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Introduccion

Hoy en dia, generar energia eléctrica a partir de combustibles fosiles genera problemas
medioambientales, por lo que, una manera de producirla es mediante recursos que sean mas
amigables con el planeta. Estos recursos son proporcionados por fuentes naturales tales como
el viento (energia eolica), el mar (mareomotriz), el sol (fotovoltaica), entre otros. Sin embargo,
la energia eléctrica producida por estas fuentes depende de factores naturales, por lo que el
suministro de energia eléctrica es interrumpido. Para resolver este problema, se necesita
desarrollar sistemas robustos de almacenamiento de energia que permitan un suministro
eléctrico estable con la calidad requerida. Los sistemas tipicamente utilizados solo pueden
almacenar una pequefia cantidad del total producido, ademads, existen pérdidas de energia al
momento de utilizar los almacenadores. Por ello, se han realizado estudios para disefiar y
construir almacenadores de energia mas eficientes, seguros, econdémicos y menos
contaminantes. Un sistema de almacenamiento con estas caracteristicas es la bateria de flujo
acido-base en donde se aprovechan las reacciones de disociacion de agua y neutralizacion
acido-base en un dispositivo de electrodidlisis. El poder del gradiente de salinidad por
electrodialisis inversa es una tecnologia para almacenar y generar energia eléctrica de la mezcla
de soluciones de sal a diferentes concentraciones. Este sistema en particular permite el
almacenamiento de energia eléctrica mediante las diferencias de potenciales quimicos entre
dos soluciones salinas que fluyen en canales alternos separados por membranas de intercambio
ionico selectivo (IEM, por sus siglas en inglés). Una pila contiene varias unidades repetidas,
cada uno consta de una membrana de intercambio cationico (CEM por sus siglas en inglés), un
compartimento alimentado por una solucion de sal mas concentrada, una membrana de
intercambio anidnico (AEM por sus siglas en inglés) y un compartimento alimentado por una
solucion de sal mas diluida. Los espaciadores se emplean generalmente para:
e Separar las membranas, creando asi los canales y
e Promover la mezcla de los fluidos.

La diferencia de potencial quimico entre las dos soluciones salinas genera un transporte de
iones desde la solucion concentrada hacia la diluida: los cationes se mueven selectivamente a
través de los CEM y los aniones a través de los AEM, hacia el catodo y anodo respectivamente.
En el siguiente trabajo se realizan estudios de hidrodindmica en una celda de electrodidlisis
utilizada como bateria de flujo acido-base mediante la técnica de simulaciéon numérica

conocida como Dindmica de Fluidos Computacional (CFD por sus siglas en inglés). El



propdsito de estos estudios es conocer el comportamiento de los fluidos en la celda en
operacion y estimar la caida de presion y los coeficientes de transferencia de masa, como dos
de los factores mas importantes que impactan en la eficiencia de las baterias de flujo acido-
base. Se complementa el estudio de estos factores con el calculo de la caida de potencial
eléctrico para conocer las pérdidas de energia durante los procesos de carga y descarga de la
bateria. La solucion numérica de las ecuaciones gobernantes se realiza con el programa Comsol
Multiphysics en el cual se llevan a cabo las simulaciones del flujo de solucion basica, acida y
salina en sus respectivos compartimentos de la celda. Las simulaciones CFD son importantes
para visualizar el efecto del disefio de la celda y obtener una estimacioén de su desempefio. El
disefio de la geometria de la celda se lleva a cabo con el programa SOLIDWORKS en el cual

se hacen dibujos tridimensionales de la celda.

Objetivo General

Desarrollar modelos mediante la técnica de Dindmica de Fluidos Computacional (CFD, por sus
siglas en inglés) que permitan simular con realismo los comportamientos de una celda de
electrodialisis comercial, con el fin de analizar y comprender los factores que influyen en su

desempefio.

Objetivos Particulares

e Generar un modelo geométrico detallado y preciso de la celda de electrodialisis
mediante el software SOLIDWORKS, con el fin de utilizarlo para la realizacion de
simulaciones de CFD y asi poder analizar el comportamiento hidrodinamico de la celda
de electrodialisis.

e Determinar las caidas de presion que se presentan en el modelo de la celda de
electrodialisis a través de la técnica de CFD utilizando el modelo de Brinkman, bajo
diferentes flujos volumétricos, con el fin de evaluar la resistencia hidraulica de la celda
de electrodialisis.

e Predecir la caida de presion que se produce en el modelo del espaciador entretejido a
través de la técnica de CFD utilizando el modelo de flujo en medios porosos, con el fin
de observar la caida presion a través del espaciador de membrana.

e Analizar los patrones de flujo que se producen en las mallas entretejidas del espaciador
de membrana, a través de la técnica de CFD, con el fin de observar como los fluidos se

distribuyen a través del espaciador de membrana.



e Estimar los coeficientes de transferencia de masa en relacion con el tamano del
elemento del mallado, mediante la utilizacion de la técnica de CFD, con el fin de
observar si existe independencia entre ellos.

e Examinar las resistencias 6hmicas que se presentan en el modelo de la celda de
electrodialisis, a través de la técnica CFD utilizando el modelo de distribucion de
corrientes secundarias, con el fin de evaluar el potencial eléctrico a través de la celda
de electrodialisis.

e Identificar las diferentes tecnologias de almacenamiento eléctrico disponibles en el
mercado, tales como baterias, supercondensadores, entre otros, con el fin de evaluar sus

ventajas y desventajas.

Justificacion

El uso de energias renovables para la generacion de energia eléctrica tiene la desventaja de que
la produccion de energia es intermitente, ya que esta depende en gran medida de factores
meteoroldgicos. Los almacenadores de energia comerciales tienen como desventaja la
utilizacion de recursos tales como los iones de Litio y Vanadio son sus altos costos debido a
que no son muy escasos en la naturaleza ademas de su alta demanda en el mercado, y aplicarlos
a gran escala para el almacenamiento de energia eléctrica obtenida de las energias limpias,
ademas, otro inconveniente, sobre todo las baterias de vanadio es su alta toxicidad. Por lo tanto,
utilizar materiales menos contaminantes para el almacenamiento de energia eléctrica ademas
de que estos sean de costos mds asequibles es de suma importancia.

La mejora del disefio de las baterias de flujo comerciales de manera experimental involucra
tanto el gasto de capital, asi como de tiempo, por lo que, el uso de nuevas técnicas informaticas,
como lo es la Dindmica de Fluidos Computacional (CFD), permiten desarrollar simulaciones
de disefios realistas que den una solucion eficiente a esta problematica. Estos disefios pueden

ser posteriormente probados a nivel laboratorio para aplicarlos a gran escala.



1. Antecedentes

1.1. Almacenamiento de energia

1.1.1. Almacenamiento eléctrico

El almacenamiento eléctrico es una tecnologia clave para habilitar la siguiente fase de
transicion energética, impulsado por el despliegue a gran escala de fuentes de energia
renovables variables (VRES) como energia solar y edlica. Los retos que surgen en la
integracion de fuentes energéticas intermitentes como lo son; mantener el balance de
produccion, la demanda en tiempo real, la confiabilidad y calidad del suministro energético
mientras se aprovecha con eficiencia la sobreproduccion de electricidad en horizontes
temporales diferentes; sin embargo, también debe preverse la diversificacion de las opciones
tecnologicas para proporcionar los servicios requeridos en las operaciones de la red eléctrica
para su operacion Optima y garantizar los niveles de eficiencia, confiabilidad, continuidad y

seguridad del sistema eléctrico [1].
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Figura 1.1. Clasificacion de los sistemas de almacenamiento energético eléctrico de acuerdo con la forma de energia. Fuente:

Adaptado de [2].

En 2017, de acuerdo con International Renewable Energy Agency (IRENA por sus siglas en

inglés), se ha calculado que existian 4.67 TWh de almacenamiento eléctrico; se contempla que



la cantidad total de almacenamiento eléctrico en todo el mundo se triplique de 2017 a 2030,
con una reduccion previsible de la parte de energia hidroeléctrica por bombeo a favor de
Sistemas de Almacenamiento Energético con Baterias (BESS por sus siglas en inglés), cuya
capacidad se contempla que aumente 17 veces impulsada por el crecimiento de la escala de los
servicios y aplicaciones locales [3].

Mientras que los sistemas de almacenamiento energético eléctrico se identifican por el hecho
de que pueden utilizarse para intercambiar potencia con la red, las tecnologias de
almacenamiento energético se clasifican por lo general de acuerdo con su tipo, dependiendo de
la forma de energia que se almacena definitivamente como se aprecia en la figura 1.1 [1]. Segun
datos del Departamento de Energia de Estados Unidos (DOE), registrados en enero de 2019, la
distribucion de potencia de almacenamiento instalada de cada tecnologia fue: hidroeléctrico
por bombeo 171.35 GW (96.01%); electroquimico (con baterias) 2.76 GW (1.55%);
almacenamiento mecanico 1.34 GW (0.75%) (ver figura 1.2) [4].

1.55%
| 0.75%

= Rebombeo hidraulico

mAlmacenamiento
térmico

Electroquimico
(Baterias)

m Almacenamiento
mecanico

Figura 1.2. Capacidad eléctrica mundial de almacenamiento de energia instalada y en funcionamiento (GW) por clasificacion

de la tecnologia en 2019. Fuente [4].

El almacenamiento hidroeléctrico por rebombeo (PHS por sus siglas en inglés) es una
tecnologia de almacenamiento altamente madura. Sus requisitos principales y riesgo
tecnoldgico son relativamente bajos. El almacenamiento energético de aire comprimido (CAES
por sus siglas en inglés), las baterias de sulfuro de sodio, el volante (baja velocidad), la sal
fundida y los iones de litio estan en la etapa de tecnologia de despliegue, pero sus requisitos de
capital y riesgo tecnoldgico son altos. Por ltimo, las baterias de flujo y supercondensadores
estan en la etapa tecnoldgica demostrativa. Sus requisitos principales y riesgo tecnologico

también son altos [1].



1.1.2. Tecnologias para el almacenamiento de energia.

Existen varias tecnologias para el almacenamiento de energia, las distintas tecnologias se
diferencian por los distintos niveles de rendimiento de la bateria. Para medir el rendimiento de
una bateria, la variable mas basica se enfoca en establecer la densidad de energia (Wh/kg) y la
densidad de potencia pico (W/kg). Este enfoque es adecuado para mostrar el rendimiento
relativo de diversas baterias. Los principales tipos de baterias en uso en el mercado se basan en
plomo-acido, niquel metal hidratado o ion-litio [5].

En la tabla 1.1 se identifican los tipos de almacenamiento de energia mas relevantes en actual

uso y sus caracteristicas primordiales:

Tabla 1.1. Tipos de baterias y acumuladores de energia y caracteristicas. Fuente: [5].

Tipo de Eficiencia | Densidad de | Densidad de Ciclos de Nivel de
bateria energética energia potencia vida autodescarga
(o) (Wh/kg) (Wikg)
Acido-Plomo 70-80 20-35 25 200-2000 Bajo
Ni-Cd 60-90 40-60 140-180 500-2000 Bajo
Ni-MH 50-80 60-80 220 <3000 Alto
Ion-Litio 70-85 100-200 360 500-2000 Medio
Litio 70 200 250-1000 >1200 Medio
polimero
NaS 70 120 120 2000 -
CAES 40-50 10-30 - >20 afios Poco
significativo
Bombeo 65-80 0.3 - >20 afios Poco
hidraulico — significativo
PHS
VRB 80 25 80-150 >16000 Poco
significativo

1.1.2.1. Almacenamiento hidroeléctrico por rebombeo

El almacenamiento hidroeléctrico por bombeo (PHS), es una tecnologia de almacenamiento
energético eléctrico madura y usada ampliamente y funciona con un principio simple: convertir
la energia eléctrica en energia potencial elevando el agua a un depo6sito de nivel mas alto. Para

operar de esta manera, la energia eléctrica es usada por el sistema de bombeo; por lo tanto, se
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busca operar periodos de baja demanda o cuando la electricidad tiene menor costo.
Subsecuentemente, la energia eléctrica se genera liberando el agua que se almacend en el
deposito superior por medio de turbinas. Esto ocurre en la misma forma que una central
hidroeléctrica convencional. En general, la electricidad se genera cuando la demanda es alta y,
por lo tanto, los precios del mercado son altos. Cuando el agua viaja por medio del circuito del
deposito menor hacia el superior, entonces se completa un ciclo de almacenamiento. El PHS
representa actualmente mas de 96% de la capacidad de almacenamiento global instalada y mas
de 99% en términos de energia eléctrica almacenada [3]. E1 PHS puede balancear la variacion
de la energia edlica y solar proporcionando energia confiable cumpliendo la demanda durante
cambios sostenidos y cada vez mas prolongado, mientras evita la necesidad de “acortamiento”
durante el periodo de suministro de exceso. Por lo tanto, el PHS puede seguir sustentando el
desarrollo de energia renovable variable y hace que la operacion de la red eléctrica sea flexible.
El principio mecénico del sistema PHS funciona con energia gravitacional potencial. Cuando
hay exceso de potencia en la red, el agua en el depdsito inferior se bombea hacia el superior.
Cuando la red necesita energia, el agua en el deposito superior se deja caer hacia una turbina
hidroeléctrica (HT) para producir electricidad. La produccion energética se da porque hay una

diferencia de presion positiva ente el deposito superior y el inferior.

1.1.2.1.1. Ventaja/Desventaja

El almacenamiento de energia, en especial en la forma de PHS, tiene un papel crucial en la
habilitacion de los niveles mas altos de penetracion solar y edlica variable, anadiendo servicios
de flexibilidad de rango amplio sobre escalas de tiempos multiples. El nivel de generacion libre
de carbono necesario para cumplir con las metas climaticas ambiciosas significa que se
requerira que el PHS trabaje junto con otras tecnologias de almacenamiento energético, en
especial baterias, ademds de otros recursos de flexibilidad de red. Al almacenar electricidad,
las instalaciones de PHS pueden proteger el sistema eléctrico de los cortes eléctricos. En
conjunto con la electronica avanzada, los sistemas de PHS también pueden reducir distorsiones
armonicas y eliminar las caidas y subidas de voltaje. Es importante recordar la definicion de
armoénico como un componente sinusoidal de una ola que es un multiplo integral de frecuencia
fundamental [6] que, para el caso particular de México, es de 60 Hertz.

De todos los tipos de generadores de potencia, los generadores de carga pico por lo general
producen electricidad a costos mucho mayores que los de carga base. El PHS proporciona una

alternativa a la potencia pico almacenando la electricidad de carga base barata y liberdndola



durante horas pico. Las instalaciones de PHS proporcionan grandes capacidades eléctricas, con
costos operativos y de mantenimiento bajos y alta confiabilidad.

Hay varias desventajas para la tecnologia de PHS. El despliegue del PHS requiere un terreno
adecuado con una diferencia importante de elevacion entre los dos depositos y una cantidad
importante de recursos hidricos. Las instalaciones tipicas de PHS tienen una altura hidraulica
de 200-300 m con depdsitos de volumen en el orden de millones de m>. La construccion de una
estacion de PHS por lo general tarda muchos afios, en ocasiones mas de una década, como
ocurre con proyectos a gran escala que requiere obras civiles grandes, aunque el costo de
operacién y mantenimiento es muy bajo, existe una inversion de capital inicial grande en

construccion civil que solo puede recuperarse por décadas.

1.1.2.2. Baterias plomo-dcido

Las baterias de plomo-acido las invent6 en 1859 [7] Gaston Planté [8]. El concepto de la placa
empastada lo propuso Camille Fauré [8]. El plomo-acido es la bateria recargable de uso mas
extendido [9]. Las baterias de plomo-acido son una forma de almacenar energia eléctrica a
escala local [10] y de servicio publico. Se les considera como una tecnologia electroquimica
[11] y operan a temperatura ambiente [ 12]. Pueden ser de tipo inundada o regulada con valvula
sellada (VRLA). Esta tecnologia puede reciclarse en su totalidad [13] y son las baterias mas
comunes en el mercado [14]. Las baterias de plomo-acido se usan cuando costo, confiabilidad

y tolerancia al abuso son cruciales [7].

1.1.3.2.1. Ventaja/Desventajas

Las ventajas y desventajas de las baterias de plomo-acido se muestran en la tabla 1.2.



Tabla 1.2. Ventaja y desventajas de baterias de dcido de plomo. Fuente: [15].

Factor

Ventaja

Desventaja

Electrodo

positivo

La bateria se mantiene en el voltaje
de carga cuando se sumerge en
acido sulfurico.

Alta resistencia a la corrosion
cuando el material del electrodo
positivo es  plomo-antimonio,
plomo-calcio-estafio, plomo-estaiio
o plomo puro.

Los parametros de disefio de la red
proporcionan metal de electrodos
suficientes para la vida de la bateria.
El voltaje se configura para alcanzar
una bateria de carga total sin una
pérdida excesiva de agua y la

corrosion se mantiene a un nivel

para alcanzar la vida del disefio.

La corrosion de la red se acelera con
voltajes de mayor carga y es sensible
a la temperatura.

La resistencia de la red aumenta
durante la vida de la bateria,
acelerandose hacia el final de la vida.
Cuando envejece la bateria, los
cambios en el volumen del material
activo y el volumen del producto de la
corrosion ponen esfuerzos en las
redes.

Ocurre un corto circuito cuando las

redes crecen para tener contacto con

el grupo negativo.

Sulfatacion

Sulfato de plomo facil de recuperar

por recarga.

Pérdida de capacidad con el tiempo y
ciclacion. La sulfatacion aumentara
cuando la bateria quede en un estado
de descarga parcial o total por

periodos extendidos.

Ablandado de
activo del

material

Para placas positivas puede

reducirse usando pastas de densidad

mayor.

Puede ser mas rapido si la bateria se

cicla con descarga profunda.

Produccion de

Si usa ventilas de retardante de

Ignicion externa por hidrogeno.

hidrégeno flama no tendra ignicion.
Caracteristicas e Costo bajo. e Baja densidad energética.
técnicas e Madurez técnica. e Densidad de potencia baja.

Ciclo de vida corto.

1.1.2.3. Baterias de Ion-Litio

Una bateria de iones de litio (LIB) (ver figura 1.3) puede almacenar energia eléctrica como

energia quimica y las LIBs tanto recargables como no recargables, estan disponibles en el

mercado. Las LIBs no recargables tienen una vida ttil larga y tasas de autodescarga bajas y por
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lo general se fabrican como celdas de boton pequefio como, por ejemplo, electronica de
consumidores portatiles, relojes pulsera y ayudas auditivas. Las LIBs recargables se aplican en
todo tipo de electronica de consumo y actualmente entran en mercados nuevos como lo son
vehiculos y el almacenamiento eléctrico a gran escala [10]. Las LIBs recargables pueden usarse
para suministrar servicios a nivel del sistema como lo es una variedad de operaciones,
incluyendo la regulaciéon de frecuencia, seguimiento de carga, soporte de voltaje, cambio
temporal, firmado de capacidad de renovables, entre otros, ademas del almacenamiento
eléctrico local en hogares individuales. Un LIB contiene dos electrodos porosos separados de
una membrana porosa. Un electrolito liquido llena los poros en los electrodos y la membrana.
Por convencion, los electrodos negativos y positivos (anodo, catodo). Las LIBs méas comunes
contienen un anodo grafitico (microperlas de mesocarbono, MCMB, un céatodo (6xido metalico
de litio o fosfato, por ej., LiCoOz) y el electrolito que consta de una solucion de una sal de litio
(por €j., LiPFe) en un solvente organico mixto (por ejemplo, la mezcla de carbonato-dimetil
con carbonato de etileno, EC-DMC) incrustado en un fieltro separado [16].

Las baterias de iones de litio (Li") entre el 4nodo y catodo, que estan hechas de compuestos de
intercalacion de litio. Los materiales de electrodos tanto positivos como negativos pueden
reaccionar con los iones Li". Como los iones Li" se mueven de un portador a otro al cargarse y

descargarse.

Oxigeno

Metal

lon Litio

Carb6n

Separador

Separador

N LRL

Carga

Electrodo Megativo Electmolitos Electrodo Positivo
Figura 1.3. Principio de operacion de un catodo de oxido metdlico de litio y celda de iones de litio de anodos basada en

carbono. Fuente: [3].

Cuando los dos electrodos se conectan via un circuito externo, la bateria comienza a
descargarse. Durante el proceso de descarga, los electrones fluyen via el circuito externo desde
el electrodo negativo al positivo. Al mismo tiempo, se extraen los iones intercalados en el

anodo de grafito (LixCe), trasladados a través del electrolito y se intercalan finalmente en el
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material hospedante en el catodo (6xido metalico de litio, aqui Li(1-x) CoOz2). El enlace
quimico entre el material del catodo y el litio es mas fuerte que entre el material del anodo y el
litio. Asi se reduce la energia quimica almacenada en la bateria. El excedente de energia se
libera como potencial electroquimico durante la descarga. Lo cual impulsa un electron para
cada ion de litio movido del 4nodo al catodo, por medio del circuito externo. Por lo contrario,
durante el proceso de carga, la energia eléctrica se suministra para impulsar iones de litio del
catodo al 4&nodo, aumentando la energia del sistema [14].

Las baterias de iones de litio tienen la ventaja de energia especifica alta, ademas de energia alta
y densidad de potencia altas en relacion con otras tecnologias de bateria. También exhiben una
capacidad de descarga de potencia alta (més de 90%), una vida relativamente alta y una tasa de
autodescarga baja [3]. Los problemas relacionados con la estabilidad térmica y seguridad de
las baterias de iones de litio se relacionan con las reacciones quimicas que liberan oxigeno
cuando se sobrecalientan los catodos de 6xido metalico de litio. Esta “ruptura térmica” puede
generar fugas y llenar de humo la ventila del gas y puede conducir a que la celda se incendie.
Mientras que existe un riesgo inherente de las baterias de iones de litio, puede dispararse por
influencias externas ajenas al disefio tales como condiciones térmicas externas, sobrecarga o
carga de corriente alta. Por lo tanto, los sistemas de almacenamiento de energia de baterias de
iones de litio contienen gestion térmica integral y procesos de monitoreo y se hace un enorme

esfuerzo en mejorarlos [3].

1.1.2.3.1. Ventajas/Desventajas

Dentro de la ultima década, el interés comercial del almacenamiento eléctrico utilizando
sistemas de LIB ha aumentado dramaticamente. El volumen de produccion sigue limitado y
existe un potencial prometedor para las reducciones de costos por medio del escalamiento. La
tecnologia goza de independencia y requiere un mantenimiento minimo después de la
instalacion inicial [10]. Los contenedores vienen en tamafos estandar. Para los sistemas
pequefios, esto tiene impacto en el CAPEX del sistema de LIB, aunque, cuando el tamafo del
sistema excede varias unidades de contenedores, el precio puede considerarse como lineal. Por
ejemplo, en comparacion con la tecnologia de celdas de combustible, el CAPEX por capacidad
de almacenamiento es relativamente alto. Esto se debe a que la electricidad se almacena en los
electrodos de baterias mientras que para las celdas de combustible la electricidad se almacena
como combustible separado. Entonces, agregar cada vez mds capacidad energética a un sistema
de baterias se considera como algo relativamente barato. El CAPEX especifico de energia

relativamente alta, combinado con la autodescarga gradual y las pérdidas parasiticas en BOP
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hace de la tecnologia menos atractiva para el almacenamiento a largo plazo mas all4 de algunos
dias [10]. Debido a la gran variacion entre las quimicas posibles, estas también diferencian

ciertas ventajas con respecto a su composicion (ver tabla 1.3).
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Tabla 1.3. Comparacion de ventajas y desventajas de la quimica de los iones de litio. Fuente: [1].

Material

activo clave

NMC (Niquel-
Manganeso-Oxido de

Cobalto)

LMO (Litio-Oxido de

Manganeso)

NCA (Litio-Niquel-
Cobalto-Aluminio)

LFP (Litio-Fosfato de

hierro)

LTO (Titanio de litio)

Puede personalizarse

Costo bajo debido a la

Muy buena energia y

Muy buena estabilidad

Muy buena estabilidad

precio/abundancia.

El contenido de Co
bajo y contenido de
Ni alto presenta

inestabilidad.

temperatura de 4074 °C.
El cobalto se relaciona
con cuestiones éticas y de

precio/abundancia.

< para  potencia o | abundancia de manganeso. | capacidad de potencia. térmica. térmica.
é. energia alta. Muy buena estabilidad | Vida de ciclo buena en | Vida de ciclo muy | Tiempo de vida
” Perfil térmico estable. | térmica. sistemas mas recientes. buena. prolongado.
Puede operar en | Muy buena capacidad de | Vida del calendario de | Capacidad de potencia | Capacidad de descarga de
voltajes altos. potencia. almacenamiento muy buena. tasa alta.
prolongado. Costos bajos. No hay problema de
interfase del electrolito
solido.
Problemas de | Vida de ciclo moderada, | Estabilidad térmica de | Densidad energética | Costo alto de titanio.
g patentes en algunos | insuficiente para algunas | estado cargado moderado | menor debido al voltaje | Voltaje celular reducido.
§ paises. aplicaciones. que puede reducir la | celular menor. Baja densidad energética.
g' El cobalto se | Desempefio energético | seguridad.
relaciona con | bajo. La capacidad puede
cuestiones éticas y de esfumarse a una
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1.1.2.4.Baterias de flujo redox de vanadio

A principios de la década de los 70’s, la NASA desarroll6 la bateria de flujo redox de vanadio
(VRFB) para las misiones espaciales a largo plazo [17]. Se considera como un sistema
electroquimico, una bateria secundaria y aplica a escala de la red y niveles locales del usuario

[14]; [18]. El componente basico de una bateria de VRFB aparece en la figura 1.4.

Placa final
Colector de corriente
Folio flexible de grafito
Bloque de grafito

Patrdn de flujo

Electrodo

Membrana de intercambio
de iones

Sanpupe

Figura 1.4. Componentes de la celda de bateria de VRF unica. Fuente: [18].

El electrolito se produce disolviendo el vanadil sulfato en acido sulfurico, que es corrosivo para
los metales durante la operacion con baterias de VRFB [18]. Se almacena en dos tanques
separados y se bombea en las celdas en donde ocurre la reaccion de oxidacion [17]. El anolito
estad en un tanque y el catolito en otro. Durante la operacion de carga, el anolito se oxida, el
catolito se reduce y ambos electrolitos se almacenan en tanques diferentes. El proceso de
descarga es cuando el anolito oxidado se reduce, el catolito reducido se oxida y si se almacenan
en los mismos tanques que al principio.

La membrana puede ser una membrana de intercambio idnico. Su rol principal es evitar un
corto circuito entre el electrodo y la transferencia de protones o sulfatos para balancear la carga.
Es importante tener una buena estabilidad bajo un ambiente altamente oxidante, baja
permeabilidad de iones vanadio y baja resistividad [18].

Una bateria de VRFB es un sistema de almacenamiento energético que se usa en un servicio
publico eléctrico a gran escala [18]. Pero VRFB también es capaz del almacenamiento
estacional. La tecnologia de bateria de VRFB se usa con mas frecuencia para [17]:

e Aplicaciones de almacenamiento energético eléctrico en la industria
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e Sistemas fijos y grandes de almacenamiento eléctrico

e Desplazamiento temporal de pico
La bateria de VRF costa de una pila de celdas de reaccion, al menos un tanque de
almacenamiento lleno de electrolito (anolito) que consta de reactivos en solucioén para el
electrodo de bateria negativo (4nodo), al menos un tanque de almacenamiento lleno con
electrolito (catolito), tuberia que conecta los tanques de almacenamiento con la pila de celdas

de reaccion y bombas mecanicas para circular los electrolitos en el sistema [14] (ver Figura
L.5).

v

F 3 -

v
g
Tanque de
electrolito
Pila para el
de electrodo
celdas positivo
(kW) V(IV)NV(V)
(kWh)

v
»

Figura 1.5. Concepto de flujo redox. Fuente: [19].
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1.1.2.4.1. Ventaja/Desventaja

Hay varias ventajas y desventajas de la tecnologia de la bateria de VRF. La tabla 1.4 resume

esta ventajas y desventajas.

Tabla 1.4. Ventaja y desventaja de la bateria de VRF. Fuente: [20].

Ventaja

Desventaja

Niveles menores de evolucion del gas
durante ciclos de carga rapida en relacion

con otras baterias de flujo

La carga de la bateria se agot6 y el area de
la superficie del electrodo se redujo a partir

de la evolucion del gas

No hay contaminacion de la solucion con

La evolucioén del gas puede dafiar y reducir

difusion de iones de vanadio en la | la eficiencia de la celda
membrana
Eficiencia (70 a 90 %) Propiedades oxidativas altas de V>*

Potencial para el reciclaje de electrolitos

Regulacion térmica (10 a 40 °C)

entre aplicaciones

La regeneracion del cruce de iones ocurre
por medio de la operaciéon normal de la

bateria

1.1.2.5.Almacenamiento de energia con aire comprimido

Un almacenamiento de Energia con Aire Comprimido (CAES por sus siglas en inglés)
almacena energia cinética en forma de aire comprimido en un reservorio aumentado la presion
con un compresor de gas. Los reservorios de aire de gran volumen por lo general son cavernas,
las cuales son esenciales para centrales de CAES a gran escala. Para encontrar cavernas de
almacenamiento adecuadas para el aire comprimido, se pueden usar depositos de sal natural
viejos o yacimientos de gas agotados. Los costos son significativamente menores en donde esté
disponible una caverna existente y adecuada. Construir una caverna especializada para retener
el aire comprimido aumenta dramaticamente los costos del almacenamiento energético [3].

El calor generado durante la compresion puede almacenarse para aumentar la eficiencia de
ciclo completo. Durante la descarga, el aire de la caverna o contenedor presurizado se libera e
impulsa el expansor de un expansor turbo, de pistones o radial. Antes de la expansion, el aire
comprimido debe precalentarse para evitar el congelamiento del expansor. En caso de que el
calor de la compresion de use para precalentar el aire antes de la expansion, el proceso es
adiabatico (A-CAES por sus siglas en inglés). Si la entrada térmica externa se usa para

precalentar el aire por combustion, el proceso es diabatico (D-CAE por sus siglas en inglés)
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[2]. Para compensar la caida de la temperatura, la tecnologia CAES se usa en combinacion con
la combustion en turbina de gas. Por lo tanto, el CO: se libera en el CAES tradicional [10].
Los sistemas de almacenamiento adiabatico energético por aire comprimido (AA-CAES, a
veces llamado almacenamiento adiabatico avanzado de energia por aire comprimido, AA-
CAES) son un concepto desarrollado mas recientemente que aborda esta cuestion. En el
concepto de A-CAES, el calor que por lo general se liberara a la atmosfera durante la fase de
compresion se almacena en un sistema de almacenamiento energético térmico (TES). Este calor
se anade de regreso por medio de intercambiadores térmicos al aire en expansion que se libera
desde la reserva durante la operacion del modo de expansion. Esto habilita que los sistemas de
A-CAES conviertan la energia en el aire comprimido sin involucrar un proceso de combustion,
el proceso es adiabatico (D-CAE por sus siglas en inglés S) [2].

En contraste con esto, los sistemas de CAES convencionales son diabaticos debido al
intercambio de calor entre el sistema de almacenamiento y el medio ambiente. La Figura 1.6

hace una comparaciéon esquematica de estos dos sistemas.

Extraccidn de Ingracoidn de
energia durante energia durantce
|a descarga la carga

Extraceidn de
eneigiz duiante
|3 desgargs

Impeccicn de
energis durants

Figura 1.6. Diagrama esquemadtico de los sistemas de CAES diabaticos (a) y adiabaticos (b). Fuente: [3].

Por lo general, el sistema CAES se usa para almacenamiento a gran escala con capacidades de

ciclaje frecuentes porque es una tecnologia efectiva en costos, madura y confiable [15].

1.1.2.5.1. Ventaja/Desventaja y ambiente

Hay usualmente dos sistemas de CAES, llamados central Huntorf (Alemania, 1978) y
Mclntosh (EE. UU., 1991). En consecuencia, las ventajas y desventajas son acerca de estas
plantas. Ventajas [10]; [15]:
e La central de CAES puede proporcionar almacenamiento energético importante (por lo
general alrededor de algunos GWh por central) en costos relativamente bajos

(aproximadamente en 2033 en USD) $1/kWh a $40/kWh. La central tiene flexibilidad
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practicamente ilimitada para proporcionar gestion de carga relevante al nivel de servicio
publico o regional.

Los expansores tienen un rango grande y pueden usarse con facilidad de manera
modular. Las unidades turboexpansoras comerciales varian en tamafio de 10-20 MWca
(Rolls Royce-Allison) a 135 MWca (Dresser-Rand) a 300-400 MWac (Alstom).

La tecnologia de CAES puede optimizarse con facilidad para condiciones y economia
de las condiciones del sitio.

Las centrales de CAES son capaces de realizar arranque de emergencia. Tanto las
centrales Huntorf como Mclntosh tienen una capacidad de arranque de emergencia que
se requiere ocasionalmente [21].

Las centrales de CAES tienen un tiempo de arranque rapido. Si una central CAES se
opera como una reserva centrifuga caliente, puede alcanzar capacidad maxima dentro
de algunos minutos.

Los tiempos de arranque de emergencia a partir de condiciones frias en las centrales
Huntorf y Mclntosh son de aproximadamente 5 minutos. Sus tiempos de arranque
normal son de aproximadamente 10 a 20 minutos.

Las centrales de CAES tienen una velocidad de rampa de aproximadamente 30% de la
carga maxima por minuto.

Una central de CAES puede y de hecho opera como condensador sincrono cuando se
abren ambos embragues (desconectar el motogenerador del tren del compresor y el tren
expansor) y el motogenerador se sincroniza a la red. La potencia reactiva puede
inyectarse y retirarse de la red modulando los voltajes del excitador. Tanto la central
Huntorf como Mclntosh se usan de este modo. Como esta operacion no requiere el uso
de aire almacenado, el operador de la central puede elegir operar la central en este modo
por tanto tiempo como sea necesario.

El CAES puede tener en potencia una capacidad de almacenamiento de energia alta si
una caverna con un volumen de gas grande esta disponible.

El CAES es una tecnologia con madurez técnica. Principalmente, usa un compresor y

tecnologia de turbina.

Desventajas [10]:

Para el CAES tradicional, el uso de gas natural implica emisiones de COx.
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e La ubicacion geografica se limita a lugares en donde la presion alta del aire puede
almacenarse en cantidades suficientes. Varias formaciones geoldgicas subterraneas son
adecuadas, pero la restriccion pone limitaciones a donde puede almacenarse el CAES.

e Fuga de aire en las paredes de las cavernas.

e En México, las cuevas por lo general son areas dificiles de acceder y lejanas de centros
de demanda.

e Se requieren algunas precauciones de seguridad para usar sistemas con presion de gas
demasiado alta.

e Laceficiencia es variable en cada CAES debido a que depende de la ubicacion, el tamaiio
de la cueva y el terreno.

Los impactos ambientales principales por operar una central de CAES, con excepcion de la
impronta superficial se relacionan con el uso de la energia fosil en la fase de expansion. La
preparacion de nuevas cavernas de sal se asocia con inquietudes ambientales, porque los
metales pesados se disuelven juntos con la sal puesto que la caverna se mina con soluciones

[10]. También se consideran algunos impactos menores para el paisaje.

1.1.2.6.Supercondensadores

Los supercondensadores son un tipo de dispositivo de almacenamiento de energia que tiene
velocidad alta de carga y descarga, una alta densidad de potencia y una vida util en ciclos
prolongada. Los supercondensadores usan materiales de electrodos de area superficial alta y
dieléctrica delgada. Se les considera como un dispositivo de almacenamiento energético y se
llaman condensadores electroquimicos y ultracondensadores [22]. Los elementos de un
supercondensador son un electrodo positivo, material dieléctrico, electrodo negativo, voltaje y
resistencia de carga (Figura 1.7). El almacenamiento energético ocurre cuando el voltaje se
aplica al sistema, en consecuencia, las cargas positivas se acumulan en la superficie de cada
electrodo. El material dieléctrico que separa estas cargas genera un campo eléctrico que permite

que los supercondensadores almacenen energia [22].

19



Digléctrico

Electrodo

QQ negativo

Electrodo
Positivo

-+ 4+ 4+ o+ H
.
-

Resistencia

de carga Campoeléctrico

ol L.
|

Voltaje aplicado

Figura 1.7. Diagrama esquemadtico del condensador convencional. Fuente: [22].

Cuando se descarga un supercondensador, la energia se almacena en el material dieléctrico en
un campo electrostatico. Su voltaje operativo maximo depende de las caracteristicas de
degradacion del material dieléctrico. Este mecanismo es altamente reversible, por lo tanto,
también se conocen los condensadores convencionales y electroquimicos (EC) y se conocen
también como “supercondensadores” o “ultracondensadores” que almacenan carga eléctrica en
cada capa eléctrica doble en la interfase entre el electrodo del carbono de area superficial alta
y un electrolito liquido, el cual puede cargarse y descargarse miles de veces. El area superficial
del electrodo determina la capacitancia y, por lo tanto, la capacidad de almacenamiento
energético del dispositivo. La cantidad de energia que almacena un supercondensador es muy
grande en comparacion con un condensador estandar porque el area superficial es enorme que
generan los electrodos de carbono poroso y la separacion de la carga es muy pequeia generada
en la capa doble. Los condensadores son adecuados para almacenar cantidades pequefias de
energia eléctrica y conducir un voltaje variante; tienen una densidad de potencia mayor y
tiempo de carga mas corto en comparacion con las baterias convencionales. Sin embargo,
tienen capacidad energética limitada, densidad energética relativamente baja y disipacion
energética alta debido a las pérdidas de autodescarga altas. De acuerdo con estas caracteristicas,
los condensadores pueden usarse para algunas aplicaciones de calidad de potencia, como lo
son correccion de potencia de alto voltaje, alisamiento de la salida de los suministros de
potencia, puenteo y recuperacion de energia en sistemas de transito masivo [9].

Los supercondensadores pueden clasificarse como asimétricos, simétricos e hibridos [23]. El
fabricante de supercondensadores Maxwell Technologies menciona que sus aplicaciones
principales estan en el control de frecuencia de area, reserva rodante, estabilidad de linea de
transmision, sistema de control de inclinacién de la turbina de viento y suministro eléctrico

interrumpible (UPS) industrial [24].
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1.1.2.6.1. Ventajas/Desventajas y ambiente

Ventajas [10]; [15]:

Los supercondensadores son atractivos para una variedad de aplicaciones en redes
eléctricas: tiempo de respuesta rapida en milisegundos, eficiencia de ciclo completo
alto (mas de 95%), alta densidad de potencia y tiempos de vida calendarico y de ciclo
prolongados.

Los supercondensadores son interesantes por su capacidad para almacenar potencia
muy alta en un pequefio volumen y peso con alta estabilidad por un periodo prolongado.

Densidad de potencia alta.

Desventajas [2]; [15]:

La densidad energética baja y costos de capital altos (calculado en el rango de 1,100-
2,000 €/kW, incluyendo costos de instalacion) limitan el uso de supercondensadores en
redes eléctricas a aplicaciones de potencia alta (hasta 10 MW) con un mayor interés a
partir de los servicios eléctricos publicos, los cuales miran hacia estos dispositivos para
la mejoria y confiabilidad del desempefio en una variedad de areas, con niveles de
potencia altos y con distribuciones de voltajes por arriba de los 600 V.

Tiene posibles implicaciones ambientales tales como contaminacion del suelo para el
proceso de sintesis.

Interdependencia de las celdas.

El ciclo de vida es dependiente de desbalances de voltaje entre celdas y de umbrales
maximos de voltaje.

Problemas de seguridad relacionados a quimicos y voltaje.

Como con las baterias, los supercondensadores presentan niveles de voltaje potencialmente

peligrosos los cuales, para aplicaciones de la red, representan un riesgo incremental muy

pequeiio. Los electrolitos acuosos pueden contener materiales peligrosos, incluyendo hidroxido

de potasio y cianuro de metilo. Adicionalmente, determinados electrolitos son inflamables,

como es el acetonitrilo, que libera cianuro de hidrégeno cuando se quema. Esto puede

proporcionar un riesgo limitado en aplicaciones de la red, en donde hay un riesgo menor de

liberacion y la expectativa es que la instalacion y el mantenimiento los realizaria solo personal

capacitado. Como con las baterias, los supercondensadores deben desecharse o reciclarse

adecuadamente al final de la vida. La mayoria de los materiales en los supercondensadores

incluyen materiales comunes como lo son carbono, niquel, acero, aluminio y una variedad de
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plasticos. Los supercondensadores asimétricos avanzados usarian varios materiales que se usan
en baterias avanzadas, como litio y vanadio. Es dificil calcular los requisitos totales del
material, pero es improbable que sean mayores que para las baterias y este requisito debe
colocarse en el contexto de que las aplicaciones objetivo para condensadores son las que tienen

capacidad energética real limitada [2].

1.1.2.7.Volantes de inercia

Se considera que los volantes de inercia son una tecnologia con la caracteristica principal de
densidad de potencia y energia altas [15] y la posibilidad de desacoplar la potencia y energia
en la etapa de disefio. Adicionalmente, puede instalarse en cualquier ubicacion y alta potencia,
pero por lo general con energia baja en comparacion con algunos otros dispositivos de
almacenamiento energético, son otras caracteristicas importantes [2].

Los volantes almacenan energia como energia cinética rotatoria acelerando y desacelerando
una masa rotatoria. Los sistemas de almacenamiento de volantes de inercia (FESS por sus siglas
en inglés) consta una masa rotatoria alrededor de un eje fijo (es decir, el rotor del volante) que
se conecta a una maquina eléctrica reversible que actia como motor durante la carga que jala
electricidad desde la red para hacer girar el volante a velocidad operativa y como generador
durante la descarga cuando el volante que ya gira entrega toque al generador para proporcionar

potencia a la red o carga externa [3].

1.1.2.7.1. Ventaja/Desventaja y ambiente

Las ventajas son:
e (Capacidades de carga rapida
e Densidad de almacenamiento de energia alta
e FEl ciclo de vida prolongado y la ausencia de degradacion de la capacidad (tiempo de
vida no afectado en gran manera por el nimero de ciclos de carga/descargas)
e Densidad de potencia alta, altamente independiente del nivel de energia almacenado
e Mantenimiento bajo requerido
e El estado de carga es facil de determinar (por medio de velocidad rotatoria)
e Amplia experiencia operativa (debido al uso en motores y otras aplicaciones
industriales)
e Ausencia de contaminacion
e Requisito de area pequefia
Las desventajas son:
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e Baja densidad energética en comparacion con sistemas de baterias
e Pérdidas en inactividad muy altas (velocidades de autodescarga)
e Necesidad de mantenimiento de cojinetes o potencia para cojinetes magnéticos
energéticos
e Las cargas dindmicas o choques externos inesperados pueden conducir a fallas
e Problemas de ruido cuando se opera el volante
e Problemas de seguridad
e (Costo alto por unidad de energia almacenada
Esta tecnologia tiene un impacto ambiental muy bajo debido a los materiales y principios

mecanicos usados [25].

1.2. Baterias de flujo acido-base

La bateria de flujo de gradiente de concentracion (CGFB por sus siglas en inglés) es una bateria
electrodialitica innovadora que utiliza soluciones de NaCl inocuas a diferentes salinidades
como vehiculos de almacenamiento procesados en unidades provistas de membranas de
intercambio i6nico monopolar. Los gradientes de salinidad se generan durante la fase de carga
por electrodialisis (ED por sus siglas en inglés), y se utilizan, mediante una mezcla controlada
(transporte selectivo a través de las membranas) durante la fase de descarga por electrodidlisis
inversa (RED por sus siglas en inglés), para devolver la energia eléctrica [26].

La densidad de energia puede mejorarse agregando una membrana bipolar (BPM por sus siglas
en inglés), lo que permite el almacenamiento de energia en forma de soluciones acidas, basicas
y salinas (es decir, gradiente de pH y salinidad). Este sistema, llamado bateria de flujo
acido/base (AB-FB por sus siglas en inglés), podria representar una forma innovadora, segura
y sostenible de almacenar energia con alto rendimiento. El AB-FB es una bateria
electrodialitica basada en la disociacion reversible del agua. En particular, el proceso de
electrodialisis de membrana bipolar (BMED por sus siglas en inglés) utiliza energia eléctrica
para producir soluciones acidas y alcalinas que luego explotan en el proceso inverso, es decir,
la electrodialisis de membrana bipolar inversa (BMRED) [26].

El proceso BMED tiene wuna multitud de aplicaciones potenciales para la
produccion/regeneracion de soluciones acido/base. El BPM estd formado por una capa de
intercambio cationico y una capa de intercambio anidnico, que promueven cataliticamente la
disociacion del agua en la capa de intercambio bajo el efecto de un campo eléctrico, liberando

protones y iones hidroxilo. La pila BMED es una de las unidades de reaccion del AB-FB [26].
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Una bateria contiene varias unidades repetitivas, cada uno consta de una membrana de
intercambio cationico (CEM por sus siglas en inglés), una membrana de intercambio anidénico
(AEM por sus siglas en inglés) [27] y un BPM separados por espaciadores de red (malla
entretejida) [26].
Los espaciadores se emplean generalmente para [27]:
I) Separar las membranas, creando asi los canales, por donde fluyen las soluciones de
electrolitos (es decir, acido, base y sal).

IT) Promover la mezcla de fluidos

Durante la fase de carga (BMED), la disociacion del agua ocurre dentro del BPM, mientras que
una durante la fase de descarga (BMRED) tiene lugar la reaccion de neutralizacion, como se

muestra en la figura 1.8 [26].

Electrodialisis Electrodialisis

bipolar inversa bipolar = k y
CARGA Solucién DESCARGA Solucidn e
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Figura 1.8. Carga a) y descarga b) funcionamiento de la bateria de flujo acido/base. Fuente: [26].
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La diferencia de potencial quimico entre las dos soluciones salinas genera un transporte de
iones desde la solucién concentrada hacia la diluida en cada par de celdas: los cationes se
mueven selectivamente a través de los CEM y los aniones a través de los AEM, hacia el catodo
y el anodo, respectivamente. En los electrodos, el transporte i6nico se convierte mediante
reacciones redox en una corriente de electrones que suministra una carga externa. La
continuidad del potencial electroquimico a través del sistema hace que la diferencia de
potencial quimico genere una diferencia de potencial eléctrico a través de cada membrana. La
suma de los voltajes generados en todas las membranas es la diferencia general de potencial
eléctrico disponible en los electrodos (voltaje de circuito abierto) [27].
Muchos factores afectan el desempeno de este proceso [27]:

e Propiedades de componentes como membranas

e Espaciadores

e Sistemas electrodicos
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e Geometria de la pila
e Condiciones de funcionamiento

¢ Propiedades de alimentacion

La dinamica de fluidos influye en cantidades cruciales que afectan el rendimiento del proceso,
es decir, la caida de presion y la polarizacion de concentracion. Es bien sabido que los
fenémenos de polarizacion afectan en la eficiencia de los procesos de separacion de membranas
al reducir la fuerza impulsora tedrica: el flujo de masa a través de las membranas de intercambio
i6nico, acompafiado por una diferencia entre la movilidad de los iones en la membrana y las
fases de la solucion, da lugar a gradientes de concentracion en la capa limite entre la superficie
de la membrana y la masa bien mezclada. En la electrodialisis inversa, los fendmenos de
polarizacion de la concentracion dan como resultado un aumento de la concentracion de la sal
en la superficie de la membrana en el canal diluido y una disminucion de la concentracion de
sal en la superficie de la membrana en el canal concentrado. Como consecuencia, la diferencia
de concentracion en las interfases membrana-solucion se vuelve mas pequeiia que la diferencia
de concentracion entre las soluciones en el seno del liquido, la fuerza electromotriz resultante
se vuelve menor que el valor tedrico y se obtiene un voltaje mas bajo sobre la pila [27].

Las caidas de los potenciales debidas a los efectos de la capa limite generalmente se dividen
por la corriente eléctrica para obtener una “resistencia no 6hmica” que se puede comparar con
la resistencia 6hmica correspondiente dentro del canal [27].

El aumento de la densidad de corriente con el objetivo de mejorar las densidades de potencia
conduce a un efecto mas fuerte de las resistencias no 6hmicas en el rendimiento del proceso.
Segun Vermaas et al., la resistencia no 6hmica debe dividirse en dos contribuciones diferentes,
una relacionada con el fenémeno de polarizacion de concentracion, el cual puede reducirse
aumentado la velocidad del fluido y, por lo tanto, la eficacia del mezclado [27].

La polarizacion de concentracion puede afectar considerablemente el potencial de membrana
real, reduciendo asi la potencia bruta producida; pero la magnitud de la polarizacion de
concentracion en la capa limite y su relevancia para el rendimiento del proceso dependen del
caudal y la concentracion de la solucion de alimentacion y de la geometria de la celda y el

espaciador [27].

1.2.1. Espaciadores de membrana

La fuerza impulsora para la mezcla es el cambio en la energia libre de Gibbs que se puede

convertir en electricidad a través del transporte de iones directo a través de membranas
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selectivas de iones. Cuando se considera que todas las corrientes de agua de los rios se
descargan en el mar, el potencial global de la potencia del gradiente de salinidad es enorme,
con una potencia estimada de 2.1-2.6 TW. Por lo tanto, la importancia de las tecnologias que
pueden recolectar de manera eficiente la energia del gradiente de salinidad esta creciendo
rapidamente [28].

Anteriormente se han propuesto varias formas de generar energia a partir de gradientes de
salinidad, como la 6smosis retardada por presion (PRO por sus siglas en inglés) y la
electrodialisis inversa (RED por sus siglas en inglés). PRO usa un flujo de fluido inducido que
ocurre cuando dos soluciones de diferentes concentraciones se ponen en contacto a través de
una barrera (es decir, una membrana) que es permeable al agua solamente, pero impermeable
a los iones. Por otro lado, RED utiliza un flujo de iones que se induce cuando el agua de mar y
el agua dulce se ponen en contacto a través de membranas selectiva de iones. Estudios recientes
han concluido que RED es mas apropiado para su uso con agua de mar y agua de rio, mientras
que PRO es mas favorable para la generacion de energia a partir de salmueras [28].

Una bateria RED tipica consta de una serie de membranas de intercambio anionico y
membranas de intercambio cationico alternas. Los espaciadores entre las membranas separan
las mismas, formando compartimentos estrechos por los que el agua fluye, a continuacion, los
iones se transportan desde el lado concentrado al diluido, promovidos por el gradiente de
salinidad. Dado que las membranas son selectivas solo para tipos especificos de iones (es decir,
las membranas de intercambio de cationes permiten el paso de cationes y las membranas de
intercambio de aniones permiten el paso de aniones), los cationes migran a un lado y los
aniones migran al otro lado, lo que resulta en una diferencia de potencial. La electroneutralidad
de las soluciones en los compartimentos de electrodos se mantiene mediante reacciones redox
en los electrodos. Los electrones se transfieren de anodo a catodo a través de un circuito
eléctrico externo, y esta corriente se puede utilizar para alimentar un consumidor de energia
externo [28].

En RED y ED convencionales, se utilizan espaciadores no conductores para separar las
membranas entre si para permitir que el liquido fluya entre ellas. Estos espaciadores cubren
parte del area de la membrana conductora, lo que da como resultado un drea de membrana mas
pequeiia disponible para el transporte de iones y una mayor resistencia eléctrica, el llamado
efecto de sombra espaciadora. Ademas, los espaciadores suelen tener estructuras tejidas o no
tejidas que estdn formadas por hilos (donde se unen los filamentos espaciadores), lo que

provoca un flujo tortuoso que da como resultado una friccion hidraulica adicional. Ademas,
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este flujo no deseado permite el ensuciamiento de los espaciadores, que es el problema mas
comun en muchos procesos de membrana [28].

Para los espaciadores con filamentos perpendiculares, es decir, Fumatech (A), Deukum (D) y
el espaciador ideal (B), ver figura 1.9, la direccion del flujo es paralela a un filamento o biseca
el angulo formado por los filamentos; para el espaciador DelStar Naltex (C) la direccion del
flujo biseca cualquiera de los angulos formados por los filamentos. Por conveniencia, en lo
sucesivo, los casos de prueba estudiados se indicaran con una letra seguida de un nimero; la
letra identifica el espaciador (A, B, C o D) mientras que el numero especifica el angulo de
incidencia del flujo. En la proximidad de los puntos de contacto entre filamentos, puede
observarse una compenetracion (disefio superpuesto) o una compresion (disefio tejido) en los
filamentos. De manera similar, ocurren problemas de compresion en las areas de contacto entre

el espaciador y las membranas [27].

]

Figura 1.9. Espaciadores comerciales suministrados por A) Fumatech, C) Delstar (Naltex) y D) Deukum. B) es un espaciador
ideal estudiado con fines de comparacion que no existe fisicamente. Las flechas indican las diferentes direcciones de flujo con

respecto al espaciador que se investigaron. Fuente: [27].

1.2.1.1. Criterios de mejora para la membrana

Uno de los remedios para reducir la resistencia en la membrana es utilizar membranas
microestructuradas (también llamadas membranas perfiladas u onduladas), que integran la
funcionalidad de membrana y espaciador. Tales membranas proporcionan canales para que el
agua de alimentacion fluya a través y al mismo tiempo mantiene las membranas separadas en
la pila. Debido a su carécter totalmente conductor, la resistencia eléctrica en la pila se reduce
significativamente y la friccion hidraulica permanente baja debido a la geometria de canal
abierto [28]. Las membranas perfiladas también reducen significativamente la friccion
hidraulica. Por lo tanto, el uso de dichas membranas se ha convertido en un requisito previo
para obtener un alto rendimiento en RED [28].

Las membranas microestructuradas se pueden producir mediante diferentes técnicas, como el
calandrado (prensado con rodillo) de una pelicula termopléstica de intercambio i6nico entre
rodillos ondulados a temperatura elevada, prensado en caliente de un polimero termoplastico

que contiene grupos funcionales adecuados, y vertiendo una solucion de un polimero de
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intercambio i6nico en un molde seguido de la evaporacion del solvente. El prensado en caliente
y el calandrado suelen ser ventajosos para fabricar membranas estructuradas en ambos lados,
pero solo son aplicables para termoplasticos. La mayoria de los problemas en el prensado en
caliente (a veces denominado estampado en caliente) ocurren durante la liberacion de la
pelicula de la membrana del molde, generalmente relacionados con la rotura o deformacion de
las microestructuras. Los problemas de desprendimiento se pueden reducir cuando el molde
tiene paredes laterales ligeramente inclinadas o cuando se utilizan revestimientos anti-
adhesivos que facilitan el desprendimiento de la pelicula del molde. Las dimensiones del molde
también influyen. Ademas, las propiedades electroquimicas no siempre se conservan durante
el prensado en caliente; estudios previos demostraron que la resistencia eléctrica aumenta y la
permeabilidad selectiva puede disminuir cuando se presionan en caliente las membranas
heterogéneas [28]. Para superar estos inconvenientes, se propone el uso de membranas fundidas
para preparar membranas de intercambio anidnico homogéneas microestructuradas. Este
método proporciona mas libertad para separar una variedad de membranas poliméricas
homogéneas densas con varias estructuras [28].

La geometria de las estructuras y las dimensiones de las caracteristicas de las membranas son
criticas, ya que tienen un impacto directo en la mezcla de los flujos y las resistencias de la capa
limite, pero también en la friccién hidraulica y el consumo de energia de las bombas. La
relacion entre el ancho del canal y la cresta para el flujo de agua es un pardmetro importante y
caracteriza las membranas estructuradas. Este pardmetro proporciona informacién sobre la
proporcion de region conductora ocupada por las estructuras y el volumen del espacio
disponible para el transporte por agua. También esta relacionado con la cantidad de friccion

hidraulica que se experimenta [28].

1.2.1.2. Conceptos teoricos en membranas

1.2.1.2.1. Resistencia de area en las membranas

La resistencia del 4rea (R) es la resistencia eléctrica de la membrana. Es un pardmetro
importante que determina el desempeio de generacion de energia en RED. Desde el punto de
vista de la ingenieria, la unidad de resistencia de la membrana se denomina Q cm? o Q m?. Por
lo general, depende de la capacidad de intercambio i6nico y la movilidad de los iones dentro

de la matriz de la membrana. Ademas, se ve afectado por la temperatura.

28



1.2.1.2.2. Permselectividad

La Permselectividad de las membranas se define como el flujo de un componente especifico
en relacion con el flujo de masa a través de la membrana bajo una fuerza impulsora dada. La
permselectividad de una membrana de intercambio i6nico es una medida de qué tan bien la
membrana discrimina entre aniones (por ejemplo, cloro; Cl") y cationes (por ejemplo, sodio;

Na").

1.2.2. Eficiencia teorica de la bateria de flujo acido-base

Teoricamente, puede almacenarse una densidad de energia de aproximadamente 11 kWh/m?
en soluciones 4acidas y alcalinas de 1 M, aunque una densidad de energia medida de 2.9 kWh/m?
ha sido reportada por Culcasi [26].

Van Egmond et al., midieron una densidad de potencia de 3.7 W/m? por membrana y una
eficiencia de ciclo de carga y descarga de hasta el 13.5%, con una densidad de energia de hasta
2.9 Wh/kg, por lo que, las eficiencias culombicas fueron moderadas (13-27%), principalmente
debido al transporte no deseado de protones y iones hidroxilo, lo que provocé una pérdida de
energia de aprox. 50%. Ademads, una alta resistencia interna provoco bajas eficiencias de
voltaje, aprox. 50%. Curiosamente, durante la fase de descarga, la densidad de corriente se
limitd a 15 A/m? por problemas de delaminacion, debido a una tasa de recombinaciéon de
protones y iones hidroxilo mayor que la difusion del agua producida. Para mejorar la densidad
de potencia y la eficiencia del proceso, se necesitan membranas adecuadas hechas
especialmente para esta aplicacion [26].

Ademas, el rendimiento de AB-FB podria mejorarse tedricamente mediante el uso de
concentraciones de acido/base mas altas (1 M era el maximo estandar utilizado hasta ahora),
por lo que se requieren propiedades de transporte mejoradas de las membranas. Otro aspecto
importante se refiere a la necesidad de procesar mayores volimenes de las soluciones de
electrolitos para convertir mayores cantidades de energia, requiriendo asi el uso de baterias con
un mayor numero de tripletes (unidades repetitivas) [26]. Ademas, es vital lograr una alta
densidad de potencia neta (es decir, la densidad de potencia bruta menos la potencia perdida),
por lo que la resistencia eléctrica interna de la pila y las pérdidas por friccion hidraulica dentro
de la pila deben ser bajas. Se requiere una baja resistencia eléctrica de la pila que permita la
transferencia de iones deseada, y una baja friccion hidraulica que minimice la energia

consumida para bombear el liquido a través de la pila [28].
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1.3. Hidrodinamica

1.3.1. Ley de Darcy

En un medio poroso, el transporte global de cantidad de movimiento por esfuerzos cortantes
en el fluido a menudo es insignificante, porque las paredes de los poros impiden el transporte
de cantidad de movimiento al fluido fuera de los poros individuales. Una descripcion detallada,
hasta la resolucién de cada poro, no es practica en la mayoria de las aplicaciones. Una
homogeneizaciéon de los medios porosos y fluidos en un solo medio es un enfoque alternativo
comun. La ley de Darcy junto con la ecuacion de continuidad y la ecuacion de estado para el
fluido (o gas) de los poros proporcionan un modelo matematico completo adecuado para una
amplia variedad de aplicaciones que involucran flujos de medios porosos, para los cuales el
gradiente de presion es la principal fuerza impulsora [29].

La ley de Darcy describe el movimiento de fluidos a través de intersticios en un medio poroso.
Debido a que el fluido pierde una cantidad considerable de energia debido a la resistencia
friccional dentro de los poros, las velocidades de flujo en los medios porosos son muy bajas.
La ley de Darcy describe el flujo en medios porosos impulsado por gradientes en el campo de

potencial hidraulico, que tiene unidades de presion [29].

1.3.2. Ecuacion de Brinkman

En dominios porosos, las variables de flujo y las propiedades del fluido se definen en cualquier
punto dentro del medio mediante el promedio de las variables y propiedades reales sobre un
cierto volumen que rodea el punto. Este volumen de control debe ser pequefio en comparacion
con las dimensiones macroscopicas tipicas del problema, pero debe ser lo suficientemente
grande como para contener muchos poros y elementos sélidos de la matriz [29].

La porosidad se define como la fraccion del volumen de control que estd ocupada por poros.
Asi, la porosidad puede variar desde cero para regiones solidas puras hasta la unidad para
dominios de flujo libre [29].

Las propiedades fisicas del fluido, como la densidad y la viscosidad, se definen como
promedios de volumen intrinseco que corresponden a una unidad de volumen de los poros.
Definidos de esta manera, presentan los parametros fisicos relevantes que pueden medirse
experimentalmente, y se supone que son continuos con los parametros correspondientes en el
flujo libre adyacente [29].

La velocidad de flujo se define como un promedio de volumen superficial y corresponde a una

unidad de volumen del medio que incluye tanto los poros como la matriz. A veces se le llama

30



velocidad de Darcy, definida como la tasa de flujo de volumen por unidad de seccion
transversal del medio. Tal definicién hace que el campo de velocidad sea continuo a través de

los limites entre regiones porosas y regiones de flujo libre [29].

1.4. Elementos sobre la distribucion de potencial y de corriente

La densidad de corriente local i sobre el electrodo esta ligada a la sobretension local de
activacion y por consiguiente al potencial de electrodo correspondiente. En ciertas
aplicaciones, las matrices mismas de los electrodos no son equipotenciales, lo que significa
entonces que, ademas de la distribucion de potencial en la solucidn, existe también una
distribucion en ellas. En algunos casos (electrodos del tipo largas ldminas delgadas) es
necesario tomar en cuenta esta distribucidon; en otros, donde existe, pero sin poder ser
gobernada (electrodo de lecho fluidizado), es dificil poder incluirla. Hay que sefialar que estas
nociones de distribucion espacial de la densidad de corriente y de potencial son particularmente
importantes en aplicaciones de tratamiento electrolitico de superficies, en electrodos porosos,
etc.

En caso de electrodos porosos es posible deducir la distribucioén de potencial de electrodo (o
de sobretension) y, sobre todo, para el interés del disenador, la caida de potencial global, por
integracion del balance de cargas eléctricas en un volumen de referencia.

Se consideran que existen, por lo general, tres categorias especificas de distribucion de
corriente de polarizacion correspondientes cada una a una condicion particular de sobretension

sobre el electrodo [30].

1.4.1. Distribucion primaria

La distribucion primaria corresponde a la situacion para la que todo sucede como si ninguna
sobretension existiese en los electrodos y como si toda variaciéon de concentracion fuera
despreciable en la solucion. En consecuencia, ni la cinética de reaccidn, ni el transporte de
materia intervienen.

La distribucion primaria depende esencialmente de parametros geométricos y es independiente

de la conductividad eléctrica del electrolito [30].

1.4.2. Distribucidon secundaria

Este tipo de distribucion corresponde a la presencia de una sobretension de activacion en el
electrodo. La distribucion de corriente puede ser diferente de la distribucion primaria; se dice
entonces que se esta en un caso de distribucion secundaria de corriente.
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Se admite que la sobretension de concentracion debida a los cambios de concentracion cerca
del electrodo es despreciable, lo que implica que, si bien se tiene en cuenta la cinética de

reaccion, no hay influencia del transporte de materia [30].

1.4.3. Distribucion terciaria

Cuando existe una variacidon de concentracion cerca del electrodo, la sobretension de
concentracion debe estar asociada a la sobretension de activacion. De esta manera, el acceso a
la solucidon que describe la distribucion de densidad de corriente local resulta un problema
matematico complejo.

Sin embargo, en la situacion particular donde el electrodo funciona en las condiciones de
corriente limite (limitacion difusional), la sobretension de concentracion es preponderante. La

distribucion espacial del coeficiente local de transferencia de materia [30].

1.4.4. Equilibrio de Donnan

Es un equilibrio especial que se establece entre dos fases, sujetas a la limitacion de que uno o
mas de los componentes i6nicos no pueden pasar de una fase a la otra fase. Esta condicion de
exclusion, conocida como exclusion de Donnan, es establecida por la presencia de una
membrana de intercambio i6nico. La presencia de una membrana no es esencial, puesto que la
restriccion de movimientos puede ser debida a un campo centrifugo o gravitacional, o a la
coherencia de un gel. Como consecuencia inmediata de dicha restriccion, se produce en un
sistema en equilibrio una distribucion desigual de los iones difusibles [31].
El equilibrio de Donnan comporta tres importantes caracteristicas, que son:

a) Desigual distribucion de los iones

b) Diferencia de potencial eléctrico entre las fases

c) Presion osmética

1.5. CFD (Dinamica de Fluidos Computacional)

La mecanica de fluidos es la rama de la mecanica que se encarga del estudio de los fluidos
(liquidos y gases) ya sea en reposo o en movimiento. Para los fluidos en reposo, la rama
especialidad es la estatica de fluidos. Para los fluidos en movimiento, la rama especializada en
su analisis y comprension es la dinamica de fluidos. La Dindmica de Fluidos Computacional o

CFD (del inglés Computational Fluid Dynamics) es una rama de la dinamica de fluidos. Este,
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es un campo del conocimiento dedicado a obtener soluciones aproximadas de las ecuaciones
de flujo de fluidos mediante la implementacién de computadores y algoritmos numéricos [32].
Las ecuaciones que describen el comportamiento de los fluidos son las ecuaciones de Navier-
Stokes. Estas ecuaciones aun no tienen solucion tedrica y es por esto por lo que es necesario
hacer algunas suposiciones para poder reducirlas a términos que tengan soluciéon mediante la
implementacion de métodos numéricos. El método numérico mas comun para analizar el
fenomeno de flujo de fluidos se llama Método de volumenes finitos (en inglés FVM). Su
principal ventaja es que es un método conservativo por naturaleza, lo que implica que la ley de
conservacion es satisfecha exactamente sobre el volumen de control elegido [32].
Este método requiere la solucion de ecuaciones en forma de integrales en el dominio fisico
(discretizacion espacial del problema) el cual se divide en volumenes de control finitos. Su
metodologia implica los siguientes pasos [32]:

e Integracion de las ecuaciones diferenciales en el volumen de control. Para esto se aplica

el teorema de la divergencia (También conocido como teorema de Gauss).

e Seevaluan los términos derivados en las caras de las celdas de cada volumen de control.

e Se crea un sistema algebraico de ecuaciones para cada término

e Finalmente se resuelven las ecuaciones en cada volumen de control de forma

simultanea e iterativa.
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2. Metodologia

2.1. Sistema real

La celda FT-ED-100-3-10 (ver figura 2.1) es un médulo de membrana a escala de laboratorio
el cual tiene las siguientes aplicaciones:
e Electrodidlisis de 2 compartimentos con membrana monopolar para desalinizacion o
concentracion.
e Electrodialisis de 2 compartimentos con membrana bipolar para division de sal (y
formacion de 4cido y base).
e Electrodialisis de 3 compartimentos con membrana bipolar para division de sal.
e Electrodidlisis de 3 compartimentos con membrana bipolar para division de sal con un

4° compartimento para la solucién de enjuague.!

Figura 2.1. Configuracion de la celda FT-ED-100-3-10. Fuente: [33].

2.1.1 Datos técnicos generales de la celda FT-ED-100-3-10

La celda consta de:

! Sistema utilizado en este trabajo.
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Modulo de membrana de electrodidlisis FT-ED-100-2-x para tecnologia de
compartimentos (electrodialisis bipolar).

Modulo de membrana de electrodialisis FT-EDR-100-2-x para tecnologia de
compartimentos con inversion de polaridad (desalinizacion/concentracion).

Modulo de membrana de electrodialisis FT-ED-100-3-x para tecnologia de
compartimentos (electrodialisis bipolar, division de sal/modificacion de sal).
Modulo de membrana de electrodialisis FT-ED-100-4-x para tecnologia de
compartimentos con solucion de bloque (electrodialisis bipolar, division de sales).
Modulo de membrana de electrodialisis FT-ED-100-4-x para tecnologia de
compartimentos (modificacion de sal).

Area efectiva de la membrana por celda 0.01 m?.

Dimensiones de la membrana (ver tabla 2.1).

Tabla 2.1. Dimensiones de la membrana de la celda. Fuente: [33].

Ancho total (mm) 160
Largo total (mm) 160
Cuadro
Ancho efectivo (mm) 100
Dimensiones . .

Longitud efectiva (mm) | 100
Altura de la cdmara (mm) 0.5
Longitud de los colectores del marco (mm) 14

Condiciones de operacion (ver tabla 2.2).

Tabla 2.2. Condiciones de operacion de la celda. Fuente: [33].

Caudal de alimentacion (L/h)

e Porcelda 20

e Compartimiento de enjuague de los electrodos 150
Temperatura maxima de operacion (°C) 40
pH de operacion (espaciador y placa final) 0-14
Presion maxima de operacion (bar) 2.5

Caida maxima de voltaje (V/rpu [unidad de procesamiento resistivo por sus siglas | 4
en inglés])

Densidad de corriente (depende también del tipo de membrana) (A/m?)

Electrodos DSA/DSA 400
Electrodos DSA/SS 1000

2 Sistema utilizado en este trabajo.
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La distribucion de las soluciones en la celda puede verse en la figura 2.2.
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Figura 2.2. Distribucion de las soluciones en la celda. Fuente: [33].

Para evitar que el transporte de iones cloruro hacia el compartimento de enjuague se coloca
una membrana catidnica en ambos extremos de la celda que separa las soluciones de sal y base
de las de enjuague. De cualquier manera, las soluciones de enjuague se deben regenerar
regularmente. Estos cuidados son necesarios porque el cloruro puede formar cloro en el
compartimento anodico que dafaria la membrana.

Los compartimentos de electrodos se pueden conectar en serie, pero se recomienda utilizar una
manguera con una longitud suficiente, dependiendo de la conductividad del electrolito, para la
prevencion de los cortos circuitos. Se debe tener en cuenta que en los electrodos se producira
oxigeno e hidrogeno equivalentes a la corriente eléctrica.

El oxihidrogeno es explosivo a partir del 4% en volumen de Hz. El aire de escape del tanque
de enjuague de electrodos debe ser ventilado.

Las 4 barras de tension deben apretarse hasta un par maximo de 40 Nm.

La transferencia de masa por electrodialisis estara controlada por el fenomeno de la capa limite.
Para aumentar la transferencia de masa (eficiencia de corriente, densidad de corriente) asi como

para la estabilidad del proceso (evitando precipitaciones en concentrado por formadores de
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dureza) es importante minimizar la influencia de la capa limite, esto podria ser alcanzado
mediante la reduccion del espesor de la capa limite como resultado de la alta velocidad de flujo
dentro de la cdmaras, se recomienda una "velocidad en el espacio vacio" de un minimo de 10

cm/s o 18 L/h por celda (180 L/h por bucle de proceso) [33].

2.2. Modelos en 3D

Para realizar los estudios de hidrodinamica de la celda FT-ED-100-3-10, se realizo6 el dibujo
de esta celda en 3D, siendo una parte el de los cabezales y subcabezales de entrada de las
soluciones (en la figura 2.3 se muestra la entrada de NaCl y HCI). Para la salida de las

soluciones el dibujo es idéntico.

Figura 2.3. Dibujo en 3D de la celda FT-ED-100-3-10.

Ademas, se realizaron dibujos para los espaciadores de membrana y las membranas de

intercambio i6nico (ver figura 2.4 y 2.5).
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Figura 2.4. Dibujo en 3D de la membrana de intercambio  Figura 2.5. Dibujo en 3D del espaciador de membrana tipo
ionico tipo FKB-PK-130. ED-100-4ES.

Hay que tomar en cuenta que el espaciador de membrana tiene una malla entretejida con juntas
integradas de cloruro de polivinilo, por lo que, también se realizaron dibujos en 3D de la parte
entretejida del espaciador (ver figura 2.6), en la que puede comprenderse la deformacion que

pueden sufrir los filamentos.

Figura 2.6. Dibujo en 3D de la parte entretejida del espaciador de membrana.

Para realizar los estudios en el programa Comsol Multiphysics, se elabor6 el modelo
geométrico de la figura 2.7, donde se muestra las caracteristicas internas de la celda, la forma
geométrica de los cabezales, subcabezales, el area efectiva de las membranas de intercambio

16nico, asi como de los espaciadores de membrana.
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Figura 2.7. Vista isométrica del modelo de estudio.

En este modelo tenemos tres entradas y las tres salidas de las soluciones, que son acido
clorhidrico, hidroxido de sodio y cloruro de sodio, el cual se ve esquematicamente en la figura

2.8.

. Salida
salida /L\ salida
de HCl L de Nacl

=

Entrada - ﬁ Entrada
de Nacl ] de HCl
Entrada ﬁ
de NaOH
Figura 2.8. Vista aérea del modelo de estudio.

La zona marcada con el niimero 1, es la zona efectiva de los espaciadores de membrana y donde
se encuentra el entretejido, en el cual para realizar los estudios se tuvieron ciertas

consideraciones que se describen en el apartado del estudio hidrodindmico.
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2.3. Estudio hidrodinamico

Las propiedades de los fluidos estan calculadas a 43 °C que es la temperatura maxima de trabajo

de la celda FT-ED-100-3-10, en la tabla 2.3 estan los valores de estas.

Tabla 2.3. Tabla de valores de las propiedades de los fluidos utilizados en el estudio hidrodinamico.

Propiedad a 43°C Cloruro de sodio | Hidréxido de sodio | Acido clorhidrico
(NaCl) (NaOH) (HCI)

Densidad (kg/m?) 999.88 1002.6 996.33

Viscosidad (Pa-s) 6.19x10* 6.4895x10™ 6.4125x10™

Concentracién (mol/m?) | 250 250 250

Las propiedades establecidas para la zona 1 de la fig. 2.8 para este estudio, se considerd
tedricamente como matriz porosa en la que se aplican dos términos tedricos, el cual son la
porosidad y la permeabilidad que existe en el mallado del espaciador de membrana.

En el modelado en 3D de la celda, se hicieron estudios a diferentes flujos volumétricos de las
soluciones, asi como, los valores de la matriz porosa (zona 1 de la figura 2.8) descritas en la
tabla 2.4 y en la figura 2.9 se representa el diagrama de flujo para realizar el estudio de flujo

en medio libre y poroso.

Tabla 2.4. Valores de los flujos y de las propiedades de la matriz porosa.

Propiedad Valores

Flujo (L/h) 1,2,5,10,15,20,25y 30
Porosidad?® (adimensional) 0.824

Permeabilidad* (m?) 3.242678x10”

Para realizar el estudio en la parte de la malla entretejida del espaciador de membrana ED-100-
4ES de la celda (ver figura 2.6), se obtuvo un prisma rectangular (ver figura2.10y 2.11), donde
se describe la entrada y salida del fluido. La direccion de flujo es sobre el eje z del sistema de
coordenadas o a 45° respecto al cuadrado formado por los hilos del mallado; el espacio formado

por el entretejido es un cuadrado rotado donde los iones de las especies se trasportan.

3 Reportado en [35]
4 Reportado en [35]

40




1 Inicio }

Y

/ Comsol M

ultiphy sics /

4

r

h
! Asistente de modelo ;
A

Elegir modelo en 3D

Estudio fisico ;

Y

! Geometria ;

v
Insertar modelo

Y

Flup en medio libre
y poroso

Elegir flujo de fluido

Y

porosos y en

Elegir flujos en medios

b

f Dominlos

A

el

subsuperfiges

Y

Introducir las propiedades

y /
f Modei@_ Flujo incompresible
A

Dominios de medios porosos
Densddad y Temperatura de referencia

Selecoonar Fujo en
medio ibre y poroso

Y

Estudio ;

[

e .
de cada fluido < Densidad y Viscosdad de
cada fluido
A4
Introducir s propiedad -
<

de matniz y fluido

Y

Selecdonar entradas y salidas

de cada fluido

Selecdonar estudio
general estacionario

A4

Y

Aceptar estudio

{
O,

Introducir el flujo

volumétrico de cada flujo

@

Poreosidad y Permesbilidad para la matriz porosa

)

Malias

Y

Selecaonar tipo
de secuencia

Y

Elegir tamafio del
elemento

Densdad y Viscosdad para cada fluido

Y

[==]

Ejecutar

Resultados
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Figura 2.10. Modelo en 3D de la malla del espaciador de Figura 2.11. Modelo en 3D de la malla del espaciador de
membrana ED-100-4ES, especificando las caracteristicas para  membrana ED-100-4ES, vista del interior del prisma (vista
el estudio (vista isométrica). isométrica).

2.4. Estudio de distribuciones de corriente

Para realizar los estudios sobre como es la migracion de los iones al imponerse una corriente

eléctrica en el sistema, se tiene el siguiente modelo (ver figura 2.12).

Figura 2.12. Modelo para la realizacion del estudio de distribucion de corriente.

La zona sombreada de color azul es la mds importante que comprende la zona efectiva del
espaciador de membrana, para la parte de las membranas de intercambio i6nico y bipolar se
considera un prisma cuadrangular con base en las medidas reales y area efectiva de las
membranas (ver tabla 2.1), ademés, no se toma en cuenta los cabezales y subcabezales del
sistema debido a la complejidad del modelo 3D.

En la figura 2.13 se muestran la distribuciéon de los componentes de la celda, donde se

establecieron criterios de distribucidon de corriente secundaria para realizar el estudio.

42



Zonas:

1. Compartimento de HCI

2. Compartimento de NaOH

3. Compartimento de NaCl
A.Membrana de Intercambio Anidnico
B. Membrana de Intercambic Catignico
C. Membrana Bipolar parte Cationica
0. Membrana Bipolar parte Anignica

Figura 2.13. Distribucion de los componentes de la celda para el estudio eléctrico.

Como se ha mencionado, para realizar el estudio eléctrico se establecieron distribuciones de
corriente secundaria, por lo que, se tuvieron que calcular la conductividad eléctrica de las
soluciones utilizadas, las membranas de intercambio anidnico y catidnico, asi como la parte
anidnica y cationica de la membrana bipolar. Para realizar los calculos de conductividad
eléctrica de las soluciones se utilizd la Ecuacion de Nernst-Einstein el cual se basa en la

estimacion teorica de la conductividad la cual se estima con la ecuacion 2.1:

F? )
= ﬁz(ci R Ecuacion 2.1.

Donde:
k = conductividad eléctrica [S/m]
F = constante de Faraday 9.64867x10* [C/mol]
R = constante del gas ideal 9.3143 [J/mol K]
T = Temperatura [K]
Di = Coeficiente de difusion de la especie i [m%/s]
ci = Concentracién de la especie i [mol/m’]
zi= Carga de la especie i

La ecuacion es valida para las soluciones diluidas.

43



La concentracion (ci), corresponde a la de cada ion presente en la solucion, esta se halla

realizando la especiacion del sistema, mientras que el valor de la carga del ion (zi) depende de

cada ion.

En la tabla 2.5, estan los valores utilizados para realizar los calculos con la ecuacion.

Los valores del coeficiente de difusion® de cada especie estan calculados a 316.15 K.

La parte FZ/RT de la ecuacion es constante por lo que se obtiene:

Tabla 2.5. Valores utilizados para calcular la conductividad de las soluciones.

Caracteristica | Valor

Ci (mol/m®) | 250

Dna (m?%/s) 1.5328x10°°
Du (m?/s) 1.07x1078
Do (m?/s) 6.044x107
Dci (m?/s) 2.3429x10°°
T (K) 316.15

ZNa 1+

ZH 1+

ZOH 1-

Zcl 1-

F2
= _Z(Ci ' le D

K=

ol K

(9 64867x10% —— C
mol
] PACH
(9 3143 —2—-316.15 K

Sumatoria y conductividad para el NaCl

Z(Ci )

mol m? mol m?
= (250—) 1.5328x107° — (+1)2 + <250—) 2.3429x107° — (—1)2
m3 S m3 S

K= 3161487.712]

*[35]

mol
= 9.68925x1077 —
ms

2

mo

C?
e DICR L)

zf - D) = (cnaDnaz%a) + (caiDeizé)

S

mol
+9.68925x1077 — = 3.0632—
l ms m
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Continuando con las operaciones matematicas; la sumatoria y conductividad para el HCI1
Z(Ci -z{ - D;) = (cyDyz%) + (caDerzdy)
mol . m? " mol _om? 5
= (250—3) 1.07x1078 — ) (+1)* + (250—3) 2.3429x107° — ) (—1)
m s m s

I
= 3.260725x106 &
ms

2
mol

Sumatoria y conductividad para el NaOH

Z(ci -z D) = (cnaDnazia) + (conDonzéy)

l 2 l 2
= (2502> 1.5328x10‘9m— (+1)2+(2502) 6.044x10‘9m— (-1)?
m3 S m3 S

mol S
kK =3161487.712 +3.26072x107® — = 10.3087 —
] ms m

mol

= 1.8942x107% —
ms

2

mol

mol S
Kk = 3161487.712 - 1.8942x107%—— = 5.9884 —
J ms m

Para las conductividades de las membranas de intercambio i6nico y bipolar se obtuvieron a

partir de los datos del manual lon Exchange Membranes, teniendo los siguientes valores:

Tipo Resistencia (€Q/cm?) Conductividad® (S/m)
FAB Anionico 4-7 0.3928
FKB Cationico 4-6 0.3229
FBM Cationico Bipolar - 1.7053
FBM Anionico Bipolar - 0.9106

Figura 2.14. Delimitacion de las fronteras entre soluciones y membranas de intercambio ionico y bipolar.

°[35]
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En la tabla 2.6 estan descritas las fronteras marcadas por distintos colores de la figura 2.14.

Tabla 2.6. Descripcion de las fronteras marcadas en la figura 2.14.

Color (linea)

Fronteras donde se aplica las condiciones de potenciales de Donnan

Rojo Frontera entre la solucion de acido clorhidrico (HCI) con la parte catidénica
de la membrana bipolar.

Amarillo Frontera entre la parte catiénica con la parte anionica de la membrana
bipolar.

Violeta Frontera entre la parte anidnica de la membrana bipolar con la solucion de
hidréxido de sodio (NaOH).

Naranja Frontera entre la solucion de NaOH con la membrana de intercambio
cationico.

Verde Frontera entre la membrana de intercambio catiénico con la solucion de
cloruro de sodio (NaCl).

Blanco Frontera entre la solucion de NaCl con la membrana de intercambio
anionico.

Marron Frontera entra la membrana de intercambio anionico con la solucion de HCI.

Para llevar a cabo el estudio (ver figura 2.15), se aplican dos potenciales de electrolito en los

extremos del modelo, el potencial de 0 V se aplica en la parte superior del compartimento del

acido clorhidrico mientras el voltaje total que comprende de 0.4 a 2.4 V en intervalos de 0.1 se

aplica en la parte inferior del compartimento del cloruro de sodio.

En el modelo en 3D del sistema se omite la pelicula de agua de la membrana bipolar de 9 nm

de anchura aproximadamente (entre la parte catidonica y anidnica de la membrana) debido a sus

dimensiones, en consecuente, el modelo seria mas complejo, en comparacion al modelo en 2D,

donde si se contempla (ver trabajo de tesis “Simulacion de transporte de iones en una beteria

de flujo basado en electrodialisis con membrana bipolar™).
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3. Resultados y analisis

3.1. Estudio Hidrodinamico

3.1.1. Modelo en 3D de la celda FT-ED-100-3-10

Para la realizacion de los estudios, debido a la técnica de CFD se hizo el mallado del modelo
para resolver numéricamente las ecuaciones por cada una de las partes del modelo teniendo
4.0493x10° elementos en el mallado (ver figura 3.1).

v(1)=1 Lth

Figura 3.1. Mallado del modelo en 3D de la zona de estudio de la celda.

Los resultados obtenidos del estudio hidrodindamico en el modelo en 3D, como es la
distribucion de la velocidad, a un flujo de 30 L/h en los espaciadores de membrana se muestran
en las figuras 3.2, 3.3 y 3.4 donde la flecha representa la direccion del flujo en cada una, para
las soluciones de cloruro de sodio, hidréxido de sodio y acido clorhidrico, respectivamente,
mientras que en la figura 3.5 se observa en los cabezales de entrada y salida de todas las
soluciones. Como se observa en la figura 2.8, la geometria del area efectiva del espaciador de
membrana es muy caracteristico y complejo, por ello, la distribucion de cada una de las
soluciones es distinta respecto a la otra por sus caracteristicas fisicas, un ejemplo de ello es la
distribucion de la velocidad de las soluciones en los cabezales de entrada y salida (ver figura
3.5) y en los espaciadores de membrana (ver figuras 3.2, 3.3 y 3.4), donde se observa que, de
acuerdo a la simbologia del lado derecho de cada figura, hay zonas donde el fluido puede tener
una velocidad practicamente nula, por lo que, no se aprovecha totalmente el area efectiva de

este.
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v{8)=30 L/h Corte: Magnitud de velocidad (m/s)

Figura 3.2 Distribucion de la velocidad en el espaciador de membrana de la solucion de
NaOH sobre el eje x.

vi(8)=30 L/h Corte: Magnitud de velocidad (m/s)

Figura 3.4. Distribucion de la velocidad en el espaciador de membrana de la solucion de
HCl sobre el eje x.

v(8)=30 Lh

Figura 3.3. Distribucion de la velocidad en el espaciador de membrana de la solucion de

v(8)=30 Lth

L.

Corte: Magnitud de velocidad (m/s)

NaCl sobre el eje y.

Corte: Magnitud de velocidad (m/s)

0.5
0.45
0.4
0.35
0.3
0.25
0.2
0.15
0.1
0.05

Figura 3.5. Distribucion de la velocidad en los cabezales de las soluciones.
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vi{8)=30 Lth Linea de flujo: Campo de velocidad

Figura 3.6. Flujo preferencial representados por lineas en el modelo en 3D.

Tiempo=4 s Especies Cloro:  Concentracién (mol/m®)

250

200

Figura 3.8. Comportamiento del HCI a la entrada del espaciador de membrana a t=4s.

Tiempo=4 s Especies Sodio:  Concentracion (mol/m?)

Figura 3.7. Comportamiento del NaOH a la entrada del espaciador de membrana a t=4s.

Tiempo=4 s Especies Cl:  Concentracién (mol/m®)

250

Figura 3.9. Comportamiento del NaCl a la entrada del espaciador de membrana a t=4s.
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Tiempo=5 5 Especies Cloro: Concentracién (mol/m®) Tiempo=6 s Especies Cloro:  Concentracién (mal/m®)
250 250
200 200
150 150
100 100
50 50
| |
y f 7 {
0 0
L X L X
Figura 3.10. Distribucion del flujo (HCI) en el espaciador de membrana a t=35s. Figura 3.11. Distribucion del flujo (HCI) en el espaciador de membrana a t=6s.
Tiempo=7 s Especies Cloro:  Concentracidn (mol/m®) @ Thmpomt & Especies Cloro:  Contentraciin (molm’] .
250 250
200 200
150 150
100 100
50 50
y = S .

Figura 3.13. Distribucion del flujo (HCI) en el espaciador de membrana a t=8s.
Figura 3.12. Distribucion del flujo (HCI) en el espaciador de membrana a t=7s.
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Ademés, debido también a esta caracteristica, puede decirse que, dentro del sistema, existen
flujos preferenciales (ver figura 3.6) por lo que, no hay una distribucién completamente
homogénea de los fluidos en el area efectiva de los espaciadores de membrana ampliando asi,
las zonas de no aprovechamiento.

Retomando la idea de la distribucion de los fluidos, en las figuras 3.7 a la 3.9 se observa que,
la entrada del flujo al espaciador no es uniforme, tal es el caso de las soluciones de NaOH y
NaCl, donde el fluido entra preferencialmente por el segundo subcabezal mientras en la
solucion de HCI se distribuye con los dos primeros subcabezales. Estas figuras se obtuvieron a
partir del estudio de transporte de especies diluidas con dependencia del tiempo, por lo que, se
observa el comportamiento de las especies en el modelo a un determinado tiempo del que
comprende de 0 segundos a 20 segundos con intervalos de 0.1 segundos. Las figuras 3.10 a la
3.13 muestran la distribucion de flujo en el area activa del espaciador de membrana, utilizando
la solucion de HCI como caso ilustrativo. En estas figuras pueden distinguirse claramente tres
zonas. El liquido se distribuye primeramente por la zona 1, a medida que el tiempo transcurre
el liquido fluye en la zona 2, y la zona 3 es donde flujo se distribuye finalmente, teniendo ast,
una distribucién no homogénea, en consecuente, debe esperarse el tiempo requerido para que
el sistema se estabilice, cuando el fluido se distribuya lo mas homogéneo posible.

Los datos obtenidos de la simulacion CFD en el area efectiva del espaciador de membrana
estan descritos en las tablas 3.1, 3.2 y 3.3 por cada solucion.

En las figuras 3.14, 3.15 y 3.16, se representa el cambio de presion a lo largo del trayecto de
los fluidos a través del espaciador de membrana teniendo asi el mismo comportamiento de las
tres soluciones utilizadas. El cambio de las curvas se debe a la orientacion del espaciador de
membrana en el modelo, teniendo asi, que en el caso de las soluciones de HCl y NaOH la
direccion de flujo es de derecha a izquierda sobre el eje x, mientras que en el caso de la solucion

de NaCl la direccion de flujo es de izquierda a derecha sobre el eje y por cada flujo volumétrico.
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Tabla 3.1. Resultados obtenidos en el espaciador de membrana de la solucion de NaCl.

Solucidn de cloruro de sodio

Flujo Velocidad Velocidad Presion (Pa)
Densidad (kg/m?) volumétrico | intersticial (m/s) superficial
(L/h) (m/s)
999.88 1 0.00296 0.00244 60.31
Longitud (m) 2 0.00590 0.00486 120.16
0.1 5 0.01481 0.01220 300.67
Fraccion porosa 10 0.02961 0.02440 616.24
0.824 15 0.04451 0.03667 929.37
Viscosidad dindmica (Pa s) 20 0.05942 0.04896 1255.10
25 0.07433 0.06125 1586.40
6.19E-04 30 0.08926 0.07355 1923.20
Tabla 3.2. Resultados obtenidos en el espaciador de membrana de la solucion de HCI.
Solucién de acido clorhidrico
Densidad (kg/m®) Flujo Velocidad Velocidad Presion (Pa)
volumétrico | intersticial (m/s) superficial
(L/h) (m/s)
996.33 1 0.00296 0.00244 62.25
Longitud (m) 2 0.00588 0.00484 124.34
0.1 5 0.01464 0.01207 312.25
Fraccion porosa 10 0.02978 0.02453 638.05
0.824 15 0.04452 0.03669 964.17
Viscosidad dinamica (Pa s) 20 0.05968 0.04917 1303.10
25 0.07477 0.06161 1647.70
6-41E-04 30 0.08984 0.07403 1997.90

Tabla 3.3. Resultados obtenidos en el espaciador de membrana de la solucion de NaOH.

Solucién de hidroxido de sodio
Densidad (kg/m’) Flujo Velocidad Velocidad Presion (Pa)
volumétrico | intersticial (m/s) superficial
(L/h) (m/s)

1002.6 1 0.00296 0.00244 63.46

Longitud (m) 2 0.00587 0.00484 126.41
0.1 5 0.01456 0.01200 316.44

Fraccion porosa 10 0.02965 0.02443 647.05
0.824 15 0.04426 0.03647 975.96
Viscosidad dinamica (Pa s) 20 0.05925 0.04882 1316.50
25 0.07416 0.06111 1662.30
0.49E-04 30 0.08904 0.07337 2013.20
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Figura 3.14. Presion vs Distancia en x en el espaciador de membrana de la solucion de HCI.
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Figura 3.15. Presion vs Distancia en x en el espaciador de membrana de la solucion de NaOH.
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Grafico lineal: Presidn (Pa)
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Figura 3.16. Presion vs Distancia en y en el espaciador de membrana de la solucion de NaCl.

Las caidas de presion en todo el sistema (cabezales y espaciadores de membrana) se presentan
en la tabla 3.4, donde las presiones de entrada y salida de cada una de las soluciones a cada
flujo volumétrico son obtenidas promediando la presion sobre la superficie de las entradas y
salidas, respectivamente. Debido a las condiciones de salida asumidas de cada flujo en el
modelo donde la presion es igual a cero, en consecuencia, la presion obtenida a la salida de
cada solucidon es muy baja por lo que pueden considerarse cero. Es importante tener en cuenta
que los modelos son simplificaciones y que las presiones de salida obtenidas en el modelo no
necesariamente significan que éstas presiones en el sistema real sean cero. La relacion del flujo
volumétrico respecto a las caidas de presion de cada solucion es directamente proporcional,
por lo que, a medida que aumenta el flujo volumétrico también aumenta la caida de presion
(ver figura 3.17), en consecuencia, incrementa la energia requerida para hacer fluir las
soluciones a través del sistema, lo que conlleva a aumentar la potencia de bombeo para vencer
estas caidas de presion. También en la figura 3.17 se observa que la solucion de HCl y NaOH
tienen practicamente el mismo comportamiento, mientras que la soluciéon de NaCl presenta una
pendiente ligeramente menor respecto a las otras dos soluciones. En la figura 3.18, se observa

la distribucion de la presion en el modelo de modo esquematico a un flujo de 30 L/h.

55



0.60

0.50
—~ 0.40
é 0.30
=9
< 0.20
0.10
0.00
0 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Flujo volumétrico (L/h)
NaCl ——HCI NaOH
Figura 3.17. Caidas de presion respecto al flujo volumétrico de cada solucion.
Tabla 3.4. Flujos volumétricos y caidas de presion de las soluciones en el sistema.
Flujo volumétrico Presion a la entrada Presion a la salida AP (psi)
(L/h) (psi) (psi)
Cloruro de Sodio
1 0.0178 1.12E-08 0.0178
2 0.0355 1.18E-09 0.0355
5 0.0887 7.51E-07 0.0887
10 0.1813 3.67E-06 0.1813
15 0.2728 8.49E-06 0.2728
20 0.3676 1.53E-05 0.3676
25 0.4636 2.41E-05 0.4636
30 0.5609 3.42E-05 0.5608
Acido Clorhidrico
1 0.0186 1.05E-08 0.0186
2 0.0371 4.76E-09 0.0371
5 0.0934 8.30E-07 0.0934
10 0.1909 3.82E-06 0.1909
15 0.2883 8.61E-06 0.2883
20 0.3894 1.54E-05 0.3894
25 0.4920 2.44E-05 0.4920
30 0.5962 3.56E-05 0.5962
Hidréxido de sodio
1 0.0187 1.03E-08 0.0187
2 0.0373 5.26E-09 0.0373
5 0.0933 7.07E-07 0.0933
10 0.1904 2.66E-06 0.1903
15 0.2866 6.44E-06 0.2866
20 0.3860 1.21E-05 0.3860
25 0.4866 1.20E-05 0.4866
30 0.5884 2.92E-05 0.5884
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Figura 3.18. Distribucion de la presion en el modelo a un flujo volumétrico de 30 L/h de cada solucion.

3.1.2. Modelo en 3D de la malla de un espaciador de membrana ED-100-4ES

En la parte entretejida del espaciador de membrana mostrada en la figura 2.7, observamos como
se comportan las soluciones en dicha zona, por ejemplo, las figuras 3.19, 3.20, 3.21 y 3.22
muestran el comportamiento de la solucidon de NaCl al estar en contacto con los filamentos del
espaciador de membrana. Los filamentos de la malla entretejida provocan cambios de
velocidad y zonas de mezclado que ayudan al transporte de los iones hacia o desde las
membranas. En las figuras se observan cortes de la magnitud de velocidad en los planos xy, xz
y yz para tener un amplio panorama del comportamiento del fluido.

Para observar el efecto de las mallas entretejidas en el transporte de masa, la figura 3.23 muestra
los resultados de simulacion de la transferencia de masa bajo condiciones de corriente limite.
En esta figura, se representa la concentracion de NaCl como un caso de ejemplo. En las figuras
3.24 y 3.25 se observan como es el movimiento de los iones del modelo tomando en cuenta la
diferencia de concentracion, las lineas de flujo estan con base en el flux total.

Los coeficientes de transferencia de masa obtenidos en la parte de Cr de la figura 2.10 con
relacion a los distintos tipos de mallado controlados por la fisica del programa Comsol
Multiphysics (ver tabla 3.5) no se alcanzo a tener una independencia del mallado respecto a los
resultados de los coeficientes de transferencia de masa, comparando los coeficientes del
mallado mas fino con el mallado extra fino obtenemos 2.58% de cambio en el coeficientes de
transferencia de masa del Na” y el 1% de cambio para el coeficiente de transferencia de masa

del CI'. Para obtener una independencia entre estos factores se debe aumentar los detalles en el
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mallado, pero al realizar esta accion en el programa, aumenta la memoria computacional, lo
que es un inconveniente ya que el estudio es mas tardado y no siempre se resuelve. En la figura
3.26 y 3.27 se observan como son los distintos tipos de mallado y qué tan detallados son en el

modelo, en este caso, en la parte entretejida del espaciador de membrana.
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Figura 3.19. Corte a la mitad del modelo de la magnitud de velocidad en el plano zx.
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Figura 3.21. Cortes en el plano xy de la magnitud de la velocidad en el modelo.
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Figura 3.20. Cortes en el plano xz de la magnitud de la velocidad en el modelo.
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Figura 3.22. Cortes en el plano yz de la magnitud de la velocidad en el modelo.
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Figura 3.23. Diferencia de concentracion del NaCl en el entretejido.
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Figura 3.24. Lineas de flujo del ion cloruro a través del entretejido.
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Figura 3.25. Lineas del ion sodio a través del entretejido.
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Tabla 3.5. Tipos y valores del tamariio del mallado y de los coeficientes de transferencia.

Tipo de Mallado | Tamafio del elemento Cgeﬁcieilte de transferencia de Ir_lasa (m/s)
Sodio (Na") Cloro (CI")
MEG 1.21E-04 3.51E-05 4.66E-05
MmG 7.92E-05 3.50E-05 4.51E-05
MG 5.53E-05 3.47E-05 4.39E-05
MN 4.37E-05 3.39E-05 4.24E-05
MF 3.05E-05 3.25E-05 4.10E-05
MmF 1.91E-05 3.10E-05 3.97E-05
MEF 1.09E-05 3.02E-05 3.93E-05
Donde:

MEG: mallado extremadamente grueso

MmG: mallado més grueso

MG: mallado grueso

MN: mallado normal

MF: mallado fino

MmF: mallado més fino

MEF: mallado extra fino

En las figuras 58 y 59 se encuentra como es la diferencia entre los mallados en el modelo.

Figura 3.26. Representacion esquematica del mallado

tipo grueso.

Figura 3.27. Representacion esquematica del mallado

tipo fino.
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3.2. Estudio de Distribucion de Corrientes

Al imponer potenciales de electrolito en el modelo, obtenemos la distribucion del potencial a
través de los compartimentos de las soluciones de cloruro de sodio, acido clorhidrico e
hidréxido de sodio, asi como, las membranas de intercambio catidonico, anidonico y membrana
bipolar solamente. El modelo considera el transporte de iones a través de cada compartimento
y membrana simplemente como el paso de cargas eléctricas a través de diferentes conductores.
Cada membrana y compartimento posee su propia geometria 3D y conductividad. La geometria
de cada compartimento se mostrd en la figura 2.13 y la geometria de las membranas es la de
un prisma cuadrangular de area igual al area activa de la celda (10 cm x 10 cm) y altura igual
al espesor de las membranas.

Al modelo se le realizo un corte 1D sobre el eje z en el centro del area activa. La figura 3.28
muestra el potencial eléctrico a lo largo de este corte en una celda de dos unidades repetitivas,
cada una compuesta por tres compartimentos y las respectivas membranas. Las lineas
punteadas de color negro son las fronteras entre membranas y electrolitos. Las zonas marcadas

con letras en la figura 60 son cada uno de los elementos de la celda (tabla 3.6).

Tabla 3.6. Zonas marcadas de la figura 60.

Zona Letras

Compartimento de cloruro de sodio

Compartimento de hidréxido de sodio

Compartimento de acido clorhidrico

Membrana anidnica

Membrana bipolar parte anidonica

A
B
C
Membrana cationica D
E
F
G

Membrana bipolar parte catidénica
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Figura 3.28. Potencial del electrolito vs distancia sobre el eje z del modelo en 3D.
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En la figura 3.28 se observan que los potenciales de 0.4 a 1.6 V, en el cual va de derecha a
izquierda; el comportamiento del potencial (representado por las lineas) a través de los
compartimentos, asi como en las membranas de intercambio idnico tienen una pendiente
negativa, esto se interpreta, que a estos potenciales se lleva a cabo el proceso de descarga
eléctrica en la celda, por lo que, la densidad de corriente eléctrica tiene valores negativos. A un
potencial eléctrico de 1.7 V obtenemos una linea con pendiente cero aproximadamente, por lo
que, la densidad de corriente eléctrica es practicamente cero, ademas a partir de este hay cambio
en el sentido de la pendiente. En los potenciales eléctricos que van de 1.8 a 2.4 V obtenemos
pendientes positivas por lo que, se lleva a cabo el proceso de carga eléctrica de la celda, en
consecuente, la densidad de corriente eléctrica tiene valores positivos.

Con la figura 3.29, observamos que la relacion entre la densidad de corriente respecto a la
diferencia de potencial del electrolito es directamente proporcional. Con ayuda de la ecuacion
de ajuste de la figura 3.29 obtenemos el valor de 1.713 V en el cual la pendiente es exactamente

cero, ademas coincide con la sumatoria de los potenciales de Donnan de toda la celda.
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Figura 3.29. Densidad de corriente vs diferencia de potencial del electrolito.
El ajuste de los resultados de densidad de corriente versus el voltaje aplicado es:
y = 9.6618x — 16.549

_ ¥ +16.549
96618
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Donde y es la densidad de corriente (A/m?) y x es el potencial del electrolito (V), cuando la
densidad de corriente toma el valor de cero obtenemos 1.713 V, como se menciond
anteriormente, este valor también es el resultado de la sumatoria de los potenciales de Donnan
que son los equilibrios que existen entre las soluciones y las membranas de intercambio i6nico

(ver tabla 3.7)

Tabla 3.7. Potenciales de Donnan entre los compartimentos de las soluciones con las membranas de intercambio ionico de la
celda.

Frontera’ Potencial de Donnan (V)

C. NaCl

M. Catidnica 0.049

C. NaOH -0.049

M.B. Anionica -0.044

M.B. Cationica 0.945

C HCl -0.044

M. Anidnica -0.044

C. NaCl 0.044

M. Catidnica 0.049

C. NaOH -0.049

M. B. Aniodnica -0.044

M. B. Catiénica 0.945

C HCl -0.044
) 1.714

El mayor valor en el potencial de Donnan corresponde a la membrana bipolar en el cual se
conjuntan tres zonas, la parte anionica, catidonica y en donde se ve este salto (ver figura 3.28 entre
las zonas F y G) de potencial en la zona de la pelicula de agua de 9nm de espesor

aproximadamente de la union bipolar.

Diferencia de

potencial (V)

Figura 3.30. Representacion grafica de la diferencia de potencial (V) en
el ancho de cada elemento de la celda.

En cada zona de la celda existen pérdidas 6hmicas (resistencia eléctrica) representada en la figura
3.30, por ejemplo, en la misma fisgura se observa la diferencia de potencial con respecto a la

distancia que es el ancho en este caso del compartimento de la solucion del cloruro de sodio.

"Donde C. es Compartimento, M. es Membrana y M. B. es Membrana bipolar.

65



Con la figura 3.31 observamos la distribucion de las resistencias eléctricas en las zonas de la
celda, se tomaron las resistencias eléctricas a un potencial de electrolito de 2.4 V teniendo una
caida 6hmica total de 0.57 V. Las zonas con mayor resistencia eléctrica se encuentran en las
membranas de intercambio catidonico y anionico, en las cuales tenemos el 26% y 19% del total,
en comparacion la membrana bipolar que comprenden la parte cationica y anidnica sumada da
el 20% del total. En el caso de las soluciones utilizadas, la solucion con mayor resistencia
eléctrica es el cloruro de sodio con un 19% del total, en comparacion de la solucion del hidroxido

de sodio con un 6% del total.

m C. NaCl

B M. Cati6nica
m C. NaOH

H M.B. Anidnica
= M.B. Catidnica
= C. HCl

H M. Anidnica

Figura 3.31. Porcentaje de las pérdidas de potencial eléctrico en cada zona de la celda a una diferencia de potencial eléctrico
de 2.4V.
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Conclusiones

Al desarrollar modelos geométricos detallados y precisos en 3D de una celda de electrodialisis
comercial, se realizaron simulaciones con la técnica de CFD para analizar el comportamiento
hidrodinamico de cada fluido. Se observo la distribucion de los fluidos a través de los cabezales,
subcabezales y espaciadores de membrana, componentes de la celda de electrodialisis. Ademas,
se utiliz6 el modelo de Brinkman en la técnica de CFD para determinar la relacion entre la caida
de presion y el flujo volumétrico en toda la celda de electrodialisis. También se aplic6 el modelo
de flujo en medios porosos para predecir y observar las caidas de presion a través del espaciador
de membrana para cada flujo volumétrico de cada fluido.

Con el modelo del entretejido, se analiz6 la distribucion del flujo a través de los espacios
intersticiales formados por el espaciador de membrana y se estimaron los coeficientes de masa
en relacion con el tamano del elemento del mallado en el modelo. Se observd que no se alcanza
una independencia entre ellos, por lo que, si se desea llegar a una independencia, se debe realizar
un mallado mas fino y exacto del modelo, lo que requiere aumentar la memoria computacional
del equipo utilizado.

El modelo en 3D de la celda de electrodidlisis incluye cabezales, subcabezales, espaciadores de
membrana y membranas de intercambio i6nico. Con la técnica de CFD aplicando el modelo de
distribucién de corriente secundaria, se examinaron las resistencias éhmicas presentes en las
membranas y los espaciadores. Se propone que las membranas de intercambio i6nico deben ser
mas conductoras para evitar las caidas excesivas de potencial y disminuir el problema de las
corrientes parasitas, que significa que los iones deben transitar a través de las membranas de
intercambio i6nico y no por los ductos donde fluyen las soluciones; estos factores afectan el
almacenamiento de energia eléctrica.

En comparacion con otras tecnologias para el almacenamiento de energia eléctrica que existen
en el mercado, esta propuesta de almacenamiento de energia eléctrica es interesante debido a que
aprovecha las reacciones de neutralizacion. Por lo tanto, no utiliza quimicos téxicos de alto
impacto ambiental o que sean de alta demanda debido a su escasez en forma natural o alto coste
de produccion; esto hace que sea competitivo en la industria eléctrica.
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Abreviaturas

IEM
CEM
AEM
CFD
VRES
PHS
CAES
IRENA
BESS
DOE
HT
VRLA
LIB
MCMB
LFP
CAPEX
BOP
VRF
DTU
A-CAES
D-CAES
AA

UPS
FESS
CGFB
ED

RED
BPM
AB-FBR
BMED

Membrana de intercambio ionico selectivo

Membrana de intercambio catiénico

Membrana de intercambio anidnico

Dinamica de fluidos computacional

Fuentes de energia renovables variables

Almacenamiento hidroeléctrico por rebombeo
Almacenamiento energético de aire comprimido

Agencia internacional de energias renovables

Sistema de almacenamiento energético con baterias
Departamento de energia de EE. UU.

Turbina hidroeléctrica

Bateria de acido-plomo regulada por valvula

Bateria de ion litio

Microesferas de carbono meso

Fosfato de hierro de litio

Gasto en capital

Balance de planta

Bateria de flujo vanadio-redox

Universidad tecnoldgica de Dinamarca

Almacenamiento energético de aire comprimido adiabatico
Almacenamiento energético de aire comprimido diabatico
Almacenamiento adiabatico

Sistema de almacenamiento ininterrumpido

Sistema de almacenamiento energético de volante de inercia
Bateria de flujo gradiente de concentracion
Electrodialisis

Electrodialisis inversa

Membrana bipolar

Bateria de flujo acido-base

Membrana bipolar de electrodialisis
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BMRED
PRO
RPU

Membraba bipolar de electrodiélisis inversa
Osmosis retardada por presion

Unidad de procesamiento resistivo
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Apéndice

Tabla A. Valores de la figura 3.28.

z (m) 0 0.0005 0.0005 0.00063 0.00063 0.00113 0.00113 0.00123 0.00123 0.00133 0.00133
0.00379 0.00329 0.00329 0.00319 0.00319 0.00309 0.00309 0.00259 0.00259 0.00246 0.00246

5.41E-18| -0.052908| -0.096967 -0.13447 0.81005 0.74011 0.69605 0.6653 0.61618 0.35988 0.40899
5.00E-18| -0.048878| -0.092937 -0.12758 0.81694 0.75232 0.70827 0.67986 0.63074 0.39396 0.44308
4.59E-18| -0.044848| -0.088907 -0.1207 0.82383 0.76454 0.72048 0.69442 0.6453 0.42804 0.47716
4.17E-18| -0.040818| -0.084877 -0.11381 0.83071 0.77675 0.7327 0.70897 0.65985 0.46212 0.51124
3.76E-18| -0.036788| -0.080847 -0.10692 0.8376 0.78897 0.74491 0.72353 0.67441 0.4962 0.54532
3.35E-18| -0.032758| -0.076816 -0.10004 0.84449 0.80118 0.75712 0.73809 0.68897 0.53028 0.5794

E 2.94E-18| -0.028727| -0.072786 -0.09315 0.85138 0.8134 0.76934 0.75264 0.70353 0.56436 0.61348
g 2.53E-18| -0.024697| -0.068756| -0.086263 0.85826 0.82561 0.78155 0.7672 0.71808 0.59844 0.64756
% 2.11E-18| -0.020667| -0.064726| -0.079376 0.86515 0.83783 0.79377 0.78176 0.73264 0.63252 0.68164
- 1.70E-18| -0.016637| -0.060696| -0.072489 0.87204 0.85004 0.80598 0.79631 0.7472 0.6666 0.71572
g 1.29E-18| -0.012607| -0.056666| -0.065602 0.87892 0.86226 0.8182 0.81087 0.76175 0.70068 0.7498
s 8.77E-19] -0.0085767| -0.052636| -0.058715 0.88581 0.87447 0.83041 0.82543 0.77631 0.73476 0.78388
% 4.65E-19| -0.0045466 | -0.048606| -0.051828 0.8927 0.88669 0.84263 0.83999 0.79087 0.76884 0.81796
E 5.28E-20| -5.16E-04| -0.044575| -0.044942 0.89958 0.8989 0.85484 0.85454 0.80542 0.80292 0.85204
-3.59E-19| 0.0035136| -0.040545| -0.038055 0.90647 091112 0.86706 0.8691 0.81998 0.837 0.88612
-7.72E-19| 0.0075438 | -0.036515| -0.031168 0.91336 0.92333 0.87927 0.88366 0.83454 0.87108 0.9202
-1.18E-18| 0.011574| -0.032485| -0.024281 0.92025 0.93555 0.89149 0.89821 0.84909 0.90516 0.95428
-1.60E-18| 0.015604 | -0.028455| -0.017394 0.92713 0.94776 0.9037 0.91277 0.86365 0.93924 0.98836
-2.01E-18| 0.019634| -0.024425| -0.010507 0.93402 0.95997 0.91592 0.92733 0.87821 0.97332 1.0224
-2.42E-18| 0.023664 | -0.020395| -0.0036198 0.94091 0.97219 0.92813 0.94188 0.89276 1.0074 1.0565
-2.83E-18| 0.027694| -0.016364| 0.0032672 0.94779 0.9844 0.94035 0.95644 0.90732 1.0415 1.0906
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Tabla A. Continiia tabla.

v (m) 0.00183 0.00183 0.00196 0.00196 0.00246 0.00246 0.00259 0.00259 0.00309 0.00309 0.00319
0.00196 0.00196 0.00183 0.00183 0.00133 0.00133 0.00123 0.00123 0.00113 0.00113 0.00063

0.30546 0.34952 0.1387| 0.094646| 0.041642| -0.0024172| -0.040032 0.90449 0.8345 0.79044 0.75967

0.34743 0.39148 0.19673 0.15267 0.1037| 0.059645| 0.024896 0.96942 0.90476 0.8607 0.83228

0.38939 0.43345 0.25475 0.2107 0.16577 0.12171] 0.089824 1.0343 0.97502 0.93096 0.90488

0.43136 0.47542 0.31278 0.26872 0.22783 0.18377 0.15475 1.0993 1.0453 1.0012 0.97748

0.47333 0.51739 0.37081 0.32675 0.28989 0.24583 0.21968 1.1642 1.1155 1.0715 1.0501

0.51529 0.55935 0.42883 0.38477 0.35195 0.3079 0.28461 1.2291 1.1858 1.1417 1.1227

g 0.55726 0.60132 0.48686 0.4428 0.41402 0.36996 0.34953 1.2941 1.2561 1.212 1.1953
2 0.59923 0.64329 0.54488 0.50082 0.47608 0.43202 0.41446 1.359 1.3263 1.2823 1.2679
EE 0.64119 0.68525 0.60291 0.55885 0.53814 0.49408 0.47939 1.4239 1.3966 1.3525 1.3405
% 0.68316 0.72722 0.66093 0.61687 0.6002 0.55615 0.54432 1.4888 1.4668 1.4228 1.4131
3 0.72513 0.76919 0.71896 0.6749 0.66227 0.61821 0.60924 1.5538 1.5371 1.493 1.4857
% 0.7671 0.81115 0.77698 0.73292 0.72433 0.68027 0.67417 1.6187 1.6074 1.5633 1.5583
E) 0.80906 0.85312 0.83501 0.79095 0.78639 0.74233 0.7391 1.6836 1.6776 1.6336 1.6309
£ 0.85103 0.89509 0.89303 0.84897 0.84845 0.8044 0.80403 1.7486 1.7479 1.7038 1.7035
0.893 0.93706 0.95106 0.907 0.91052 0.86646 0.86896 1.8135 1.8181 1.7741 1.7761

0.93496 0.97902 1.0091 0.96502 0.97258 0.92852 0.93388 1.8784 1.8884 1.8443 1.8487

0.97693 1.021 1.0671 1.023 1.0346 0.99058 0.99881 1.9433 1.9586 1.9146 1.9213

1.0189 1.063 1.1251 1.0811 1.0967 1.0526 1.0637 2.0083 2.0289 1.9848 1.9939

1.0609 1.1049 1.1832 1.1391 1.1588 1.1147 1.1287 2.0732 2.0992 2.0551 2.0665

1.1028 1.1469 1.2412 1.1971 1.2208 1.1768 1.1936 2.1381 2.1694 2.1254 2.1391

1.1448 1.1889 1.2992 1.2551 1.2829 1.2388 1.2585 2.203 2.2397 2.1956 2.2117
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Tabla A. Continua tabla

z (m) 0.00319|  0.00329| 0.00329| 0.00379
0.00063 0.0005 0.0005 0

0.71055|  0.45434| 0.50346 0.4

0.78316| 0.54646| 0.59558 0.5

0.85576|  0.63858 0.6877 0.6

0.92836 0.7307| 0.77982 0.7

1.001| 0.82282| 0.87194 0.8

1.0736]  0.91494|  0.96406 0.9

> 1.1462 1.0071 1.0562 1
2 1.2188 1.0992 1.1483 1.1
E 1.2914 1.1913 1.2404 1.2
% 1.364 1.2834 1.3325 1.3
8 1.4366 1.3755 1.4247 1.4
g 1.5092 1.4677 1.5168 1.5
5 1.5818 1.5598 1.6089 1.6
£ 1.6544 1.6519 1.701 1.7
1.727 1.744 1.7931 1.8

1.7996 1.8361 1.8852 1.9

1.8722 1.9282 1.9774 2

1.9448 2.0204 2.0695 2.1

2.0174 2.1125 2.1616 22

2.09 2.2046 2.2537 2.3

2.1626 2.2967 2.3458 2.4
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