrico.

VH; =V =z FV® (2.9)

En el analisis de un sistema eléctrico, es de vital importancia conocer con precisién la cantidad
de energia consumida.

2.3.3. Transporte de masa

De manera general, el transporte de masa involucra la participacion de diversos mecanismos:

= transportes de los reactivos provenientes del seno de la solucién electrolitica a la superficie
del electrodo.

= transportes de los productos formados por las reacciones electrédicas hacia el seno de la
solucién.
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= Reacciones quimicas o electrddicas, cuando las hubiese.

El flux de transporte de masa de un componente se representa por la siguiente ecuacién.
N;=JC +JE + TM + Cooy (2.10)
Donde

] JZ-C es el flux asociado a la difusion molecular bajo la influencia de un gradiente de con-
centracion.

= JZE es el flux debido a la migracion de especies cargadas bajo la influencia de un potencial
o campo eléctrico.

= (v es la aportacién al transporte de masa asociada al movimiento convectivo del fluido,
ver ecuacién 1.31.

Ecuacién de continuidad

La conservacion de un componente se describe mediante la ecuacién de continuidad para un

componente 1.

aCi
— + V- -N; =R, 2.11
5+ (2.11)

donde N; es el flux del componente i, y R; es la velocidad de reacciéon del componente i. La
ecuacion 2.10 se sustituye en la ec. 2.11 para definir el transporte de masa de los componentes
en el electrolito y las dimensiones de estas.

2.3.4. Transporte de carga

Para describir el transporte de carga en soluciones electroliticas se requiere de una descripcién
de la movilidad de especies iénicas, los balances de materia, el flujo de corriente, la condicién de
electroneutralidad y la mecédnica de fluidos. Estos procesos suelen estar asociados al transporte
de masa y por lo tanto requieren de una formulaciéon conjunta.

Conservacién de la carga

En la naturaleza ocurre la conservacién de la carga y este hecho se plasma a través de la
condicién de la electroneutralidad. Partiendo de la expresion del balance de materia para un
componente, la ecuacién de continuidad del mismo, ecuaciéon 2.11 y multiplicando por z; F' y
sumando para todas las especies idnicas presentes se tiene:

;F; zic; =V -FV Z ZziN; + F Z ziR; (2.12)

El término de la izquierda corresponde con la rapidez de acumulacién de carga respecto
al tiempo y en estado estable este término vale cero. El primer término de la derecha es el
negativo de la divergencia de la densidad de corriente y asi la ecuacién describe la conservacion
de la carga. Puesto que las reacciones homogéneas consideradas en el término R; se encuentran
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eléctricamente balanceadas, el ultimo término de esta ecuacién debe ser cero. En consecuencia,
la condicién de electroneutralidad puede expresarse como:

V.i=0 (2.13)

Cuando se reconoce que la densidad de corriente en la solucion esta definida por, ver ecuacién
1.31:

1= —FZV(I)ZZ?UZ‘CZ‘ — FZZZDZVCZ + F'UZZZ‘CZ‘ (2.14)

y si se sustituye en la ecuacion 2.13, se llega a la expresién de la condicién de electroneutral-
idad
V- (kV®)+F> 2V - (DiVe;) =0 (2.15)

Ley de Ohm

Se requiere de un sobrepotencial para forzar a que una reaccién electroquimica ocurra y se
requiere también de un campo eléctrico F/ para tener un flujo de electrones. Ambos fenémenos
se encuentran relacionadas de la definicién del campo eléctrico.

E=-V¢

A su vez, la ley de Ohm relaciona a la densidad de corriente con el potencial de tal forma
que

i=—0V¢ (2.16)

En la expresion anterior o representa a la conductividad eléctrica, la cual es inversa a la
resistividad.

En el mismo sentido si se aplica un campo eléctrico a través de una solucion iénica se crea
una fuerza de transporte para la corriente iénica. La corriente neta en la solucion es el flujo neto
de especies cargadas.

%

La densidad de flujo de las especies i estd representada por N;. Los electrones en un conductor
fluyen por la presencia de un campo eléctrico mientras que en un electrolito los iones se mueven
en respuesta a un campo eléctrico, proceso llamado migracién. El que se debe a gradientes de
concentracién se llama difusién y el que ocurre en el seno del fluido se llama conveccion.

Hasta ahora se ha hecho un recuento de los fenémenos presentes en la pila. Esto conduce a
un conjunto de ecuaciones diferenciales parciales de solucion simultanea que se requieren.

2.4. Suposiciones, simplificaciones y consideraciones

Mediante la aplicacion de la metodologia del analisis de procesos se puede ver que el sis-
tema presenta una gran cantidad de fenémenos de transporte que si son formulados, formal
y microscopicamente, daria por resultado un conjunto de ecuaciones diferenciales parciales si-
multdaneas de muy dificil solucion. Por lo que, a partir de las suposiciones y simplificaciones
siguientes, el modelo de la pila puede replantearse y luego resolverse.
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. El sistema consiste de una celda completa, dos medias celdas separadas por una membrana

de intercambio catidnico. Ambas medias celdas estdn conectadas a través de tubos a sus
respectivos tanques de almacenamiento, fig. 2.2 y fig. 2.3, y el electrolito se hace circular
entre las semiceldas y los tanques de almacenamiento.

El volumen de los tanques de almacenamiento y los volumenes de las celdas son muy
grandes comparados con el volumen de los tubos por lo que se puede afirmar que la
concentracién a la salida de los tanques es igual a la concentracion a la entrada de las
medias celdas.

Los tanques de almacenamiento estan idealmente agitados y no existen zonas muertas, ni
regiones de baja velocidad.

. Las medias celdas estan idealmente agitadas y no existen zonas muertas, con lo que se

asegura que todo el volumen circula y no existen regiones de baja velocidad. El transporte
de masa convectivo es muy rapido en comparacion con la difusion molecular, asi, esta
dltima puede ignorarse y se puede suponer una concentracién uniforme de los reactivos en
el seno del fluido tanto en el anolito como el catolito en sus respectivas semiceldas.

La celda es isotérmica. En todo caso, se puede suponer que las paredes son totalmente
adiabaticas y que no existe generacion de calor por efecto joule.

La operacion de la bateria se lleva a cabo bajo condiciones normales de temperatura y
presion.

En los tanques de almacenamiento no existen reacciones quimicas ni electroquimicas.
Las medias celdas contienen electrodos donde se llevan a cabo reacciones éxido-reduccion

La semicelda catddica estd ocupada por un catodo (electrodo) sumamente poroso que per-
mite el flujo del catolito sin la presencia de gradientes de concentracién ni de velocidades.
En la semicelda anddica se supone el mismo comportamiento.

Se considera un total de cinco especies en el catolito y éstas participan en las reacciones
catédicas durante la descarga.

Tabla 2.1: Especies disueltas en el catolito

Ntmero Especies Sales Estados de oxidacién del vanadio
1 VO*t VOSO, +4
2 VO;  (V02)2504 +5
3 HV O3 HV O3 +5
4 HVO;  HoVOj +5
5 H* Hy504 +1

Se consideran otras dos especies en el anolito, éstas participan en las reacciones anddicas
durante la descarga:
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

2.5.

Tabla 2.2: Especies disueltas en el anolito

Numero Especies Sales Estados de oxidacion
6 Vet V50, +2
7 V3t Vo (S Oy ) 3 +3
8 VO*t VOSO, +4

Ademas de las siete especies anteriores, se tiene la presencia de iones sulfato (5027) y de
protones (H™) tanto en el catolito como en el anolito.

En el anolito se consideran solamente las semi-reacciones anddicas moleculares siguientes:

2VSO04 + HySOy = Vo (SO4) 5+ 2HT + 2e™ (2.17)

Va(S04)3 + 2H20 = 2VOSOy + Ho SOy +2H T + 2e~ (2.18)

En el catolito se consideran las semi-reacciones catédicas moleculares siguientes:

(V02)2S04 + H9S04 + 2HT +2¢~ = 2VOS0O4 + 2H50 (2.19)
HVO3+ HySO4+ HY 4+ le” = VOSO, + 2H50 (2.20)
HyVOj; + HySO4 +2H" +1le” = VOSO, + 3H20 (2.21)

La tnica especie que atraviesa la membrana de intercambio iénico es el ion HT y esté pre-
sente tanto en el anolito como en el catolito.

Cada reaccion electrédica se lleva a cabo en el total del volumen del electrodo a su propia
rapidez de reaccién.

Las reacciones quimicas son de primer orden respecto a las especies activas de vanadio que
reaccionan.

No existen pérdidas 6hmicas, no existe una resistencia al flujo de los iones en el electrolito
y los electrones fluyen libremente a través de los electrodos. La separacion de los electrodos
respecto al electrolito es optima y existe una alta conductividad iénica.

De acuerdo a las suposiciones y simplificaciones anteriores se pueden concebir tanto a los
tanques de almacenamiento como a las semiceldas como sistemas macroscépicos.

Modelo a resolver

De acuerdo a las simplificaciones anteriores, considerando a las semiceldas y a los tanques
como sistemas macroscdpicos, se procede a obtener las ecuaciones de balance de los componentes
correspondientes para simular el comportamiento de la celda redox de vanadio.
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2.5.1. Sistema a modelar

Ahora, el sistema se divide en el anolito y el catolito, en cuyos volimenes se llevan a cabo
los procesos electroquimicos, ver fig. 2.5. En esta figura se anotaron las concentraciones con los
subindices que indican las entradas y las salidas de los componentes durante la descarga.

2.5.2. Reacciones durante la descarga

Primeramente, se reescriben las semi-reacciones en forma iénica y se anotan las expresiones
correspondientes para las respectivas velocidades de reaccion, tanto para el anolito como para
el catolito, durante la descarga de la celda. Cabe senalar que las reacciones catédicas consumen
los electrones que liberan las anddicas

semi-reacciones idénicas catddicas

VOJ +2H" + e~ = VO*' + Hy0 (2.22)
Vo +

Ryoi = —kpCse * (Cig )? (2.23)

Ryop = —Ryger (2.24)

+
Ryop2+ = -I-kmC;ZOQ (C’iﬁ)Q

(2.25)

HVO3+3H" +e” = VO*' +2H,0 (2.26)
Ryvo, = —kCHYVO:(CHT)? (2.27)
Ryvo, = =Ry ot (2.28)

Ryoe = +hgCHVO3(CHT)? (2.29)
HyVO; +4H' + e~ = VO*T +3H,0 (2.30)
Ry,vo; = —k[3]C£2VOZ(C£+)4 (2.31)
Bpy,vo; = ~Rypet (2.32)

Rygae = +hig e’ O (CH ) (2.33)

semi-reacciones iénicas anddicas

La rapidez de reaccién que se supone para cada una de las reacciones anddicas es la siguiente:

VT2V pem (2.34)

Ry2y = —kyCl" (2.35)

V3 L HoO =2 VO* T +2HT + e~ (2.36)
3+

Rys+ = —kiyCty (2.37)
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Descarga &

Membrana

Figura 2.5: Esquema de las semiceldas durante la descarga para obtener los balances de las
especies presentes tanto en las medias celdas como en los tanques de almacenamiento.

2.5.3. Balances de materia

La ecuacion general de balance de un componente aplicada en los siguientes procedimientos
es la siguiente:

E+G=S+Ac (2.38)

La ecuacion 2.38, establece que la masa de un componente que entra o ingresa a un sis-
tema, debe por conservacion de masa abandonar dicho sistema o acumularse en el sistema. Esta
ecuacién contiene cuatro términos: el término FE, representa la entrada de materia al sistema,
G representa la generacion en el sistema, A, representa a la acumulacion en el sistema y S
corresponde con la salida de del componente del sistema.

Con base en la relacién anterior, se desarrolla un balance de materia para cada una de
las especies involucradas tanto en el anolito como en el catolito y sus respectivos tanques de
almacenamiento. Para el desarrollo de estos balances, se utilizan las especies mencionadas en las
suposiciones 10 y 11, pagina 27 y la notacién dada en la tabla 2.3, pagina 30, y mostrada en la
fig. 2.5.
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Tabla 2.3: Notacion utilizada para el balance de las especies en celdas y tanques.

Notacién Notacién Descripcién
Cee Ceu Concentracién a la entrada del catolito y anolito
Cse Csa Concentracién a la salida del catolito y anolito
Clote Ceta Concentracién a la entrada del tanque del catolito y anolito
Clte Csta Concentracién a la salida del tanque del catolito y anolito

Para este trabajo, se desarrollaron ambos tipos de balances (moleculares y i6nicos) y se
observé que con las ecuaciones moleculares, se requiere un mayor numero de ecuaciones de
balance para contabilizar a todos los componentes en el sistema mientras que con las especies
i6nicas solo se requieren los componentes electroactivos relevantes. Por lo que, en el resto de este
trabajo solo se hard referencia a las reacciones electrédicas escritas en forma idnica, ecuaciones
2.22 a 2.37 péagina 28.

2.5.4. Balance de VO?**

En esta subseccién se aplica el balance de materia para la especie VO?T con el cual se
ejemplifican los balances realizados para cada una de las especies presentes en las celdas y
los tanques. Considerando el esquema de la celda descrita en la fig. 2.5 pagina 29, se realiza el
balance de materia para la especie VO?**. Se observa que esta especie participa en las 3 reacciones
electrédicas del catolito, (ver pagina 28), y estas involucran a las especies (VO3)2504, HV O3 y
HV Oy .

Definiendo los términos del balance y suponiendo al catolito como el volumen de control, se
obtiene la entrada del ion vanadilo al catolito en w:

E=F.CYo"

se define similarmente como:

La salida del ion vanadilo del catolito en @

S = F.OVor

La acumulacién se obtiene como la derivada de la cantidad de materia (expresadas en
unidades molares) del ion vanadilo en el catolito con respecto al tiempo, que a su vez se evalia
como el producto de la concentracién del ion vanadilo a la salida del catolito por el volumen del
catolito y considerando que el volumen del catolito no cambia con el tiempo, con lo que se llega

a:

Lo - dVOP) _dV.CEOT) _ Ved(CHOT)
At dt B dt

El término generacién corresponde con la velocidad de produccién y/o consumo del ion
vanadilo en el cdtodo y presenta una mayor complicacién porque la especie VO?T participa en
tres reacciones catédicas que involucran a otras especies: (VO2)2504, HV O3,y HoV O, ; por lo
tanto, la generacién debe escribirse considerando estas reacciones.

Reconociendo que la generacién del VO?* esta relacionada con la rapidez de consumo de las
especies ya mencionadas, la generacién del VO?T queda definida en M como:

+ —
G = [(kpy O3 (CH)? 4 kg CHYOS (CH Y3 4 gy CLEVOr (CHT YV,
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Por lo tanto, substituyendo y reordenando los términos en la ecuacién de balance, ec. 2.38,
el balance de VO?*t puede reescribirse para definir la variacién de la concentracién del VO?T en
el catolito con respecto al tiempo de la siguiente manera:

Vot N _
Wse ) _ L0 — CHO™ ) (O + kg CLVOCIL 4+ g OV 8 () (L

2.5.5. Ecuaciones de balance a resolver

Siguiendo la metodologia mostrada para la especie VO?*, se desarrollaron las ecuaciones de
balance obtenidas para todas las especies iénicas mostradas en las tablas 2.1 y 2.2, pdgina 27
tanto para el catolito como el anolito y sus respectivos tanques y ahora se muestran:

Ecuaciones de balance de especies iénicas en el catolito

\ o
F, 5
d(Csc ) — 7(0@‘/0'02+ - C¥O2+) + (k[l]C¥O2 + k[210£V03C§i+

dt Ve
kg CE2Y 01 (CH Y2y (HT )2 2.39
(3] sc sc
+
al(()’s‘éo2 ) F., voj voy VOF ; ~HT\2
= v(C’ec —Csc ?) — k1 Cse (Cs ) (2.40)
dCHvo) R, .
e ) Ze(Ol1VOs — OlVOn) — pyy OHVOs (Ol )P (2.41)
HVO,
d(Cse * F. n n n
W ) - LotV Vo) ol O ety (2.42)
dCH")  Fe g+ Ht vog HVOs ~H*
dt - V(Cec - Csc ) - ((2k[1]CSC + 3k[2]csc Csc
_ l)HJr A
ki Cee” O (CIE)(CIT ) + ——(CliT - IS (2.43)
Ecuaciones de balance de especies idénicas en el anolito
dC;{er Fa 2+ 24 24
- VG(C;{I —Cy ) =k Cla (2.44)
dC;{I3+ Fa, V3+ V3+ VV2+ V3+
dt = V(Cea - Csa ) + k[4] Csa - k[5] Csa (245)
dCyO™" _ Fu,vorr  vort Vit
% = V(Cea - Csa ) + k[5]csa (246)
d0£+ Fa H+ H+ V3+ DH H+ H+ Am
7 - ?G(Cea - Csa ) + 2k[5]Csa - g(csa - Csc )7@ (247>
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Ecuaciones de balance de especies i6nicas en el tanque del catolito

cyo*t  F,
e - —C(oYOrt _ Vot (2.48)
vVoy
dc F, : +
S _ W(CX;O? — L0 (2.49)
activos g
= 7 —2(ClVOs — clIVOs) (2.50)
HVO,
dc.,?' %1 F, - -
St# - W(Cﬁwo“ — ') (2.51)
dC'H+ + +
T (CH — iy (2.52)
tc

Ecuaciones de balance de especies i6nicas en el tanque del anolito

V" F, e 2+
T == W(C;{J‘ - C’;{L ) (253)

dCV*" F, st ot
e Lyt ot (2.54)

dCXLOH Fo , vor+ Vo2t

b =7 —(Cy7 —CL7) (2.55)

dcH™ Fo +
7 == W(Cﬁ - Cgl ) (256)

2.6. Solucién del modelo

Mediante una inspeccién de las ecuaciones, 2.39 a la 2.56, se observa que se trata de un
conjunto de 18 ecuaciones diferenciales ordinarias. Dado que dichas ecuaciones representan el
cambio de concentracién respecto al tiempo para cada una de las especies tanto en las celdas
como en los tanques de almacenamiento, todas se tienen que cumplir simultaneamente y dado
que se requiere conocer la variacién de la concentracién de todas las especies con respecto al
tiempo, este conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias se debe resolver simultaneamente.

2.6.1. Meétodo de solucion

Se debe elegir un método de soluciéon adecuado para resolver este sistema de ecuaciones y
por esto se adopta el método numérico Runge-Kutta de cuarto orden (RK4) para la solucién
del modelo porque es un método genérico para la resolucion numérica de ecuaciones diferen-
ciales ordinarias de primer orden. El método resuelve numéricamente y de una manera eficiente
ecuaciones diferenciales ordinarias con condiciones iniciales. Este método proporciona un error
pequeno con respecto a la solucion real del problema y es relativamente facil de programar.
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La solucion del sistema de ecuaciones iénicas puede obtenerse por medio de la aplicaciéon del
método RK4 a todas las ecuaciones simultaneamente y esta tarea se llevé acabo de la siguiente
manera: Primeramente se comprendié el método numérico, luego se elaboro el diagrama de flujo
y finalmente se codificé en diversos lenguajes, como se senala a continuacién.

2.7. Implementacion del método numérico

La codificacién es la traduccién del diagrama de flujo del algoritmo a un programa junto
con su documentacién. Originalmente, el método fue codificado en Pascal, aunque finalmente
se adapté un modelo en Visual Basic debido principalmente al facil manejo de tablas en excel,
a la facilidad de anadirle algunos mdédulos al programa y a la complejidad encontrada en los
balances para el hidrogeno y los sulfatos. El codigo del programa en su version Visual Basic se
presenta en el apéndice B.

En este modelo, cada moédulo alcanza uno de los objetivos de manera directa o indirecta.
Con base en las concentraciones de los componentes las subrutinas realizan el balance de los
elementos, la cuantificacion de la carga, las corrientes anddicas y catddicas, el flux de hidrégeno,
la variacién de la concentracién de hidrégeno, la evaluacién de la ecuacién para el ion HT,
entre otros calculos que se realizan al final del proceso para ambas medias celdas y tanques de
almacenamiento.

2.7.1. Datos de entrada

El programa se escribiéo de manera que el ingreso de datos sea amigable para el usuario, ya
que las condiciones iniciales estan previamente definidas en el programa. Los parametros de la
celda también estan inicialmente definidas pero el usuario puede modificarlos para definir todos
los voliimenes, todos los flujos y todas las concentraciones en la celda.

Los parametros cinéticos para el modelo, son datos experimentales en su mayoria, excep-
tuando los valores de las constantes de velocidad de reaccién [k] que no estan bien determinados
aun en la literatura. Sin embargo, se han definido valores aproximados que estan en el rango en
el que se encuentran dichos valores y el usuario puede modificarlos.

El usuario puede establecer el tiempo de operacion de la celda, los intervalos y el tamano
del paso de tiempo para el método numérico. Los intervalos de tiempo y las concentraciones no
estan limitadas, el programa permite definir los volimenes del sistema y los flujos.

2.7.2. Salida de datos del programa

Los datos de salida corresponden a las concentraciones de cada una de las especies en funcién
del tiempo tanto para el catolito como para el anolito, asi como para sus respectivos tanques de
almacenamiento en el proceso de descarga. Esta informacion se presenta en forma de tablas y
graficas en un archivo de Microsoft Fxcel generado por el programa. Posteriormente el archivo
Microsoft Excel realiza los cdlculos de conservacién de vanadio, la verificacién de la carga eléctrica
y la variacién de las concentraciones del ion H'. A partir de dichas tablas se puede también
calcular el voltaje de celda y la corriente eléctrica generada. El voltaje de la celda se calcula
como la diferencia del voltage del anodo menos el voltage del catodo y estos se calculan de
acuerdo a la ecuacion de Nernst, la cual se ejemplifica para la reaccion 2.22, segtin se muestra a
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continuacion:
T + H+ 2
F [VOZ|

E.=E°+ (2.57)

2.8. Verificacion

Una vez que el modelo ha sido desarrollado, este debe ser verificado y validado para tener
la certeza de las predicciones hechas con el mismo. Las variables del modelo que son las mas
susceptibles a los errores en los calculos son la concentracion total de vanadio y de hidrégeno
i6nico asi como la carga iénica total tanto en el catolito como en el anolito. Por lo tanto, es en
base a estas variables que se realiza la verificaciéon del modelo.

2.8.1. Conservacién de vanadio

Durante los procesos de carga y descarga, la cantidad total de vanadio al igual que la de los
otros elementos debe conservarse tanto en el anolito como en el catolito, es decir, la cantidad
total de vanadio con que se inicia el proceso debe mantenerse constante durante todo el tiempo
simulado.

Para corroborar esta conservacion de vanadio se simula el proceso de descarga partiendo
de concentraciones iniciales conocidas de vanadio en el catolito (especie VO3 ) y en el anolito
(especie V21) asf como del ion H* ver tabla 2.4. Durante la descarga se contabiliza la cantidad
total de vanadio en cada electrolito en funcién del tiempo.

Tabla 2.4: Concentracion, volumen y variables iniciales para verificar la conservacion del vanadio
durante la descarga.

Celda y Especies Concentracién %
(M)
Catolito VO*T 0.02
VO;r 1.98
HV O3 0.02
HyV O, 0.02
HT 4.1
Anolito Vet 3.6
V3T 0.4
V3T 0.4
H+ 2.0
Variables Volumen del catolito 0.1 m?
Volumen del anolito 0.1m?
Flujo del catolito 0.01 m3/s
Flujo del anolito 0.01 m3/s

Area de la membrana 0.0036 m?
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2.8.2. Conservacion de hidrégeno

A partir de las reacciones 2.22, 2.26 y 2.30, se puede constatar la importancia del ion hidro-
nio en la celda y la influencia que puede tener en los resultados de simulacion del proceso de
descarga. Estequiométricamente, el ion H™ tiene un efecto importante en la variacién de las
concentraciones de la celda.

2.9. Aplicacién del modelo

Una vez que el modelo ha sido verificado, este se puede utilizar para simular el compor-
tamiento de la pila de vanadio y con base en esto se podra ganar conocimiento 1til para la
construcciéon de una version experimental.

2.9.1. Concentraciones durante la descarga

Este modelo permite simular la variacién en la concentracién de las especies electroactivas
durante el proceso de descarga. Para observar el cambio de concentracién primeramente se
introducen las concentraciones iniciales de las especies tanto en el catolito como en el anolito,
éstos valores estan de acuerdo a lo reportado en la literatura cientifica [27] y dichas condiciones
estan expuestas en la tabla 2.4.

2.9.2. Efecto de la relacion volumen del tanque a flujo de electrolito sobre la
corriente eléctrica

Las pruebas realizadas para simular el efecto de la relacion del volumen de la celda a flujo
del electrolito se presentaran de dos maneras, variando solamente los flujos que circulan en la
celda y posteriormente variando el cociente entre el volumen de los tanques y el volumen de las
celdas.

2.9.3. Efecto de las constantes cinéticas sobre la corriente eléctrica

Los pardmetros mas importante pueden ser las constantes de velocidad de reaccion ki,

kfg).-ki5. Los valores propuestos para cada una de las reacciones redox que se llevan a cabo se

encuentran en el rango de 1077 a 1.00 w.



Capitulo 3

Resultados y analisis de resultados

En este capitulo se presentan los resultados y el analisis de resultados que se obtienen en la
verificacién y respuesta del modelo.

3.1. Consistencia del modelo

Con objeto de definir una corrida estdndar para verificar la simulacién de la descarga de

la pila, se eligieron un conjunto de condiciones iniciales y parametros del modelo los cuales se
kg—molH T

presentan en la tabla 3.1, donde se utiliza [A]=—="—

Tiempo inicial ¢y
Tiempo final ¢
Tamario de paso (h)
Volumen catolito
Volumen tanque catolito
Volumen anolito
Volumen tanque anolito
Flujo de catolito

Flujo de anolito

Area de la membrana
Espesor de la membrana
C. de difusién de HT en membrana

Tabla 3.1: Condiciones y parametros para la simulaciéon de la descarga de la pila.
La verificacién del modelo se da a partir de los resultados que se obtienen respecto a la

conservacion del vanadio, al comportamiento de las cargas anddicas y catddicas y a los cambios
de concentracién del ion H™ en la pila durante el proceso de descarga.

36
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3.1.1. Conservacion del vanadio

A través de la observacién de la quimica de la celda (ver ecuaciones 2.22 a 2.37 pagina 28)
se puede apreciar que las concentraciones de las especies del vanadio son variables mutuamente
dependientes. Ademads, en el cdlculo de la cantidad total de vanadio en el catolito o en el anolito,
se acumulan todos los posibles errores en las soluciones de las ecuaciones y los célculos hechos
por el modelo. Por lo tanto, se puede utilizar al modelo para calcular la cantidad total de vanadio
en el anolito y en el catolito para verificar la conservacién del vanadio. Usando las condiciones
dadas en la tabla 3.1 se utiliz6 al modelo para calcular la cantidad total del vanadio en el catolito,
y la cual se muestra en la fig. 3.1.
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Figura 3.1: Cantidad de vanadio total presente en el catolito en funciéon del tiempo durante la
descarga.

Similarmente, en la fig. 3.2 se muestra la cantidad total de vanadio en el anolito, también
bajo las mismas condiciones ya senaladas
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Figura 3.2: Cantidad de vanadio total presente en el anolito en funcién del tiempo durante la
descarga.

En la figura 3.1 se observa que la cantidad total de vanadio se mantiene constante para todo
el tiempo simulado y que el valor corresponde con la cantidad total inicial del mismo. Dicha
cantidad corresponde a 20.60 kg-mol de vanadio en el catolito a lo largo de todo el tiempo
simulado.
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A su vez en el anolito esta variable se mantiene constante durante la descarga, a un valor de
40.50 kg-mol de vanadio, el cual también corresponde con la cantidad inicial. Esta constancia en
las cantidades totales de vanadio en la celda son un claro indicativo de que el vanadio se conserva
de acuerdo a las predicciones de este modelo. Dado que el vanadio no se pierde ni se genera en
el sistema permite afirmar que se cumple la ley de la conservacién de la materia en el caso del
vanadio. Considerando que en el célculo de las concentraciones totales de vanadio intervienen
las concentraciones de todas las especies de vanadio consideradas y que éstas fueron calculadas
numéricamente, se puede decir que los errores asociados a los calculos fueron suficientemente
pequenos y no afectaron la convergencia del modelo. Esta convergencia del modelo también
permite afirmar que la eleccién del método numérico del RK4 fue adecuada al igual que el
algoritmo que el modelo implementa. Por lo tanto, se da por sentado que el modelo queda
verificado en cuanto a la conservacion de todas las especies que involucran al vanadio.

3.1.2. Concentracion de hidronio

Todas las especies de vanadio y sus ecuaciones de balance estdn intimamente relacionadas
con el ion hidronio y sus respectivas ecuaciones de balance tanto en el anolito como en el catolito.
Por lo tanto, se puede especular que las predicciones de las concentraciones del ion hidronio en
el anolito y en el catolito que el modelo hace quedan también verificadas. La concentracion de
hidrégeno en el anolito y en el catolito estimadas por el modelo utilizando las condiciones dadas
en la tabla 3.1, se muestran en la figura 3.3.
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Figura 3.3: Concentracién de hidronio con respecto al tiempo en el catolito y en el anolito.

En la figura 3.3 se observa que la concentracién de hidronio en el catolito disminuye con el
tiempo y esta curva tiene la apariencia de ser una exponencial decreciente. El valor inicial de
esta curva es de 4.1 M y tiende a un valor cercano a 0.5 M. Esta disminucién de la concentracion
del hidronio en el catolito obedece al consumo del mismo como se ve en las reacciones 2.22,
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2.26 y 2.30, pagina 28, que ocurren durante la descarga en el catolito. Si estas reacciones se
llevasen a totalidad la concentracion final del ion hidronio seria de 0.14 M. Esta cantidad no se
llega a alcanzar porque el tiempo de simulacién es menor que el tiempo requerido para llegar
a este valor. Sin embargo la tendencia mostrada por esta curva parece indicar que esto puede
ocurrir. La concentracién del hidronio en el anolito aumenta con una tendencia casi lineal a
partir de la concentracién inicial. Este aumento se debe a que una vez que parte del V2% ha sido
parcialmente oxidado a V3%, este también se oxida a VO?** como se ve en la reaccién 2.36 pagina
28. Si las reacciones se llevaran a cabo totalmente se esperaria una concentracién final de 9.2 M,
valor al cual tiende esta curva si el tiempo de simulacién fuera mayor. Para tiempos inferiores
a 200 segundos la concentracién en el catolito es mayor que en el anolito y posteriormente la
concentracién del anolito es mayor que la del catolito por lo tanto hay un momento en el que
las concentraciones fueron iguales en ambas celdas y esto ocurre cerca de los 200 segundos.

3.1.3. Flujo de hidronio hacia el catolito

El flujo de hidronio a través de la membrana hacia el catolito calculado por el modelo,
utilizando las condiciones dadas en la tabla 3.1, se muestra en la figura 3.4.
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Figura 3.4: Flujo de hidronio a través de la membrana en funciéon del tiempo.

En la fig. 3.4 se observa que el flujo de hidronio hacia el catolito es negativo para tiempos in-
feriores a 200 segundos y posteriormente es positivo, con una tendencia creciente. Cabe recordar
que el flujo de hidronio se calcula con base en la diferencia de concentraciones entre el anolito
v el catolito, esta expresién corresponde con el ultimo término de las ecuaciones que describen
la concentracién del hidronio tanto en el catolito como en el anolito, ver ecuaciones 2.43 y 2.56
péagina 32.

Un valor negativo para el flujo corresponde con una salida de hidronio del catolito mientras
que un valor positivo corresponde con una entrada. Considerando la primera ley de Fick, misma
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que se utilizé en el transporte de hidronio a través de la membrana, el flujo negativo de hidronio
corresponde con un transporte de hidronio del catolito al anolito a tiempos menores a 200
segundos y el flujo positivo corresponde con un transporte de hidronio del anolito al catolito
a tiempos mayores a 200 segundos. No obstante, debe senalarse que debido a que el flujo de
hidronio es muy pequeiio no se aprecia un impacto de esta variable en las concentraciones del
hidronio en el catolito y en el anolito.

3.1.4. Densidad de corriente eléctrica durante la descarga

Con base en las condiciones presentadas en la tabla 3.1, se utilizé el modelo para predecir
las densidades de corriente anddica y catddica y éstas se presentan en la figura 3.5.

2000

1500 -

1000

500 A

1500

2000 2500 3000 3500 40

-500 1 _
~ic
-1000 -

Densidad de corriente mA/m?
o

-ija

-1500 “

-2000 -

Tiempo (s)

Figura 3.5: Densidades de corriente anddica (ia) y catédica (ic) en funcién del tiempo durante
la descarga.

En la figura 3.5 se observa que tanto la corriente catédica como la corriente anddica decaen
exponencialmente en magnitud con el avance del tiempo y luego tienen un comportamiento
aparentemente asintético. Este comportamiento asintotico se manifiesta a partir de los 1500
segundos para ambas corrientes. Esta disminucién a tiempos cortos tiene una alta velocidad y a
tiempos mayores una menor velocidad. Al inicio del proceso de descarga, inicialmente las concen-
traciones de las especies VO?** en el catolito y V2T en el anolito tienen una alta concentracién;
y dado que la corriente eléctrica es proporcional a la concentracion, se observa que a mayor
concentracién se da una mayor densidad de corriente. Por esta razén a bajas concentraciones
se presentan bajas densidades de corriente como se puede corroborar a partir de las leyes de
Faraday.
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3.2. Cambios de concentracion durante la descarga

Utilizando los datos de una corrida estandar, ver tabla 3.1, se hizo que el modelo calculara

los cambios de concentracion para las especies mas importantes presentes tanto en el catolito
(VO*, VOF, H) como en el anolito (V2 V3+ VO,

3.2.1. Concentraciones en el catolito

Las concentraciones de VO?T, VO;r y HT en el catolito calculadas por el modelo durante la
descarga en funcién del tiempo se muestran en la fig. 3.6.
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Figura 3.6: Concentracién de VO?*T, VOS y HT en el catolito en funcién del tiempo.

En la fig. 3.6 se aprecia que la especie VOQ+ disminuye su concentracién de manera acelerada
y luego asintética con el tiempo hasta que se consumié un 90 %. Por otra parte, la especie VO**
presenta un incremento desde 0.02 M hasta 1.7 M en 3600 s. Simultaneamente a ese incremento,
la concentracién del ion H™ en el catolito también decrece inicialmente muy rapido y después
lentamente. El comportamiento de las especies VO?T, VO;r y el ion HT se puede explicar con
base en la ecuacién 2.22 pagina 28, en la cual se ve que se consumen VO5 y HT, y se genera
VO?T de manera simultdanea durante la descarga. Dado que la ecuacién 2.22 establece que por
cada mol de la especie VO2+ que se consume se genera una mol de la especie VO?*T, es de
esperarse una geometria similar en las curvas que corresponden a dichas especies. Esta reaccion
también permite explicar porqué la velocidad de consumo del hidronio es més acentuada que la
del VO, dado que se consumen dos moles de HT por cada mol de este compuesto.
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3.2.2. Concentraciones en el anolito

Utilizando los mismos datos arrojados de la simulacion utilizada para la construccién de las
gréaficas anteriores, ahora se presentan las concentraciones de V2t V3t VOt y el ion H' en
el anolito durante la descarga en funcién del tiempo en la figura 3.7.
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Figura 3.7: Concentracién de V2*, V3t VO?T y el ion H* en el anolito en funcién del tiempo.

En la fig. 3.7 se puede observar que la concentracién de la especie V2 decrece rapidamente
tendiendo a cero en un tiempo relativamente corto (200 s). Por su parte la concentraciéon de
la especie V3T aumenta hasta alcanzar un méximo a alrededor de los 200 s y posteriormente
tiende a cero a partir de los 1000 segundos. El comportamiento de las curvas para las especies
V?2+ vy V3 se puede explicar con base en la ecuacién 2.34: por cada mol de la especie V2 que
se consume se genera una mol de la especie V3T, Por lo tanto, es evidente que al consumirse
el V2T aparezca el V3T, A partir de la ec. 2.36 se ve que la especie V31 se consume también
segtin la segunda reaccién (ec. 2.36 pagina 28) para generar a la especie VO?**. Esta generacién
y consumo de la especie V31 se observa en la figura 3.7, en donde el punto de inflexién en la
curva corresponde a 200 segundos aproximadamente para estas condiciones de simulacién.

El comportamiento del ion HT se puede explicar a partir de la reaccién 2.36 en donde por
cada mol de la especie V3t que se genera se generan dos moles del ion H*. Dichos moles
generados se suman a los iones presentes al inicio de la simulacién y asi la concentracion de
hidronio aumenta hasta llegar a los 9.6 M, cantidad tedrica aplicable para cuando las reacciones
se llevan a cabo en su totalidad.
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3.2.3. Efecto de las constantes de rapidez

El efecto de las constantes de rapidez se presenta mediante una comparacion hecha entre dos
simulaciones. En la primera simulacién se utiliza un conjunto de constantes de rapidez dadas y
en la segunda simulacién se utilizan estos mismos datos, variando solamente la primera constante
de rapidez, ki) desde un valor de 1 104 para la simulacién I a 9 10~* para la simulacién II,
como se muestra en la fig. 3.8 donde se presentan cuatro curvas que corresponden a las especies

VO* y VOS.
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Figura 3.8: Efecto de las constantes de rapidez sobre las concentraciones de VO** y VO;r en el
catolito durante la descarga en funcién del tiempo.

Para ambas simulaciones, las curvas que describen a la especie VO?*t presentan un com-
portamiento creciente, mientras que las curvas que describen a la especie VOQ+ presentan un
comportamiento decreciente. Cabe mencionar que dado que la constante k[1] es 9 veces mas
grande en la simulacién II que en la simulacién I, es de esperarse que en la simulacién II se de
una mayor velocidad de la reaccién 2.22 de la pagina 28, la cual se puede asociar a un mayor
cambio de concentraciéon. En la figura 3.8 se observa que el consumo de la especie V02+ en la
simulacién II es mayor que en la simulacién I. Ademds, la concentracién de la especie VO*t
en la simulacion II es mayor que la de la simulacién I para los tiempos simulados. También
se puede observar que la interseccién de las curvas para la simulacion I se presenta a tiempos
mas largos que el de la interseccién de las curvas para la simulacién II, lo que implica que las
concentraciones se igualan a menor tiempo para la simulaciéon II. Esto se puede deber a que
la descarga en la simulacion II es mas rdapida que en la simulacién I y esto fue causado por
el cambio en la constante de velocidad de reaccién, k[1]. A mayor rapidez de reaccién, mayor
generaciéon de VO?** y mayor consumo de VO;r a un menor tiempo de descarga.
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3.2.4. Efecto de la acidez en el catolito

Uno de los parametros mas importantes en la operacién de la pila de vanadio es la con-
centracion de acido en el catolito por lo tanto en esta secciéon se analiza su efecto sobre la
concentracién del VO?T y sobre el voltaje de descarga en funcién del estado de carga de la pila.
En la tabla 3.1 se presentaron los datos que se utilizan para una corrida estandar y para estas
simulaciones solo se varfan las concentraciones del hidronio utilizando 2.1 M y 4.1 M de HT.

Efecto de la acidez en el catolito sobre la concentracién de VO?**

La fig. 3.9 muestra el efecto de la concentracién del HT en el catolito, particularmente
sobre la concentracién de la especie VO?*t. Esta figura fue construida con base en los datos
presentados en la tabla 3.1 pdgina 36 y modificando las concentraciones de acido de 2.1 a 4.1 M
de una simulacién a otra.
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Figura 3.9: Efecto de la concentracién de hidronio en la concentracién de la especie VO?**
durante la descarga.

En la figura 3.9 se observa una tendencia creciente inicialmente de alta velocidad y posterior-
mente una tendencia de baja velocidad de cambio, como ocurre con las curvas de concentracion
v que ya ha sido debidamente explicada, ademas se observa que la curva correspondiente a una
mayor acidez presenta una mayor concentracion de VO?*t que la curva que tiene menos acidez.
Es decir que a mayor acidez en el catolito mayor generacién de la especie VO?T. A partir de
la observacion de la reaccién 2.22 se ve que dos moles del ion hidronio producen una mol de la
especie VO?*; es decir el hidronio se comporta como el reactivo limitante en este proceso. Por lo
tanto, una disminucién de la concentracién de hidrégeno tiene un efecto negativo en la eficiencia
de la descarga como lo denota la menor cantidad de producto (VO?*). Por estas razones en la
literatura [3,4] se ha senalado que la concentracién del acido debe ser el doble de la del vanadio.
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Efecto de la acidez en el catolito sobre el voltaje de descarga

Tomando los mismos datos utilizados para la figura anterior se estudio el efecto de la con-
centracion de acido sobre el voltaje de descarga de la pila en funcion del estado de descarga,
dicho efecto se presenta en la figura 3.10.
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Figura 3.10: Efecto de la concentracion de hidronio sobre el voltaje de descarga.

En la fig 3.10, se puede observar que a mayor estado de carga (mayor disponibilidad de
carga) se tiene un mayor voltaje y que este voltaje es aun mayor a una elevada concentracién
de 4cido. El voltaje de descarga depende, segin la ecuaciéon Nernst (ver ecuacién 2.57 pagina
34) del cociente que se tiene entre las especies reducidas y las oxidadas y la concentracién de
acido; de manera que a mayor estado de carga (ver ecuacién 1.21 pagina 13) se espera un mayor
voltage catodico y por lo tanto de la celda como se observa en la figura 3.10. Esta ecuacion
también explica que al aumentar la concentraciéon de acido se da un aumento de la diferencia
de potencial en la celda. Esto refuerza ain mas la nocion de que la concentracion del acido en
el catolito es sumamente importante para la adecuada operacién de la pila.

3.2.5. Efecto del volumen del tanque sobre las curvas de concentracion de
VO* y VOF

El efecto del volumen de los tanques sobre la concentracién de las especies VOt y VO;r
durante la descarga en funcién del tiempo se muestra en la fig. 3.11, la cual fue construida
utilizando los datos expuestos en la tabla 3.1, pagina 36. Cabe mencionar que el volumen del
catolito es de 0.1 m? y que el flujo a través del catolito y anolito es de 0.01 [%3}

En esta figura se puede observar que los puntos de inflexién de las curvas de concentracién
de la especie VO?* durante la descarga se dan a mayor tiempo y a menores concentraciones
conforme se aumenta el volumen del tanque de catolito y de anolito en la celda.
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Figura 3.11: Efecto del volumen de los tanques sobre las concentraciones de las especies VO**
y VO; en funcién del tiempo.

Al mismo tiempo se tiene una correspondencia con los puntos de inflexion de la especie VO;r
la cual también se da a mayores tiempos y a mayores concentraciones al aumentar el volumen
del tanque del catolito y el anolito. Estas tendencias indican claramente que el disponer de un
tanque mas grande es decir con mayor cantidad de especie electroactiva permitird que la pila
descargue durante un mayor tiempo con un mayor voltaje, al tener una mayor concentracién de
estas especies electroactivas, las cuales generan el voltaje en el catodo. Por consiguiente a un
menor volumen del tanque, estas especies se generan y se consumen rapidamente y se tendra un
tiempo menor de descarga de la pila.

3.2.6. Efecto del volumen del tanque sobre el voltaje de descarga

Utilizando los resultados generados durante las simulaciones de la figura 3.11, se estudio el
efecto del volumen de los tanques de catolito y anolito sobre el voltaje de celda en funcién del
estado de carga simulando tres voliimenes de tanque, que corresponden a 10 m?, 1 m3 y 0.1
m?, tanto para el tanque del catolito como del anolito y manteniendo los pardmetros restantes
constantes y estos resultados se presentan en la figura 3.12. En esta figura se han dibujado
flechas indicando las condiciones para 100 segundos de tiempo de descarga para cada una de las
curvas.

Como puede apreciarse en la figura 3.12 las curvas estan muy cercanas indicando que no hay
una gran variacion del voltaje en funcion del estado de carga cuando se usan distintos volimenes
de tanque de catolito y anolito. Esto puede ser una ventaja desde el punto de vista operativo de
la pila dado que sugiere que se pueden utilizar volimenes menores o mayores con poco demérito
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Figura 3.12: Efecto del volumen del tanque de catolito y anolito sobre el voltaje de celda en
funcion del estado de carga.

en el voltaje de la pila. En la figura 3.12 se puede observar que para un tiempo de descarga dado
(100 segundos indicado por las flechas), a mayor volumen del tanque se tiene un mayor estado
de carga (mayor disponibilidad de carga en la pila) y un mayor voltaje en la celda. Por lo tanto
mientras mas volumen de electrolito se tenga se tiene una mayor disponibilidad de carga y un
mayor voltaje en la celda a un tiempo dado.

3.2.7. Efecto del flujo en las celdas sobre el voltaje de celda

Utilizando los datos expuestos en la tabla 3.1, se estudié el efecto del flujo del catolito y
anolito a través de la celda sobre el voltaje de celda en funcion del estado de carga. Este efecto
se evalué utilizando tres flujos en la pila 0.001, 0.0001 y 0.00001 [%3], un volumen de catolito y
anolito de 0.1 [m3] y manteniendo el resto de los pardmetros constantes. Bajo estas condiciones
se tuvieron 100, 1000 y 10000 segundos de tiempos de residencia, respectivamente. El resultado
de dichas simulaciones se presenta en la figura 3.13.

En dicha figura se observa que a mayor flujo, menor tiempo de residencia, se tiene un menor
estado de carga y un menor voltaje y que a menor flujo se tiene un mayor estado de carga
y un mayor voltaje de celda. Con este resultado se confirma que a mayor flujo se descarga
mas rapidamente la pila y que probablemente se tenga mayor densidad de corriente eléctrica
disponible.
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Figura 3.13: Efecto de los flujos sobre el voltaje de celda en funcion del estado de carga.

Finalmente, a partir de esta grafica se puede decir que a mayor tiempo de residencia la pila
se descargara mas lentamente y se podra disponer de mayor voltaje pero con menor corriente.



Conclusiones

En este trabajo se pudo simular una bateria de flujo redox de vanadio con base en una per-
cepcién macroscopica. El modelo matematico permite simular las concentraciones de las especies
de la pila, el flujo de hidrégeno en la membrana, la densidad de corriente y el voltaje, en funcién
del tiempo de descarga y del estado de carga de la pila. Aunque el modelo es macroscépico y se
usaron parametros cinéticos estimados fue posible verificar el modelo con base en la conservacion
del vanadio, tanto como en el catolito como en el anolito. Con base en las predicciones obtenidas
con este modelo se llegaron a las siguientes conclusiones:

= Se pudo comprobar que la concentracién del hidronio (H*) tanto en el catolito como el
anolito es un parametro critico para la operacién de la bateria redox de vanadio.

= El modelo considera el flujo de hidronio a través de la membrana aunque este flujo no
altera considerablemente las concentraciones de acido en el catolito ni en el anolito.

= Las constantes cinéticas tienen un efecto significativo en las curvas de concentracién y por
consecuencia en el voltaje y la densidad de corriente de la celda y por lo tanto deberan
determinarse posteriormente.

= Aumentando el volumen de los tanques de catolito y anolito simultdneamente se tiene un
mayor voltaje de descarga para un mismo tiempo de descarga.

= Aumentando el flujo en las celdas se tiene una descarga de la pila més rdpida y con una
mayor densidad de corriente.
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Apéndice A

Cddigo del programa para balances
idnicos

’Con C_P * (Cbec - Cbsc) - Cbsc ~ 2 * (2 * k1 * C2sc + 3 * k2 * C3sc * Cbsc +
’4 % k3 * Cdsc * Cbsc =~ 2) + D / em * (Cbsa - Cbsc) * Am / Vc
Function Conk(C1, C2, C3, C4, C5, C6, ki1, k2, k3, D, em, Am, Vc, Fc)
Conk = Fc / Ve * (C1 - C2) - C2 ~ 2 % (2 * k1 * C3 + 3 *x k2 x C4 *x C2 +
4 x k3 * C5 * C2 - 2) +D / em x (C6 - C2) * Am / Vc
End Function
Function Conc(n, Clsc, C2sc, C3sc, C4sc, Cbsc, C6sa, C7sa, Clsa, Cbsa, Clec,
C2ec, C3ec, Cdec, Cbec, C6ea, C7ea, Clea, Cbea)
Sheets ("DATOS DE ENTRADA") .Select
’Clec = Cells(25, 1): C2ec = Cells(25, 2): C3ec
Cd4ec = Cells(25, 4): Cbec = Cells(25, 5)
’Clsc = Cells(25, 1): C2sc = Cells(25, 2): C3sc
C4sc = Cells(25, 4): Cbsc = Cells(25, 5)
’CBea = Cells(25, 6): CTea Cells(25, 7): Clea
C5ea = Cells (25, 9)
’C6sa = Cells(25, 6): C7sa
C5sa = Cells (25, 9)

Cells (25, 3):

Cells (25, 3):

Cells(25, 8):

Cells(25, 7): Clsa Cells (25, 8):

k1 = Cells(17, 5): k2 = Cells(18, 5): k3 = Cells(19, 5):
k4 = Cells(20, 5): k5 = Cells(21, 5) D = Cells(29, 3):
em = Cells(28, 3): Am = Cells(27, 3): Va = Cells(11l, 5):
Vc = Cells (13, 5)

VTc = Cells(12, 5): VTa = Cells(11l, 5): Fc = Cells(14, 5):
Fa = Cells(15, 5)
CP=1/Vc*Fc: CS=1/Vax*Fa: C_.T=1/VTc * Fc:
C_J =1/ VTa * Fa:
If n = 1 Then
Conc = C_P * (Clec - Clsc) + Cbsc ~ 2 x (k1 * C2sc + k2 * C3sc + k3 * C4dsc
* C5sc = 2)

End If
If n = 2 Then
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Conc =
End If
Ifn=3
Conc =
End If
Ifn=4
Conc =
End If
If n=>5
Conc =

End If
Ifn=26
Conc =
End If
Ifn=7
Conc =
End If
If n =
Conc
End If
Ifn=09
Conc
End If

C_P * (C2ec

Then
C_P *x (C3ec

Then
C_P * (C4ec

Then
C_P * (Cbec

C2sc)

C3sc)

Cdsc)

C5sc)

- Cbsc

- Cbsc

- Cbsc

- Cbsc

~
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2 * (k1 * C2sc)

3 x (k2 * C3sc)

4 x (k3 * C4dsc)

2 % (2 x k1 * C2sc + 3 * k2 * C3sc * CbBsc

+ 4 % k3 * C4sc * C5sc ~ 2) + D / em * (C5sa - Cbsc) * Am / Vc

Then
C_S * (C6ea

Then
C_S * (CT7ea

8 Then
C_S * (Clea

Then
C_S * (Cbea

If n = 10 Then

Conc =
End If

C_T * (Cilsc

If n = 11 Then

Conc =
End If

C_T * (C2sc

If n = 12 Then

Conc =
End If

C_T * (C3sc

If n = 13 Then

Conc =
End If

C_T * (C4sc

If n = 14 Then

Conc =
End If

C_T * (Cbsc

If n = 15 Then

Conc =
End If

C_J * (C6sa

If n = 16 Then

Conc =
End If

C_J * (CT7sa

If n = 17 Then

C6sa)

C7sa)

Clsa)

C5sa)

Clec)

C2ec)

C3ec)

Cdec)

C5ec)

C6ea)

CT7ea)

- C6sa

+ C6sa

+ C7sa

+ C7sa

*

*

k4

k4 - k5 * C7sa

k5

2 %* kb - D/ em * (C5sa - Cbsc) * Am / Va
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Conc = C_J * (Clsa - Clea)
End If
If n = 18 Then
Conc = C_J * (Cbsa - Cbea)
End If
End Function
Sub borrar()
Range( _"E7,E8,E9,G9,E10,E11,E12,E13,E14,E15,E17,E18,E19,E20,E21,A25,B25,C25,D25,
E25,F25,G25,H26 ,H26 ,H25, 125, H26,C27 ,H26,C28,C29" _).Select
Range ("C29") .Activate
Selection.ClearContents
Range ("E7") .Select
End Sub
Sub erasetable()
Range ("A2") .Select
Range (Selection, Selection.End(x1ToRight)).Select
Range (Selection, Selection.End(x1Down)).Select
Selection.ClearContents
Range ("A2") .Select
End Sub
Sub seleccionar()
Range ("A2") .Select
Range (Selection, Selection.End(x1ToRight)).Select
Range(Selection, Selection.End(x1Down)).Select
End Sub
*Método de Runge Kutta para sistemas de ecuaciones*
Sub Rk_4()
Dim Incc(l To 4), kk(5, 19)
Sheets ("DATOS DE ENTRADA") .Select

xn = Cells(8, 5)

x0 = Cells(7, 5)

h = Cells(9, 5)

yl = Cells(25, 1): y2 = Cells(25, 2): y3 = Cells(25, 3): y4 = Cells(25, 4)

y5 = Cells(25, B5): y6 = Cells(25, 6): y7 = Cells(25, 7): y8 = Cells(25, 8)

y9 = Cells(25, 9): yl10 = Cells(25, 1): yl1 = Cells(25, 2): yl12 = Cells(25, 3)

y13 = Cells(25, 4): y14 = Cells(25, 5): y15 = Cells(25, 6): y16 = Cells(25, 7)
y17 = Cells(25, 8): yl18 = Cells(25, 9)

Inter = Int((xn - x0) / h) ° 1longitud del intervalo
Cells (9, 7) = Inter
Cells(9, 9) = "iteracién"

Sheets ("DATOS GENERADOS") .Select

Cells(2, 1) = "tiempo": Cells(2, 2) = "Clsc": Cells(2, 3) = "C2sc"
Cells(2, 4) = "C3sc": Cells(2, 5) = "C4sc": Cells(2, 6) = "Cbsc"
Cells(2, 7) = "C6sa": Cells(2, 8) = "C7sa": Cells(2, 9) = "C8sa"
Cells(2, 10) = "C9ea": Cells(2, 11) "Clec": Cells(2, 12) = "C2ec"
Cells(2, 13) = "C3ec": Cells(2, 14) "Cdec": Cells(2, 15) = "Cbec"
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Cells(2, 16) = "C6ea": Cells(2, 17) = "CTea": Cells(2, 18) = "C8ea":
Cells(2, 19) = "C9ea"
Cells(l, 1) = "iteraciémn": Cells(3, 1) = x0
Cells(3, 2) = yl: Cells(3, 3) = y2: Cells(3, 4) = y3: Cells(3, 5) =
y4
Cells(3, 6) = yb: Cells(3, 7) = y6: Cells(3, 8) = y7: Cells(3, 9) = y8
Cells(3, 10) = y9: Cells(3, 11) = y10: Cells(3, 12) = yl1l: Cells(3, 13)= yi12
Cells(3, 14) = y13: Cells(3, 15) = y14: Cells(3, 16) = y15: Cells(3, 17)= y16
Cells(3, 18) = y17: Cells(3, 19) = yi8
'Vt = Cells(2, 2) + Cells(2, 10) + Cells(2, 3) + Cells(2, 11) + Cells(2, 4)+
Cells(2, 12) + Cells(2, 5) + Cells(2, 13)
’Balance de V en Catolito
’Sheets("Balance de V en Catolito").Select
Incc(1) = 0: Incc(2) = 0.5: Incc(3) = 0.5: Incc(4) =1
Sheets ("DATOS GENERADOS") .Select
’Range ("A3") .Select
For pO = 1 To Inter
For j = 1 To 18
kk(0, j) = 0 ’ * inicializa variables x*
For i =1 To 4
x = x0 + Incc(i) * h ’ * Incremento en la variable independiente *

yl =yl + Incc(i) * h * kk(i - 1, 1)

y2 = y2 + Incc(i) * h * kk(i - 1, 2)

y3 = y3 + Incc(i) * h * kk(i - 1, 3)

y4 = y4 + Incc(i) * h * kk(i - 1, 4)

y5 = y5 + Incc(i) * h * kk(i - 1, 5)

y6 = y6 + Incc(i) * h * kk(i - 1, 6)

y7 = y7 + Incc(i) * h * kk(i - 1, 7)

y8 = y8 + Incc(i) * h * kk(i - 1, 8)

y9 = y9 + Incc(i) * h * kk(i - 1, 9)

y10 = y10 + Incc(i) * h * kk(i - 1, 10)

y11 = y11 + Incc(i) * h * kk(i - 1, 11)

y12 = y12 + Incc(i) * h * kk(i - 1, 12)

y13 = y13 + Incc(i) * h * kk(i - 1, 13)

y14 = y14 + Incc(i) * h * kk(i - 1, 14)

y15 = y15 + Incc(i) * h * kk(i - 1, 15)

y16 = y16 + Incc(i) * h * kk(i - 1, 16)

y17 = y17 + Incc(i) * h * kk(i - 1, 17)

y18 = y18 + Incc(i) * h * kk(i - 1, 18)

’Clsc = yl1: C2sc = y2: C3sc = y3: C4sc = y4: Cbsc = yb
’C6sa = y6: C7sa = y7: C8sa = y8: C9sa = y9: Clec = yl10

’C2ec = y11: C3ec = y12: C4ec = yl13: Cbec = yl14

’C6ea = y15: C7ea = yl6: C8ea = yl17: C9ea = yi18

kk(i, 1) = Conc(l, y1, y2, y3, y4, y5, y6, y7, y8, y9, yl10, yi1, yi12, yi3,
yl4, _yi5, yi16, y17, y18)

kk(i, 2) = Conc(2, yi1, y2, y3, y4, y5, y6, y7, y8, y9, yl0, yi1, y12, yi3,
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yl4, _yi5, yi6, yl17, y18)
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kk(i, 3) = Conc(3, y1, y2, y3, y4, y5, y6, y7, y8, y9, y10, yii, yi2, y13,
yl4, _yi5, yi16, yi17, y18)
kk(i, 4) = Conc(4, y1, y2, y3, y4, y5, y6, y7, y8, y9, y10, yii, yi2, y13,
yl4, _yi5, yi16, y17, y18)
kk(i, 5) = Conc(5, y1, y2, y3, y4, y5, y6, y7, y8, y9, yl0, yii, y12, yi3,
y14, _y15, y16, y17, y18)
kk(i, 6) = Conc(6, y1l, y2, y3, y4, y5, y6, y7, y8, y9, yl0, yii, yi12, yi3,
y14, _y15, y16, y17, y18)
kk(i, 7) = Conc(7, yil, y2, y3, y4, y5, y6, y7, y8, y9, yl0, yii, yi12, yi13,
yl4, _yi5, yi16, y17, y18)
kk(i, 8) = Conc(8, yil, y2, y3, y4, y5, y6, y7, y8, y9, yl0, yii, yi12, y13,
y14, _yi5, y16, y17, y18)
kk(i, 9) = Conc(9, yi, y2, y3, y4, y5, y6, y7, y8, y9, yl0, yii, y12, y13,
y14, _yi5, y16, y17, y18)
kk(i, 10) = Conc(10, y1, y2, y3, y4, y5, y6, y7, y8, y9, yl10, yi1, y12, yi3,
yl4, _y15, yi16, y17, yi8)
kk(i, 11) = Conc(11, yi1, y2, y3, y4, y5, y6, y7, y8, y9, yl10, yil, yl12, yi13,
yl4, _y15, yi16, y17, yi8)
kk(i, 12) = Conc(12, yi1, y2, y3, y4, y5, y6, y7, y8, y9, yl10, yil, yl12, yi13,
yl4, _yi5, yi6, y17, y18)
kk(i, 13) = Conc(13, yi1, y2, y3, y4, y5, y6, y7, y8, y9, yi0, yi1, yi12, y13,
yl4, _yi5, yi16, yi17, y18)
kk(i, 14) = Conc(14, y1, y2, y3, y4, y5, y6, y7, y8, y9, y10, yi1, y12, y13,
yl4, _yi5, yi16, y17, y18)
kk(i, 15) = Conc(15, yi, y2, y3, y4, y5, y6, y7, y8, y9, yl0, yi1, yl12, yi3,
yl4, _yi5, yi16, y17, y18)
kk(i, 16) = Conc(16, y1, y2, y3, y4, y5, y6, y7, y8, y9, yl0, yi1, y12, yi3,
y14, _y15, y16, y17, y18)
kk(i, 17) = Conc(17, y1, y2, y3, y4, y5, y6, y7, y8, y9, yl0, yi1, yi12, yi3,
y14, _y15, y16, y17, y18)
kk(i, 18) = Conc(18, y1, y2, y3, y4, y5, y6, y7, y8, y9, yl10, yi1, yi12, yi3,
yl4, _yi5, yi16, y17, y18)
Next
x0 = x
yl1 =yl + h * (kk(1, 1) + 2 x (kk(2, 1) + kk(3, 1)) + kk(4, 1)) / 6
y2 = y2 + h * (kk(1, 2) + 2 * (kk(2, 2) + kk(3, 2)) + kk(4, 2)) / 6
y3 = y3 + h * (kk(1, 3) + 2 x (kk(2, 3) + kk(3, 3)) + kk(4, 3)) / 6
y4 = y4 + h * (kk(1, 4) + 2 * (kk(2, 4) + kk(3, 4)) + kk(4, 4)) / 6
y5 = y5 + h * (kk(1, 5) + 2 * (kk(2, 5) + kk(3, 5)) + kk(4, 5)) / 6
y6 = y6 + h * (kk(1, 6) + 2 * (kk(2, 6) + kk(3, 6)) + kk(4, 6)) / 6
y7 = y7 + h * (kk(1, 7) + 2 x (kk(2, 7) + kk(3, 7)) + kk(4, 7)) / 6
y8 = y8 + h * (kk(1, 8) + 2 * (kk(2, 8) + kk(3, 8)) + kk(4, 8)) / 6
y9 = y9 + h * (kk(1, 9) + 2 * (kk(2, 9) + kk(3, 9)) + kk(4, 9)) / 6
y10 = y10 + h * (kk(1, 10) + 2 * (kk(2, 10) + kk(3, 10)) + kk(4, 10)) / 6
yi1 = y11 + h * (kk(1, 11) + 2 * (kk(2, 11) + kk(3, 11)) + kk(4, 11)) / 6



y12 = y12 + h * (kk(1, 12) + 2 *
y13 = y13 + h * (kk(1, 13) + 2 *
y14 = y14 + h * (kk(1, 14) + 2 *
y15 = y15 + h * (kk(1, 15) + 2 *
y16 = y16 + h * (kk(1, 16) + 2 *
y17 = y17 + h * (kk(1, 17) + 2 *
y18 = y18 + h * (kk(1, 18) + 2 *

Sheets ("DATOS GENERADOS") .Select
Cells(1, 2) = poO

Cells(3 + pO, 1) = p0 * h

Cells(3 + p0, 2) = yl: Cells(3 + p0, 3)
Cells(3 + p0, 4) = y3

Cells(3 + pO, 5) = y4: Cells(3 + pO, 6)
Cells(3 + p0, 7) = y6: Cells(3 + pO, 8)
Cells(3 + p0, 9) = y8: Cells(3 + p0, 10) =
Cells(3 + pO, 11) = y10: Cells(3 + p0O, 12)
Cells(3 + p0, 13) = y12: Cells(3 + pO, 14)
Cells(3 + pO, 15) = yl14: Cells(3 + p0, 16)
Cells(3 + pO, 17) = y16: Cells(3 + p0O, 18)

Cells(3 + p0O, 19) = yi18
’Sheets ("DATOS DE ENTRADA") .Select
'Cells(9, 10) = po
Next
Next
End Sub
Sub enlazar ()
Sheets ("DATOS GENERADOS").Select
Rk_4
End Sub
Sub SumCatVan()
Sheets ("DATOS DE ENTRADA").Select
DatosTotales = Cells(9, 7) + 3
Vc = Cells(13, 5)
VTc = Cells(12, 5)
For i = 3 To DatosTotales
Sheets ("DATOS GENERADOS") .Select
xcol = Cells(i, 1)

(xk(2,
(kk(2,
(xk(2,
(xk(2,
(xk(2,
(kk(2,
(kk (2,

12)
13)
14)
15)
16)
17)
18)

+ + 4+ + + + o+

yi1l

kk (3,
kk(3,
kk (3,
kk(3,
kk (3,
kk (3,
kk(3,

y13:

y15

yi7:

12))
13))
14))
15))
16))
17))
18))

+ + 4+ + + + o+

Kk (4,
kk (4,
kk (4,
kk (4,
Kk (4,
kk (4,
kk (4,

ytotvan = (Cells(i, 2) + Cells(i, 3) + Cells(i, 4) + Cells(i, 5)) *
Ve + (Cells(i, 11) + Cells(i, 12) + Cells(i, 13) + Cells(i, 14)) * VTc
Sheets("Balance de V en Catolito").Select

Cells(i, 1) = xcol
Cells(i, 2) = ytotvan
Next

Sheets("Balance de V en Catolito").Select

End Sub
Sub SumAnVan()

12))
13))
14))
15))
16))
17))
18))
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Sheets ("DATOS DE ENTRADA") .Select
DatosTotales = Cells(9, 7) + 3

Va = Cells(11, 5)

VTa = Cells(10, 5)

For i = 3 To DatosTotales

Sheets ("DATOS GENERADQOS") .Select

xcol = Cells(i, 1)

ytotvana = (Cells(i, 7) + Cells(i, 8) + Cells(i, 9)) * Va + (Cells(i, 16) +
Cells(i, 17) + Cells(i, 18)) * VTa
Sheets("Balance de V en Anolito").Select
Cells(i, 1) = xcol

Cells(i, 2) = ytotvana

Next

Sheets("Balance de V en Anolito").Select
End Sub

Sub Balcarcat ()

Sheets ("DATOS DE ENTRADA") .Select

DatosTotales = Cells(9, 7) + 3

Vc = Cells(13, 5)

VTc = Cells(12, 5)

For i = 3 To DatosTotales

Sheets ("DATOS GENERADOS").Select

xcol = Cells(i, 1)

ybalccat = (Cells(i, 3) + 2 * Cells(i, 2) + Cells(i, 6) - Cells(i, 5)) *
Vc + (Cells(i, 12) + 2 x Cells(i, 11) + Cells(i, 15) - Cells(i, 14)) * VTc
Sheets("Balance de Carga Catolito").Select

Cells(i, 1) = xcol

Cells(i, 2) = ybalccat

Next

Sheets("Balance de Carga Catolito").Select

End Sub

Sub Balcaranol()

Sheets ("DATOS DE ENTRADA") .Select

DatosTotales = Cells(9, 7) + 3

Va = Cells(11, 5)

VTa = Cells(10, 5)

For i = 3 To DatosTotales

Sheets ("DATOS GENERADOS") .Select

xcol = Cells(i, 1)

ybalcecanl = (2 * Cells(i, 7) + 3 * Cells(i, 8) + 2 * Cells(i, 9) +
Cells(i, 10)) * Va + (2 * Cells(i, 16) + 3 * Cells(i, 17) + 2 *
Cells(i, 18) + Cells(i, 19)) * VTa

Sheets("Balance de Carga Anolito").Select

Cells(i, 1) = xcol

Cells(i, 2) = ybalcecanl

Next



Sheets("Balance de Carga Anolito").Select
End Sub

Sub Balelecc()

Sheets ("DATOS DE ENTRADA") .Select
DatosTotales = Cells(9, 7) + 3

Vc = Cells(13, 5)

k10 = Cells(17, 5)
k20 = Cells(18, 5)
k30 = Cells(19, 5)

For i = 3 To DatosTotales

Sheets ("DATOS GENERADOS").Select

xcol = Cells(i, 1)

balelcat = (-k10 * Cells(i, 2) * Cells(i, 6) ~ 2 - k20 * Cells(i, 4) *
Cells(i, 6) ~ 3 - k30 * Cells(i, 5) * Cells(i, 6) ~ 4) * Vc
Sheets("Balance de e- Catolito").Select

Cells(i, 1) = xcol

Cells(i, 2) = balelcat

Next

Sheets("Balance de e- Catolito").Select

End Sub

Sub Balelecan()

Sheets ("DATOS DE ENTRADA") .Select

DatosTotales = Cells(9, 7) + 3

Va = Cells(11, 5)

k40 Cells (20, 5)

k50 Cells(21, 5)

For i = 3 To DatosTotales

Sheets ("DATOS GENERADQOS") .Select

xcol = Cells(i, 1)

balelanol = (k40 * Cells(i, 7) - k50 * Cells(i, 8)) * Va
Sheets("Balance de e- Anolito").Select

Cells(i, 1) = xcol

Cells(i, 2) balelanol

Next

Sheets("Balance de e- Anolito").Select

End Sub
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Apéndice B

Cddigo del programa para balances
moleculares

{$M $4000,0, %
Program Ecuaciones (InPut, OutPut);
Uses CRT, DOS;

const
oxy= "’ 07 ;
hid= > H’ ;
Van= ’> V’ ;
Slu= > S’ ;
Sli= ’ S04°;

Trs= 2> V2(S04)’ ;
Dsu= > (V02)2S04’ ;

Svi= ’ V0S04’ ;
Sva= ’ VS04’ ;
Hva= ’> HV03’ ;
Hiv= ’> H2V04-’ ;
Hsf= > H2S04’ ;
Cte_F= 96485;

Type
Vect = Array [1..50] of Real;
Var
MaximoV, MinimoV: Array [1..22] of Real;
Fe_cat, Fe_cat_tem:Array [1..36] of Real;
Fe_anl, Fe_anl_tem:Array [1..32] of Real;
Inc: Array [1..4] of Real;
kk: Array [0..45, 1..22] of Real;
k: Array [1..4] of Real; k_: Array [1..5] of Real;
Va, Fa, Vc, Fc, VTa, VTc, Clec, C2ec, C3ec, C4ec, Cbec, C6ec,
Clsc, C2sc, C3sc, C4sc, Cbsc, C6sc, C7sa, C8sa, C9sa, Cl0sa, Clilsa,
C7ea, C8ea, C9ea, Cl0ea, Cllea, Clstc, C2stc, C3stc, C4stc, Cbstc,
Céstc, C7sta, C8sta, C9sta, ClOsta, Cllsta, DH, em, Am, TmpR_a,
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TmpR_c: Real;
x, x0, xn, h, t, vmaxx, vminx, vmaxy, vminy, p: Real;
Inter, tn, xcorr, ycorr: Integer;
NomIdenl, NomIden2, NomIden3, NomIden4, NomIden5, NomIden6 : string[64];
NomIden7, NomIden8: string [64];
ArchivoTO, ArchivoT1l, ArchivoT2, ArchivoT3, ArchivoT4, ArchivoTb: Text;
ArchivoT6, ArchivoT7: Text;
TEsc: Char;
q: real;
let10: Array[1l..36] of string [3];
let1l: Array[1..36] of string [9];
let20: Array[1l..32] of string [3];
let21: Array[1..32] of string [8];
Procedure Color (ctxt, cbk: Byte);

Begin
TextColor (ctxt) ;
TextBackGround (cbk) ;
End;
Procedure VDatos;
Var
ProgramName, CmdLine: string;
Begin
Write(’ Program name Edit.Com for Windows ’);
ProgramName := ’C:\Windows\Command\Edit.Com’;
Writeln (’Line command option /R ’);
CmdLine := ’/R C:\DatosO1.Txt C:\ConcenO1.Txt C:\MasCatO1l.Txt C:\MasAnlO1l.Txt’;
CmdLine := CmdLine +’ C:\SumaCaO1l.Txt C:\SumaAnO1.Txt C:\e_an.Txt C:\e_ca.Txt’;
SwapVectors;
if DosError<> O then
Begin
WritelLn (#7, ’Error nfmero ’, DosError, ’, del DOS’, #7);
Readkey;
End
Else
Begin
ClrScr;

Write (° Proceso concluido con éxito, cédigo de salida nimero ’);
WriteLn (DosExitCode);
WritelLn (DosExitCode);
End;
End;
Procedure GrabArchivo;
var i: integer;
Begin
WriteLn  (ArchivoTO, ’ tO, tn ’, x0: 1, xn: 1);
WriteLn (ArchivoTO, > h ’, h: 1);
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Write
WritelLn
Write
Writeln
Writeln
Writeln
Writeln
Write
Writeln
Write
WritelLn
Write
WritelLn
Write
Writeln
Write
Writeln
Write
Writeln
Write
Writeln
Write
Writeln

(ArchivoTO, ’ ki, i=1, ..., ?, k_[1]: 1, k_[2]: 1, k_[3]: 1);
(ArchivoTO, k_[4]: 1, k_[5]: 1);

(ArchivoTO, > DH ’, DH, ’ em ’, em, ’ Am ’, Am);

(ArchivoTO, ’ VTa, VTc, Va, Vc’, VTa: 1, VTc: 1, Va: 1, Vc: 1);
(ArchivoTO, ’ Fa, Fc, ’, Fa: 1, Fc: 1);

(ArchivoTO, ’> Tiempo de Residencia en el Anolito’, TmpR_a);
(ArchivoTO, ’> Tiempo de Residencia en el Catolito’, TmpR_c);
(ArchivoT0O, °’ CecV0S04, Cec(V02)2S04, CecHVO3 ’);
(ArchivoTO, Clec: 1, C2ec: 1, C3ec: 1);

(ArchivoTO, ’ CscV0S04, Csc(V02)2S04, CscHVO3 ’);
(ArchivoTO, Clsc: 1, C2sc: 1, C3sc: 1);

(ArchivoTO, °’ CecH2V04-, CecH2S04, CecH ’);

(ArchivoTO, Cdec: 1, Chec: 1, C6ec: 1);

(ArchivoTO, °’ CscH2V04-, CscH2S04, CscH ’);

(ArchivoTO, C4sc: 1, Cbsc: 1, Cé6sc: 1);

(ArchivoT0O, °’ CeaV2S043, CeaVS04, CeaV0S04 ’);

(ArchivoTO, C7ea: 1, C8ea: 1, C9ea: 1);

(ArchivoT0O, °’ CsaV2S043, CsaVS04, CsaV0S04 ’);

(ArchivoTO, C7sa: 1, C8sa: 1, C9sa: 1);

(ArchivoTO, °’ CeaH2S04, CeaH ’);

(ArchivoTO, Cl0Oea: 1, Cllea: 1);

(ArchivoTO, ’ CsaH2S04, CsaH ’);

(ArchivoTO, Cl0sa: 1, Cllsa: 1);

for i:= 1 to 36 Do Begin

Begin

Write (ArchivoTO, let10[i], ’ en ’, let11[i], ’> ’, Fe_catl[il,’ ’);
Writeln (ArchivoTO, Fe_cat_tem[i]);
end;
Writeln (ArchivoTO, ’ Factor estequiométrico Factor constante ’);
Writeln (ArchivoTO, ’ del anolito ’);
for i:= 1 to 32 Do Begin
Write (ArchivoTO, let20[i], ’ en ’, let21[i], > ’, Fe_anl[i],’ ’);
WriteLn( ArchivoTO, Fe_anl_teml[i]);
End;
End;
Procedure Captura;
Var i: Integer;
let10[1] :=oxy; let10[2] :=oxy; let10[3] :=oxy; letl10[4] :=oxy;
let10[5] :=oxy; letl1l0[6] :=oxy; letl0[7] :=oxy; let10[8] :=oxy;
let10[9] :=oxy; 1letl10[10] :=oxy; letlO[11] :=Van; 1letl10[12] :=Van;
let10[13]:=Van; 1letl10[14] :=Van; 1let10[15] :=Van; 1letl10[16] :=Van;
let10[17] :=Van; 1let10[18] :=Van; 1let10[19] :=Slu; 1let10[20] :=Slu;
let10[21] :=S1lu; 1let10[22] :=Slu; 1let10[23] :=Slu; 1let10[24] :=Slu;
let10[25] :=S1i; 1let10[26] :=S1i; 1let10[27] :=S1i; 1let10[28] :=S1i;
1let10[29] :=S1i; 1let10[30] :=S1i; 1let10[31] :=hid; 1let10[32] :=hid;
let10[33] :=hid; 1let10[34] :=hid; 1let10[35] :=hid; 1let10[36] :=hid;
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R R S RN )]
let20[1] :=oxy; let20[2] :=oxy; let20[3] :=oxy; let20[4] :=oxy;
let20[5] :=oxy; let20[6] :=oxy; 1let20[7] :=Van; 1let20[8] :=Van;
1et20[9] :=Van; 1et20[10] :=Van; 1let20[11] :=Van; 1let20[12] :=Van;
1let20[13] :=Van; let20[14] :=Van; 1let20[15] :=Slu; 1let20[16] :=Slu;
1et20[17] :=Slu; 1let20[18] :=Slu; 1let20[19] :=Slu; 1let20[20] :=Slu;
let20[21] :=Slu; let20[22] :=Slu; 1let20[23] :=S1i; 1let20[24] :=S1i;
let20[25] :=S1i; 1let20[26] :=S1i; 1let20[27] :=S1i; 1let20[28] :=S1i;
1et20[29] :=S1i; 1et20[30] :=S1i; 1et20[31] :=hid; 1let20[32] :=hid;
R R R R RN )]
let11[1] :=Svi; let11[2] :=Svi; let11[3] :=Dsu; letl11[4] :=Dsu;
let11[5] :=Hva; let11[6] :=Hva; let11[7] :=Hiv; let11[8] :=Hiv;
let11[9] :=Hsf; 1let11[10] :=Hsf; 1let11[11] :=Svi; 1let11[12] :=Svi;
let11[13] :=Dsu; 1let11[14] :=Dsu; let11[15] :=Hva; 1let11[16] :=Hva;
let11[17]:=Hiv; 1let11[18] :=Hiv; 1let11[19] :=Svi; 1let11[20] :=Svi;
let11[21] :=Dsu; 1let11[22] :=Dsu; let11[23] :=Hsf; 1letl11[24] :=Hsf;
let11[25]:=Svi; 1letl11[26] :=Svi; 1letl11[27] :=Dsu; 1letl11[28] :=Dsu;
let11[29] :=Hsf; 1let11[30] :=Hsf; 1let11[31] :=Hva; 1let11[32] :=Hva;
let11[33]:=Hiv; 1let11[34] :=Hiv; 1let11[35] :=Hsf; 1let11[36] :=Hsf;
R S R R R SRR R D)
let21[1] :=Trs; let21[2] :=Trs; let21[3] :=Sva; let21[4] :=Sva;
let21[5] :=Svi; let21[6] :=Svi; let21[7] :=Hsf; let21[8] :=Hsf;
let21[9] :=Trs; 1let21[10] :=Trs; let21[11] :=Sva; let21[12] :=Sva;
let21[13]:=Svi; let21[14] :=Svi; let21[15] :=Trs; let21[16] :=Trs;
let21[17] :=Sva; 1let21[18] :=Sva; let21[19] :=Svi; 1let21[20] :=Svi;
let21[21] :=Hsf; let21[22] :=Hsf; let21[23] :=Trs; let21[24] :=Trs;
let21[25] :=Sva; let21[26] :=Sva; let21[27] :=Svi; 1let21[28] :=Svi;
let21[29] :=Hsf; 1let21[30] :=Hsf; let21[31] :=Hsf; let21[32] :=Hsf;
R R S RS SRS S S SRR R REL )
ClrScr; ; GoToXY (7, 1); Textcolor (Yellow);

Writeln(’ Modelacidén Matematica de una bateria redox de vanadio ’);

TextColor (GREEN) ;Writeln;

Writeln (’ sa: Salida del anolito ea: Entrada al anolito’);
Writeln (’ sc: Salida del catolito ec: Entrada al catolito’);
Writeln (° Ta: Tanque del anolito Tc: tanque del catolito’);
Writeln (° eta: Entrada al tanque del anolito sta: Salida tanque anolito’);
Writeln (° etc: Entrada al tanque del catolito stc: Salida tanque catolito’);
TEsc:=readkey; ClrScr;
Write  (’ Introduzca el tiempo inicial $t_{0}$ y el tiempo final $t_{n}$ ’);
Readln (%0, xn);
Write  (’ D, el tamafio de paso (h: es el ancho del intervalo) ’);
Readln(h);
Write (’ Introduzca los volumenes de VTa, Va, VTc, Vc ’);
Readln (VTa, Va, VTc, Vc);
Write (’ Introduzca los flujos de Fa, Fc ’); Readln (Fa, Fc);

TmpR_a:=VTa/Fa;TmpR_c:=VTc/Fc;
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WritelLn (’Tiempo de residencia en anolito’,TmpR_a);
WritelLn (’Tiempo de residencia en catolito’,TmpR_c);
WriteLn (’Introduzca los valores para rapidez de reaccién ’);
Write (’Ecuacién catolito V(5)->V(4):’); ReadlLn (k_[1]);
Write  (’Ecuacién catolito V(5)->V(4):’); Readln (k_[2]);
Write (’Ecuacién catolito V(5)->V(4):’); ReadlLn (k_[3]);
Write (’Ecuacién anolito V(2)->V(3):’); ReadLn (k_[4]);
Write (’Ecuacién anolito V(2)->V(3):’); ReadLn (k_[5]);
Writeln (> DH ’); ReadlLn ( DH);
Writeln (’ em ’); Readln ( em);
Writeln (° Am ’); Readln ( Am);
Fe_cat[1] :=5;Fe_cat[2] :=5;Fe_cat[3] :=8;Fe_cat[4] :=8;Fe_cat[5]:=3;
Fe_cat[6] :=3;Fe_cat[7] :=4;Fe_cat[8] :=4;Fe_cat[9] :=4;Fe_cat[10] :=4;
Fe_cat[11]:=1;Fe_cat[12] :=1;Fe_cat[13]:=2;Fe_cat[14]:=2;Fe_cat[15]:=1;
Fe_cat[16]:=1;Fe_cat[17] :=1;Fe_cat[18]:=1;Fe_cat[19]:=1;Fe_cat[20]:=1;
Fe_cat[21]:=1;Fe_cat[22] :=1;Fe_cat[23]:=1;Fe_cat[24]:=1;Fe_cat[25]:=1;
Fe_cat[26] :=1;Fe_cat[27] :=1;Fe_cat[28] :=1;Fe_cat[29] :=1;Fe_cat[30]:=1;
Fe_cat[31]:=1;Fe_cat[32] :=1;Fe_cat[33]:=2;Fe_cat[34]:=2;Fe_cat[35]:=2;
Fe_cat[36]:=2;
Fe_anl[1]:=12;Fe_anl[2] :=12;Fe_anl[3] :=4;Fe_anl[4] :=4;Fe_anl[5]:=5;
Fe_anl[6] :=5;Fe_anl[7]:=4;Fe_anl[8]:=4;Fe_anl[9]:=2;Fe_anl[10]:=2;
Fe_anl[11]:=1;Fe_anl[12]:=1;Fe_anl[13]:=1;Fe_anl[14]:=1;Fe_anl[15]:=3;
Fe_anl[16] :=3;Fe_anl[17]:=1;Fe_anl[18]:=1;Fe_anl[19]:=1;Fe_anl[20]:=1;
Fe_anl[21] :=1;Fe_anl[22] :=1;Fe_anl[23] :=2;Fe_anl[24] :=2;Fe_anl[25] :=3;
Fe_anl[26] :=3;Fe_anl[27] :=1;Fe_anl1[28] :=1;Fe_anl[29] :=1;Fe_anl[30]:=1;
Fe_anl[31]:=1;Fe_anl[32]:=1;
for i:=1 To 36 Do

Fe_cat_tem[i] :=Fe_cat[i] * Vc;
for i:=1 To 32 Do

Fe_anl_tem[i] :=Fe_anl[i] * Va;
WriteLn (° Introduzca las concentraciones iniciales [mol/L] ’);
Write (’ CecV0S04, Cec(V02)2S04, CecHVO3 ’); ReadLn(Clec, C2ec, C3ec);
Write (’ CscV0S04, Csc(V02)2S04, CscHVO3 ’); ReadLn(Clsc, C2sc, C3sc);

Write (’ CecH2V04-,CecH2S04, CecH ’); ReadLn(C4ec, Cbec, C6ec);
Write (’ CscH2V04-,CscH2S04, CscH >); ReadLn(C4sc, C5sc, C6sc);
Write (’ CeaV2s043,CeaVsS04, CeaV0S04’); ReadLn(C7ea, C8ea, C9ea);
Write (’ CsaV2s043,CsaVs04, CsaV0S04’); ReadLn(C7sa, C8sa, C9sa);
Write (’ CeaH2S04, CeaH’); ReadLn(C10ea, Cllea);
Write (’ CsaH2S04, CsaH’); ReadLn(C10sa, Clilsa);
GrabArchivo;
End;

Function Conc(n: Byte): Real;

var C_1, C_2, C_3, C_4: Real;

begin
C_1 :=1/Vc*Fc; C_2 :=1/Va*Fa; C_3 :=1/VTcxFc;
C_4 :=1/VtaxFa;
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n =1 then (* Clsc = CscV0S04 *)

Conc :=(C_1 * Clec)+Cbhbsc*((2xk_[1]*C2sc)+(k_[2]*C3sc)+(k_[3]*C4sc))-(C_1*Clsc);

n = 2 then (* C2sc = Csc(V02)2S04 *)

Conc :=(C_1 * C2ec)+Cbhscx(-k_[1]*C2sc)-(C_1 * C2sc);
n = 3 then

Conc :=(C_1 * C3ec)+Cbhbscx(-k_[2]*C3sc)-(C_1 * C3sc);
n = 4 then

Conc :=(C_1 * Cdec)+Chbscx(-k_[3]*C4sc)-(C_1 * C4dsc);
n = 5 then

Conc :=(C_1 * Cbec)+C5sc*(-k_[1]*C2sc-k_[2]*C3sc-k_[3]*C4sc)-(C_1 * Cbsc);
n = 6 then

Conc :=(C_1 * C6ec)+DH/em* (Cllisa-C6sc)*(Am/Va)+C5sc* (-2¥k_[1]*C2sc-k[2]*
C3sc-2xk_[3]*C4sc)-(C_1 * C6sc);

n =7 then

Conc :=(C_2 * C7ea)+Cl0sax*x((-1/2)*k_[4]*C8sa-k_[5]*C7sa)-(C_2 * CT7sa);

n = 8 then

Conc :=(C_2 * C8ea)+C1l0sax*(-k_[4]*C8sa)-(C_2 * C8sa);

n = 9 then

Conc :=(C_2 * C9ea)+(2xk_[5]*C7sa)-(C_2 * C9sa);

n = 10 then

Conc :=(C_2 * Cl0ea)+C10sa*x((-1/2)*k_[4]*C8sa)+(2xk_[5]*C7sa)-(C_2%C10sa);
n = 11 then

Conc :=(C_2 * Cllea)+Cl0sax*(k_[4]*C8sa+2*k_[5]*C7sa)-((DH/em)*
(Clisa-C6sc)*(Am/Va))-(C_2*Cllsa);

n = 12 then
Conc :=(C_3 * Clsc)-(C_3 * Clec);
n = 13 then
Conc :=(C_3 * C2sc)-(C_3 * C2ec);
n = 14 then
Conc :=(C_3 * C3sc)-(C_3 * C3ec);
n = 15 then
Conc :=(C_3 * C4sc)-(C_3 * Cdec);
n = 16 then

Conc :=(C_3 * Cbsc)-(C_3 * Cbec);

n = 17 then

Conc :=(C_3 * C6sc)-(C_3 * C6ec);

n = 18 then

Conc :=(C_4 * C7sa)-(C_4 * CT7ea);

n = 19 then

Conc :=(C_4 * C8sa)-(C_4 * C8ea);

n = 20 then

Conc :=(C_4 * C9sa)-(C_4 * C9ea);

n = 21 then

Conc :=(C_4 * Cl0sa)-(C_4 * Cl0ea);
n = 22 then
Conc :=(C_4

*

Clisa)-(C_4 * Cllea);
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end;
Procedure RK_4(Xn, X0, h: Real);
Var
spcl: String [11];
spc2: String [10];
spc:char;
yl,y2,y3,y4,y5,y6,y7,y8,y9,y10,y11,y12,y13,y14,y15,y16,y17,y18,
y19,y20,y21,y22: Real;
z 2, z 3, z_4, z_5, z_6, z_7, z_8, z_9: Real;
0_, V_, S_, H_, S04_: Real;
i, j, pO0: Integer;
Begin
spc := char(32);
Clsc :=yl; C2sc :=y2; C3sc :=y3; Cdsc :=y4; Cbsc:=y5;
C6sc :=y6; C7sa :=y7; C8sa :=y8; C9sa :=y9; ClOsa:=y10;
Cllsa :=yl11; Clstc :=y12; C2stc :=y13; C3stc :=yl14; C4stc :=yl5;
Cbstc :=y16; C6stc :=yl17; C7sta :=y18; C8sta :=yl19;
C9sta:=y20; ClOsta :=y21; Cllsta :=y22;
z_2:= C2sc; z_3:= C3sc; z_4:= C4sc; z_8:= C8sa; z_9:= (C9sa;

Write (ArchivoT1l, ’ "tiempo "’, ’"Clsc "> oNC2sc "5
Write (ArchivoT1, ’"C3sc "o InC4sc "o INCBsc "5
Write (ArchivoT1, ’"C6sc " 2"CT7sa ", 2"C8sa "5
Write (ArchivoT1, ’"C9sa " nC10sa "y nCllsa "5
Write (ArchivoT1, ’"Cil2stc "2 2"C13stc "2 "Cl4dstc LED
Write (ArchivoT1, ’"Clbstc "o INC16stce "o INC1T7stc "5
Write (ArchivoT1l, ’"Ci18sta " 2"C19sta " 2"C20sta EED
WriteLn (ArchivoTi1, ’"C2lsta " N C22sta ")

Write (ArchivoT1, x0: 9: 5,spc, yl:15: 13,spc, y2:15: 13,spc, y3:15: 13,spc);
Write (ArchivoT1, y4:15: 13,spc, yb5:15: 13,spc, y6:15: 13,spc, y7:15: 13,spc);
Write (ArchivoT1, y8:15: 13,spc, y9:15: 13,spc, y10:15: 13,spc, yl1l:15: 13,spc);
Write (ArchivoT1, y12:15: 13,spc, y13:15: 13,spc, y14:15: 13,spc, y15:15: 13,spc);
Write (ArchivoT1, y16:15: 13,spc, y17:15: 13,spc, y18:15: 13,spc, y19:15: 13,spc);
WritelLn (ArchivoTl, y20:15: 13,spc, y21:15: 13,spc, y22:15: 13,spc);

(* A_T2_N_I_3 Beginx)

Write (ArchivoT2, ’"tiempo "7, " 0 - Csci ", > 0 - Cstcl "’);

Write (ArchivoT2, " 0O - Csc2 "’, " 0 - Cstc2 "’, " 0 - C(Csc3 "’);
Write (ArchivoT2, " 0 - Cstc3 "’, " 0 - Csc4d ">, " 0 - Cstcd "?);
Write (ArchivoT2, " 0O - Cscb "’, " 0 - Cstcb "’, " V - C(Cscl "’);
Write (ArchivoT2, ’" V - Cstcl "’, " V - (Csc2 ">, " V - C(Cstc2 "?);
Write (ArchivoT2, " V - (Csc3 "’, " V - (Cstc3 "’, " V - C(Cscd "’);
Write (ArchivoT2, ’" V - C(Cstc4 "’, > S - Cscl "’, " S - C(Cstcl "’);
Write (ArchivoT2, " S - (Csc2 ">, " § - C(Cstc2 "’, " S - C(Cscb "7);
Write (ArchivoT2, " S - C(Cstcb "’, > H - Csc3 "’, " H - C(Cstc3 "’);
Write (ArchivoT2, " H - Csc4 "’, > H - Cstc4d "’, " H - Cscb "’);
Write (ArchivoT2, " H - Cstcb "’, >" S04 - Cscl "’, ’" S04 - Cstcl "’);

Write (ArchivoT2, ’" S04 - Csc2 "’, ’" S04 - Cstc2 "’, ’" S04 - Cscb "7);
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WriteLn (ArchivoT2, ’" S04 - Cstcb "’);
Write (ArchivoT2, x0: 9: 5,spc, yl*Fe_cat_tem[1]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, y12*Fe_cat_tem[2]: 15: 13,spc, y2*Fe_cat_tem[3]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, y13*Fe_cat_tem[4]: 15: 13,spc, y3*Fe_cat_tem[5]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, yl4xFe_cat_tem[6]: 15: 13,spc, y4*Fe_cat_tem[7]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, yl1b5*Fe_cat_tem[8]: 15: 13,spc, yb*Fe_cat_tem[9]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, yl16%*Fe_cat_tem[10]: 15: 13,spc, yl*Fe_cat_tem[11]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, y12*Fe_cat_tem[12]: 15: 13,spc, y2*Fe_cat_tem[13]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, y13*Fe_cat_tem[14]: 15: 13,spc, y3*Fe_cat_tem[15]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, yl4*Fe_cat_tem[16]: 15: 13,spc, y4*Fe_cat_tem[17]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, y15*Fe_cat_tem[18]: 15: 13,spc, yl*Fe_cat_tem[19]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, y12*Fe_cat_tem[20]: 15: 13,spc, y2*Fe_cat_tem[21]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, y13*Fe_cat_tem[22]: 15: 13,spc, yb*Fe_cat_tem[23]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, y16*Fe_cat_tem[24]: 15: 13,spc, y3*Fe_cat_tem[25]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, yl4*Fe_cat_tem[26]: 15: 13,spc, y4*Fe_cat_tem[27]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, y15%Fe_cat_tem[28]: 15: 13,spc, y5*Fe_cat_tem[29]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, y16*Fe_cat_tem[30]: 15: 13,spc, yl*Fe_cat_tem[31]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, yl12*Fe_cat_tem[32]: 15: 13,spc, y2*Fe_cat_tem[33]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, y13*Fe_cat_tem[34]: 15: 13,spc, yb*Fe_cat_tem[35]: 15: 13,spc);
Writeln (ArchivoT2,spc, yl6*Fe_cat_tem[36]: 15: 13);

(x* A_T2_N_I_3 End*

0_ := ylxFe_cat_tem[1]+ y12*Fe_cat_tem[2]+ y2*Fe_cat_tem[3]+

y13*Fe_cat_tem[4]+ y3*Fe_cat_tem[5]+yl4*Fe_cat_tem[6]+

y4xFe_cat_tem[7]+ y15*%Fe_cat_tem[8]+ y5*Fe_cat_tem[9]+ yl16*Fe_cat_tem[10];

V_ := yl*Fe_cat_tem[11]+ y12*Fe_cat_tem[12]+ y2+Fe_cat_tem[13]+ y13*Fe_cat_tem[14]+

y3*Fe_cat_tem[15]+ yl4xFe_cat_tem[16]+ y4*Fe_cat_tem[17]+ yl15*Fe_cat_tem[18];

S_ := ylxFe_cat_tem[19]+ y12xFe_cat_tem[20]+ y2*Fe_cat_tem[21]+ y13*Fe_cat_tem[22]+

ybxFe_cat_tem[23]+ yl16*Fe_cat_tem[24];

H_ := y3#Fe_cat_tem[25]+ yl4*Fe_cat_tem[26]+ y4*Fe_cat_tem[27]+ y15*Fe_cat_tem[28]+

yb*Fe_cat_tem[29]+ y16*Fe_cat_tem[30];

S04_:= ylxFe_cat_tem[31]+ y12+Fe_cat_tem[32]+ y2+Fe_cat_tem[33]+

y13*Fe_cat_tem[34]+ yb5*Fe_cat_tem[35]+ y16%*Fe_cat_tem[36];

(x A_T4_N_I_5 Beginx*)

Writeln (ArchivoT4, spc,0_, spc,V_, spc,S_, spc,H_, spc,S04_);

(* A_T4_N_I_5 Endx)

(* A_T3_N_I_4 Beginx)

Write (ArchivoT3, ’"tiempo "’, " 0O - Csa7 "’, " 0 - Csta7 "’);

Write (ArchivoT3, " 0O - Csa8 "’, " 0 - Csta8 "’, ’" 0 - Csa9 "?);
Write (ArchivoT3, " 0 - Csta9 "’, " 0 - CsalO ">, " 0 - Cstal0"’);
Write (ArchivoT3, " V - (Csa7 "’, " V - (Csta7 "’, " V - C(Csa8 "’);
Write (ArchivoT3, " V - (Csta8 "’, " V - (Csa9 ">, ’" V - C(Csta9 "’);
Write (ArchivoT3, " S - Csa7 "’, " § - C(Csta7 "’, " S - C(Csa8 "?);
Write (ArchivoT3, " S - C(Csta8 "’, " S - (Csa9 "’, " S - C(Csta9 "’);
Write (ArchivoT3, °"* S - (CsalO "’, > § - C(CstalO"’, °" H - Csal0d "?);
Write (ArchivoT3, ’" H - CstalO"’, ’" S04 - Csa7 "’, ’" S04 - Csta7 "’);

Write (ArchivoT3, ’" S04 - Csa8 "’, ’" S04 - Csta8 "’, ’" S04 - Csa9 "?7);
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Writeln (ArchivoT3, ’" S04 - Csta9 "’, °" S04 - CsalQ "’, ’" S04 - CstalO"’);
Write (ArchivoT3, x0: 9: 5,spc, y7#Fe_anl_tem[1]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y18*Fe_anl_tem[2]: 15: 13,spc, y8*Fe_anl_tem[3]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y19*Fe_anl_tem[4]: 15: 13,spc, y9*Fe_anl_tem[5]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y20%Fe_anl_tem[6]: 15: 13,spc, yl10*Fe_anl_tem[7]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y21*Fe_anl_tem[8]: 15: 13,spc, y7*Fe_anl_tem[9]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y18*Fe_anl_tem[10]: 15: 13,spc, y8+*Fe_anl_tem[11]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y19*Fe_anl_tem[12]: 15: 13,spc, y9*Fe_anl tem[13]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y20*Fe_anl_tem[14]: 15: 13,spc, y7*Fe_anl_tem[15]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y18*Fe_anl_tem[16]: 15: 13,spc, y8*Fe_anl_tem[17]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y19*Fe_anl_tem[18]: 15: 13,spc, y9*Fe_anl_tem[19]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y20*Fe_anl_tem[20]: 15: 13,spc, yl0*Fe_anl_tem[21]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y21*Fe_anl_tem[22]: 15: 13,spc, yl0*Fe_anl_tem[23]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y21*Fe_anl_tem[24]: 15: 13,spc, y7*Fe_anl_tem[25]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y18*Fe_anl_tem[26]: 15: 13,spc, y8*Fe_anl_tem[27]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y19%Fe_anl_tem[28]: 15: 13,spc, y9*Fe_anl_tem[29]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y20*Fe_anl_tem[30]: 15: 13,spc, yl0*Fe_anl_tem[31]: 15: 13,spc);
WritelLn (ArchivoT3, y21*Fe_anl_tem[32]: 15: 13,spc);

(x* A_T3_N_I_4 Endx)

0_ := y7*Fe_anl_tem[1]+ y18*Fe_anl_tem[2]+ y8*Fe_anl_tem[3]+

y19*Fe_anl_tem[4]+ y9*Fe_anl_tem[5]+ y20*Fe_anl_tem[6]+

y10*Fe_anl_tem[7]+ y21*Fe_anl_tem[8];

V_ := y7*Fe_anl_tem[9]+ y18*Fe_anl_tem[10]+ y8*Fe_anl_tem[11]+ y19%*Fe_anl_tem[12]+

y9*Fe_anl_tem[13]+ y20*Fe_anl_tem[14];

S_ := y7+Fe_anl_tem[15]+ y18*Fe_anl_tem[16]+ y8*Fe_anl_tem[17]+ y19*Fe_anl_tem[18]+

y9*Fe_anl_tem[19]+ y20*Fe_anl_tem[20]+ y10*Fe_anl_tem[21]+ y21*Fe_anl_tem[22];

H_ := ylO*Fe_anl_tem[23]+ y21*Fe_anl_tem[24];

S04_:= y7*Fe_anl_tem[25]+ y18*Fe_anl_tem[26]+ y8*Fe_anl_tem[27]+ y19*Fe_anl_tem[28]+

y9*Fe_anl_tem[29]+ y20*Fe_anl_tem[30]+ y10*Fe_anl_tem[31]+ y21*Fe_anl_tem[32];

(x A_T5_N_I_6 Beginx*)
Writeln (ArchivoT5, spc,0_, spc,V_, spc,S_, spc,H_, spc,S04_);

(x* A_T5_N_I_6 Endx*)
Inc [1] := 0; Inc [2] := 0.5; Inc [3] := 0.5; Inc [4] := 1;
Inter := Trunc((xn- x0)/ h);
For pO := 1 To Inter Do Begin

For j := 1 To 22 Do
kk[0, j1 := 0.0;
For i :=1 To 4 Do Begin

x := x0 + Inc[i] * h ;

yl := y1 + Inc[i] * h * kk[i-1, 1];
y2 := y2 + Inc[i] * h * kk[i-1, 2];
y3 := y3 + Inc[i] * h * kk[i-1, 3];
y4 := y4 + Inc[i] * h * kk[i-1, 4];
y5 := y5 + Inc[i] * h * kk[i-1, 5];
y6 := y6 + Inc[i] * h * kk[i-1, 6];
y7 := y7 + Inc[i] * h * kk[i-1, 7];



y8 = y8 +
y9 = y9 +
y10 := y10
yi1l := yi1
yl2 := y12
y13 := y13
yld := yi4
y15 := y15
yl6 := y16
y17 := yi7
y18 := y18
y19 := y19
y20 := y20
y21 := y21
y22 = y22
Clsc :=y1;
Cé6sc :=y6;

Cllsa :=yl11; Clstc
Cbstc :=y16; C6stc
C9sta:=y20; ClOsta

kk[i,1] :=
kk[i,2]
kk[i,5]
kk[i,8]
kk[i,11]
kk[i,14]
kk[i,17]
kk[i,20]

end;

x0
yi
(*
y2
(*
y3
(*

y4 :=y4 + h * (kk[1,4] +

(*
y5
(*
y6
(*
y7
(*
y8
(*

1=X;

:= y1 + h * (kk[1,1] +

Inc[i] *
Inc[i] *
Inc[i]
Inc[i]
Inc[i]
Inc[i]
Inc[i]
Inc[i]
Inc[i]
Inc[i]
Inc[i]
Inc[i]
Inc[i]
Inc[i]
Inc[i]
C2sc :=y2;
C7sa :=y7;

+ o+ F + o+ A+ o+ o+ o+ o+ +
¥ O K K K K K XK X X X ¥ ¥ PP
[= = = = = = = = = = = - =

Conc(1);
Conc(2);
Conc(5);
Conc(8);
Conc(11);
Conc(14);
Conc(17);
Conc(20) ;

con _t[p0, 1] := yi1;%)

= y2 + h * (kk[1,2] +

con _t[p0, 2] := y2;%)

= y3 + h * (kk[lgs] +

con _t[p0, 3] := y3;%)

con _t[p0, 4] := y4;*)

:= yb + h * (kk[1,5] +

con _t[p0, 5] := y5;%)

:= y6 + h *x (kk[1,6] +

con _t[p0, 6] := y6;%)

:= y7 + h x (kk[1,7] +

con _t[p0, 7] := y7;%)

:= y8 + h * (kk[1,8] +

con _t[p0, 8] := y8;*)

kk[i-1, 8];

kk[i-1, 9];

* kk[i-1, 10
* kk[i-1, 11
kk[i-1, 12
kk[i-1, 13
kk[i-1, 14
kk[i-1, 15
kk[i-1, 16
kk[i-1, 17
kk[i-1, 18
kk[i-1, 19
kk[i-1, 20
kk[i-1, 21
* kk[i-1, 22
C3sc :=y3; C4s
C8sa :=y8; C9s

L I R R T I R S N

:=y12; C2stc :=yl
:=y17; C7sta :=yl
:=y21; Cllista :=y

kk[i,3]

kk[i,6] Con

kk[i,9] Con
kk[i,12] :=
kk[i,15] :=
kk([i,18] :=
kk[i,21] :=

Con

N
*

(kk[2,1]
2 * (kk[2,2]
2 * (kk[2,3]
2 * (kk[2,4]
2 * (kk[2,5]
2 * (kk[2,6]
2 * (kk[2,7]

2 * (kk[2,8]

1;
1;
1;
1;
1;
1;
1;
1;
1;
1;
1;
1;
1;

¢ :=y4; Cbsc:=yb;
a :=y9; Cl0sa:=yl0;
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3; C3stc :=yl4; Cdstc :=ylb;

8; C8sta :=y19;

22;

c(3); kk[i,4] := Conc(4);

c(6); kk[i,7] := Conc(7);

c(9); kk[i,10] := Conc(10);
Conc(12);  kk[i,13] := Conc(13);
Conc(15); kk([i,16] := Conc(16);
Conc(18); kk[i,19] := Conc(19);
Conc(21); kk([i,22] := Conc(22);
+ kk[3,1]) + kk[4,1]) / 6;

+ kk[3,2]) + kk[4,2]) / 6;

+ kk[3,3]) + kk[4,3]) / 6;

+ kk[3,4]) + kk[4,4]) / 6;

+ kk[3,5]) + kk[4,5]) / 6;

+ kk[3,6]) + kk[4,6]) / 6;

+ kk[3,7]1) + kk[4,7]1) / 6;

+ kk[3,8]) + kk[4,8]) / 6;
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(*
(*

(*
(*

APENDICE B. CODIGO DEL PROGRAMA PARA BALANCES MOLECULARES

y9 :=y9 + h *x (kk[1,9] + 2 * (kk[2,9] + kk[3,9]) + kk[4,9]) / 6;
(x con _t[p0, 9] := y9;%)
y10 := y10 + h * (kk[1,10] + 2 * (kk[2,10] + kk[3,10]) + kk[4,10]) / 6;
(* con _t[p0O, 10] := y10;%)
y11 := y11 + h * (kk[1,11] + 2 * (kk[2,11] + kk[3,11]) + kk[4,11]) / 6;
(x con _t[p0, 11] := yi11;%)
y12 := y12 + h * (kk[1,12] + 2 * (kk[2,12] + kk[3,12]) + kk[4,12]) / 6;
(x con _t[p0, 12] := y12;%)
y13 := y13 + h * (kk[1,13] + 2 * (kk[2,13] + kk[3,13]) + kk[4,13]) / 6;
(x con _t[p0, 13] := y13;%)
y14 := y14 + h * (kk[1,14] + 2 * (kk[2,14] + kk[3,14]) + kk[4,14]) / 6;
(* con _t[p0, 14] := y14;%)
y156 := y15 + h * (kk[1,15] + 2 * (kk[2,15] + kk[3,15]) + kk[4,15]) / 6;
(* con _t[p0, 15] := y15;%)
y16 := y16 + h * (kk[1,16] + 2 * (kk[2,16] + kk[3,16]) + kk[4,16]) / 6;
(* con _t[p0, 16] := y16;%)
y17 := y17 + h * (kk[1,17] + 2 * (kk[2,17] + kk[3,17]) + kk[4,17]) / 6;
(x con _t[p0, 17] := y17;%)
y18 := y18 + h * (kk[1,18] + 2 * (kk[2,18] + kk[3,18]) + kk[4,18]) / 6;
(x con _t[p0O, 18] := y18;%)
y19 := y19 + h * (kk[1,19] + 2 * (kk[2,19] + kk[3,19]) + kk[4,19]) / 6;
(x con _t[p0, 19] := y19;%)
y20 := y20 + h * (kk[1,20] + 2 * (kk[2,20] + kk[3,20]) + kk[4,20]) / 6;
(x con _t[p0, 20] := y20;%*)
y21 := y21 + h * (kk[1,21] + 2 * (kk[2,21] + kk[3,21]) + kk[4,21]) / 6;
(* con _t[p0, 21] := y21;%)
y22 := y22 + h * (kk[1,22] + 2 * (kk[2,22] + kk[3,22]) + kk[4,22]) / 6;
(x con _t[p0, 22] := y22;%)
A_T6_N_I_7 Begin x)
A_T7_N_I_8 Begin *)
Write (ArchivoT6,spc, 2 * (y2 - z_2) * Vc * Cte_F: 15: 13, spc);
Write (ArchivoT6,spc, 1 * (y3 - z_3) * Vc * Cte_F: 15: 13, spc);
WritelLn (ArchivoT6,spc, 1 * (y4 - z_4) * Vc * Cte_F: 15: 13, spc);
Write (ArchivoT7,spc, 2 * (y8 - z_8) * Va * Cte_F: 15: 13, spc);
Writeln (ArchivoT7,spc, 1 * (y9 - z_9) * Va * Cte_F: 15: 13, spc);
A_T7_N_I_8 End *)
A_T6_N_I_7 End *)
Write (#10,°t=’ ,x:9:5, ’ Clsc ’,y1:15:13, ’> C2sc ’,y2:15:13, ’> C3sc ’,y3:15:

Writeln (’ C4sc ’,y4:15:13,’ Cbsc ’,y5:15:13);

Write (°

> C9sa ’,y9:15:13);
Write (° Cl0sa ’,y10:15:13,’ Clilsa ’,y11:15:13,’ Cl2stc ’,y12:15:13,”
C13stcs ’,y13:15:13);
Write (> Cl4stc ’,y14:15:13,’ Clbstc ’,y15:15:13,’ Cl6stc ’,y16:15:13,°
Cl7stc ’,y17:15:13,’ C18sta ’,y18:15:13);
Writeln (’ C19sta ’,y19:15:13,’ C20sta ’,y20:15:13,’ C21lsta ’,y21:15:13,

’:9,’ C6sc ’,y6:15:13,

> C7sa ’,y7:15:13,

> C8sa ’,y8:15:13,

13);
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> C22sta ’,y22:15:13);
Write (ArchivoT1l, x0: 9: 5,spc, yl:15: 13,spc, y2:15: 13,spc, y3:15: 13,spc);
Write (ArchivoTl, y4:15: 13,spc, y5:15: 13,spc, y6:15: 13,spc, y7:15: 13,spc);
Write (ArchivoT1, y8:15: 13,spc, y9:15: 13,spc, yl10:15: 13,spc, y11:15: 13,spc);
Write (ArchivoTl, y12:15: 13,spc, y13:15: 13,spc, y14:15: 13,spc, y15:15: 13,spc);
Write (ArchivoTl, y16:15: 13,spc, y17:15: 13,spc, y18:15: 13,spc, y19:15: 13,spc);
WritelLn (ArchivoTl, y20:15: 13,spc, y21:15: 13,spc, y22:15: 13,spc);

(x A_T2_N_I_3 Begin *)
Write (ArchivoT2, x0: 9: 5,spc, yl*Fe_cat_tem[1]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, yl12*Fe_cat_tem[2]: 15: 13,spc, y2*Fe_cat_tem[3]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, yl13*Fe_cat_tem[4]: 15: 13,spc, y3*Fe_cat_tem[5]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, yl4*Fe_cat_tem[6]: 15: 13,spc, y4*Fe_cat_tem[7]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, y15%Fe_cat_tem[8]: 15: 13,spc, yb5*Fe_cat_tem[9]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, yl16%Fe_cat_tem[10]: 15: 13,spc, yl*Fe_cat_tem[11]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, yl12*Fe_cat_tem[12]: 15: 13,spc, y2*Fe_cat_tem[13]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, yl13xFe_cat_tem[14]: 15: 13,spc, y3*Fe_cat_tem[15]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, yl4*Fe_cat_tem[16]: 15: 13,spc, y4*Fe_cat_tem[17]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, yl1b5*Fe_cat_tem[18]: 15: 13,spc, yl*Fe_cat_tem[19]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, yl12*Fe_cat_tem[20]: 15: 13,spc, y2*Fe_cat_tem[21]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, y13*Fe_cat_tem[22]: 15: 13,spc, yb*Fe_cat_tem[23]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, yl16*Fe_cat_tem[24]: 15: 13,spc, y3*Fe_cat_tem[25]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, yl4*Fe_cat_tem[26]: 15: 13,spc, y4*Fe_cat_tem[27]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, y15*Fe_cat_tem[28]: 15: 13,spc, y5*Fe_cat_tem[29]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, y16*Fe_cat_tem[30]: 15: 13,spc, yl*Fe_cat_tem[31]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, y12+Fe_cat_tem[32]: 15: 13,spc, y2*Fe_cat_tem[33]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT2, y13*Fe_cat_tem[34]: 15: 13,spc, yb*Fe_cat_tem[35]: 15: 13,spc);
Writeln (ArchivoT2,spc, yl6+*Fe_cat_tem[36]: 15: 13);

(* A_T2_N_I_3 End *)

0_ := ylxFe_cat_tem[1]+ y12*Fe_cat_tem[2]+ y2*Fe_cat_tem[3]+ y13*Fe_cat_tem[4]+

y3xFe_cat_tem[5]+ yl4*Fe_cat_tem[6]+ y4*Fe_cat_tem[7]+ y1b5*Fe_cat_tem[8]+

y5xFe_cat_tem[9]+ y16*Fe_cat_tem[10];

V_ := yl*Fe_cat_tem[11]+ y12*Fe_cat_tem[12]+ y2*Fe_cat_tem[13]+

y13*Fe_cat_tem[14]+ y3*Fe_cat_tem[15]+ yl14xFe_cat_tem[16]+ y4*Fe_cat_tem[17]+

y15*Fe_cat_tem[18];

S_ := ylxFe_cat_tem[19]+ y12*Fe_cat_tem[20]+ y2*Fe_cat_tem[21]+ y13*Fe_cat_tem[22]+
y5*Fe_cat_tem[23]+ y16*Fe_cat_tem[24];
H_ := y3*Fe_cat_tem[25]+ y14*Fe_cat_tem[26]+ y4*Fe_cat_tem[27]+ y15*Fe_cat_tem[28]+

y5*Fe_cat_tem[29]+ y16*Fe_cat_tem[30];

S04_:= yl*Fe_cat_tem[31]+ y12+Fe_cat_tem[32]+ y2#*Fe_cat_tem[33]+ y13*Fe_cat_tem[34]+
y5xFe_cat_tem[35]+ yl16*Fe_cat_tem[36];

(x A_TA_N_I_5 Begin *)

WriteLn (ArchivoT4, spc,0_, spc,V_, spc,S_, spc,H_, spc,S04_);

(x A_TA_N_I_5 Endx)

(x A_T3_N_I_4 Beginx)

Write (ArchivoT3, x0: 9: 5,spc, y7*Fe_anl_tem[1]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y18*Fe_anl_tem[2]: 15: 13,spc, y8*Fe_anl_tem[3]: 15: 13,spc);
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Write (ArchivoT3, y19*Fe_anl_tem[4]: 15: 13,spc, y9*Fe_anl_tem[5]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y20*Fe_anl_tem[6]: 15: 13,spc, ylO*Fe_anl_tem[7]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y21*Fe_anl_tem[8]: 15: 13,spc, y7*Fe_anl_tem[9]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y18*Fe_anl_tem[10]: 15: 13,spc, y8*Fe_anl_tem[11]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y19%Fe_anl_tem[12]: 15: 13,spc, y9*Fe_anl_tem[13]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y20*Fe_anl_tem[14]: 15: 13,spc, y7*Fe_anl_tem[15]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y18*Fe_anl_tem[16]: 15: 13,spc, y8*Fe_anl_tem[17]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y19*Fe_anl_tem[18]: 15: 13,spc, y9*Fe_anl_tem[19]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y20*Fe_anl_tem[20]: 15: 13,spc, yl0*Fe_anl_tem[21]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y21*Fe_anl_tem[22]: 15: 13,spc, yl0*Fe_anl_tem[23]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y21*Fe_anl_tem[24]: 15: 13,spc, y7+*Fe_anl_tem[25]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y18*Fe_anl_tem[26]: 15: 13,spc, y8*Fe_anl_tem[27]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y19#Fe_anl_tem[28]: 15: 13,spc, y9*Fe_anl_tem[29]: 15: 13,spc);
Write (ArchivoT3, y20*Fe_anl_tem[30]: 15: 13,spc, yl0*Fe_anl_tem[31]: 15: 13,spc);
Writeln (ArchivoT3, y21*Fe_anl_tem[32]: 15: 13,spc);
(x* A_T3_N_I_4 Endx*)

0_ := y7*Fe_anl_tem[1]+ y18*Fe_anl_tem[2]+ y8*Fe_anl_tem[3]+ yl19*Fe_anl_tem[4]+
y9*Fe_anl_tem[5]+ y20*Fe_anl_tem[6]+ y10*Fe_anl_tem[7]+ y21*Fe_anl_tem[8];

V_ := y7+Fe_anl_tem[9]+ y18+Fe_anl_tem[10]+ y8*Fe_anl_tem[11]+ y19*Fe_anl_ tem[12]+
y9*Fe_anl_tem[13]+ y20*Fe_anl_tem[14];

S_ := y7+Fe_anl_tem[15]+ y18*Fe_anl_tem[16]+ y8*Fe_anl_tem[17]+ y19*Fe_anl_tem[18]+
y9*Fe_anl_tem[19]+ y20*Fe_anl_tem[20]+ y10*Fe_anl_tem[21]+ y21*Fe_anl_tem[22];

H_ := ylO0*Fe_anl_tem[23]+ y21*Fe_anl_tem[24];

S04_:= y7*Fe_anl_tem[25]+ y18*Fe_anl_tem[26]+ y8+*Fe_anl_tem[27]+ y19*Fe_anl_tem[28]+
y9*Fe_anl_tem[29]+ y20*Fe_anl_tem[30]+ y10*Fe_anl_tem[31]+ y21*Fe_anl_tem[32];

(x A_T5_N_I_6 Beginx*)

Writeln (ArchivoT5, spc,0_, spc,V_, spc,S_, spc,H_, spc,S04_);

(x A_T5_N_I_6 Endx)

z_2:=y2; z_3:=y3; z_4:=y4; z_7:= y7; z_9:= y9;

End;
End;
Procedure almacena; (* grabacién de datos *)
Begin
NomIdenl := ’C:\DatosO1.Txt’;
NomIden2 := ’C:\Concen0O1.Txt’;
NomIden3 := ’C:\MasCatO1.Txt’;
NomIden4 := ’C:\MasAnlO1.Txt’;
NomIden5 := ’C:\SumaCaOl1.Txt’;
NomIden6 := ’C:\SumaAnO1.Txt’;
NomIden7 := ’C:\e_an.Txt’;
NomIden8 := ’C:\e_ca.Txt’;

Assign (ArchivoTO, NomIdenl);
Assign (ArchivoT1, NomIden2);
Assign (ArchivoT2, NomIden3);
Assign (ArchivoT3, NomIden4);
Assign (ArchivoT4, NomIden5);
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Assign (ArchivoT5, NomIden§);
Assign (ArchivoT6, NomIdenT7);
Assign (ArchivoT7, NomIden8);
ReWrite (ArchivoTO);
ReWrite (ArchivoTl);
ReWrite (ArchivoT2);
ReWrite (ArchivoT3);
ReWrite (ArchivoT4);
ReWrite (ArchivoT5);
ReWrite (ArchivoT6);
ReWrite (ArchivoT7);

Captura;

RK_4(xn, x0, h);
Close (ArchivoTO);
Close (ArchivoT1);
Close (ArchivoT2);
Close (ArchivoT3);
Close (ArchivoT4);
Close (ArchivoTh);
Close (ArchivoT6);
Close (ArchivoTT7);

End;
Begin
Repeat

Almacena;
VDatos;
TEsc := ReadKey

Until TEsc= #27

End.
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