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Sommario

La batteria redox a flusso Vanadio/Vanadio & un sistema che presenta notevoli aspetti di complessita se
sono presi in considerazione tutti i fenomeni che avvengono durante il suo funzionamento. Trascurando la
complessita della gestione meccanica e costruttiva che deve tener conto della necessita di circolare grandi
quantita di soluzioni molto corrosive, i singoli componenti della cella, elettrodi, membrana e piatti,
presentano tutti problemi che ne condizionano pesantemente il funzionamento. Gli elettrodi,
generalmente costituiti da feltri di grafite, devono essere condizionati opportunamente per facilitare le
reazioni elettrodiche. La membrana, che materialmente separa i compartimenti anodico e catodico
impedendo il contatto diretto dei reattivi, deve essere il piu possibile resistente, stabile e selettiva. | piatti,
in genere bipolari, devono essere costruiti in modo da distribuire uniformemente le soluzioni su tutta la
superficie dei feltri di grafite in modo da non creare squilibri di concentrazione. Tutti questi problemi sono
ampiamente trattati in letteratura e, visto 'interesse che questo tipo di batteria sta avendo per diverse
applicazioni, il numero dei lavori in letteratura sta crescendo in modo esponenziale.

Di particolare interesse sono i lavori relativi alla costruzione di modelli [1-11] con I'intento di elucidare ed
aumentare la comprensione dei vari tipi di fenomeni che governano nel tempo I'evoluzione del sistema
specialmente per quanto riguarda la perdita di capacita con I'aumentare del numero dei cicli. Questo e
causato da sbilanciamento delle concentrazioni delle varie specie nei comparti anodico e catodico e
richiede interventi di manutenzione. Altro problema di non poco conto ¢ la ricerca di un metodo semplice e
affidabile per la determinazione dello stato di carica (SOC) della batteria.

In questo quadro le ricerche svolte nell’anno precedente erano state rivolte in modo prevalente allo studio
di un sistema basato sull’analisi spettrometrica UV-Visibile per la determinazione dello SOC. Il sistema
individuato prevedeva la correlazione del potenziale a circuito aperto (OCV) misurato con una cella
alimentata dai flussi in uscita dal reattore principale con gli spettri UV-Visibile misurati con celle a flusso con
cammino ottico pari a 0.2 mm in serie alla cella di misura dell’OCV. I risultati non sono stati ottimali vista la
variabilita degli spettri con I'SOC a causa della non linearita della legge di Lambert-Beer a concentrazioni
elevate e della complessita degli spettri stessi. Contemporaneamente € stato messo a punto un sistema
basato sulla coulometria a potenziale controllato per la determinazione delle concentrazioni delle varie
specie. Nel corso di quest’anno I'attenzione e stata rivolta principalmente alla messa a punto di un metodo
di determinazione delle concentrazioni delle varie specie (speciazione) utilizzando titolazioni
potenziomentriche. Il sistema messo a punto permette di determinare lo stato di carica della cella, I'entita
dello shilanciamento ed ha il vantaggio di essere rapido e facilmente implementabile a basso costo con
I'uso di titolatori automatici. | risultati ottenuti, inseriti in un sistema di gestione, possono facilmente essere
la base per decidere i tempi e il tipo d’intervento necessario a riportare la cella nelle condizioni ottimali di
funzionamento.



1 Introduzione

Il funzionamento della batteria redox Vanadio/Vanadio & molto piu complesso di quanto potrebbe
sembrare dalle equazioni redox all’elettrodo positivo

VO, +2H* + e < VO* + H,0 (1)
e negativo

Vi esVviie  (2)

Molti fenomeni fisici e chimici che hanno luogo durante il funzionamento causano perdita di capacita e di
energia. Questi fenomeni, specialmente durante il lungo periodo, determinano sbilanciamenti delle
concentrazioni delle varie specie e dei livelli volumetrici nei serbatoi. | fenomeni sono essenzialmente
riconducibili al trasporto di ioni e di protoni attraverso la membrana favoriti da campi elettrici che si
stabiliscono fra i collettori di corrente. Il trasferimento di ioni da una semicella all’altra attraverso la
membrana (crossover) causa reazioni chimiche tra gli ioni all'interfaccia elettrodo/membrana senza
passaggio di corrente. Esempi di reazioni chimiche nella semicella negativa sono

VO™ +V* +2H'= 2V* +H,0.........(3)
VO™ +2V¥ +4H" =3V +2H,0 (4)

conseguenti al crossover delle specie VO** e VO** dal catodo all’anodo. Il crossover di V** e V** dall’anodo al
catodo causa reazioni chimiche del tipo

V2 42 VO," + 2 H" = 3 VO* + H,0 (5)
vV +Vv0," =2 vo* (6)

che concorrono a modificare I’equilibrio fra le varie specie sbilanciando il sistema.

Il risultato finale dipende dai coefficienti di diffusione dei vari ioni nella membrana che varia al variare del
tipo di membrana e per una certa membrana con |I' SOC. Per esempio, in membrane tipo Nafion i
coefficienti di diffusione di V**, V**, VO*" e VO," sono 5.261 10°, 1.933 10", 4.095 10° e 3.538 10"° cm’ min’
! rispettivamente [10]. Valori dello stesso ordine di grandezza risultano da altre pubblicazioni [12].

Il mescolamento dei vari ioni derivante dal crossover coinvolge anche reazioni che avvengono direttamente
nell’elettrolita. Ad esempio nel compartimento positivo V** o V** possono reagire direttamente con VO,"
per dare VO che a sua volta pud reagire con V** per generare V** Reazioni analoghe possono aver luogo
nel compartimento anodico dove V** puo reagire con VO* e VO, per dare V*" che sua volta puo rigenerare
VO* per reazione con VO,". Tutto questo determina un notevole rimescolamento di ioni specialmente
durante funzionamento prolungato.

Altri fenomeni contribuiscono a cambiare le concentrazioni nelle due semicelle. Tra i pil importanti € da
menzionare il trasferimento di acqua per effetto osmotico e come parte delle sfere di idratazione degli ioni
vanadio e dei protoni che si muovono attraverso la membrana per effetto del passaggio della corrente. In
genere l'insieme di tutti questi fenomeni determina un aumento di volume nel compartimento catodico
[10]. Altri fenomeni che contribuiscono allo sbilanciamento della cella e che sono per loro natura
irreversibili sono lo sviluppo di idrogeno all’anodo causato da sovraccarica e l'ossidazione di V**a V** da
parte di ossigeno atmosferico.

L'insieme di tutti questi effetti intrinsechi al funzionamento della cella impone periodici riaggiustamenti
delle concentrazioni per recuperare la perdita di capacita ripristinando le concentrazioni dei vari ioni che, in
un situazione ideale, corrispondono ad eguali concentrazioni di V** e VO**all’anodo ed al catodo per una
cella completamente scarica e di V**- VO,"al catodo a 100 SOC.
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Vari metodi di riequilibrio sono stati proposti. Quando lo squilibrio € determinato dal solo crossover la
carica totale non subisce variazioni e quindi il semplice rimescolamento produce una soluzione in cui la
valenza formale del Vanadio & 3.5. La carica successiva riporta il sistema alle condizioni iniziali ideali
consumando energia e quindi riducendo I'efficienza del sistema. Ove reazione secondarie irreversibili
abbiano determinato variazioni della carica totale, & necessario ricorrere ad altri sistemi, ad esempio celle
elettrolitiche, per ribilanciare il tutto. Tutti questi processi sono descritti in dettaglio in Ref. [7].

Da quanto sommariamente descritto, & chiaro che la batteria redox Vanadio/Vanadio & un sistema
complesso dove molti fattori concorrono a determinare una diminuzione delle prestazioni che deve essere
periodicamente corretta per ottenere il massimo rendimento in termini di capacita ed energia. Questo
richiede un preciso monitoraggio delle concentrazioni dei vari ioni capace di rilevare le variazioni di
concentrazione in modo rapido ed efficace. In linea di principio un monitoraggio delle concentrazioni
potrebbe essere fatto tramite la misura dei potenziali delle semicelle, ma I'accuratezza di questo metodo
dipende dal pH, dalla temperatura e da altri parametri che rendono difficile una misura accurata. Tra l'altro
I'applicazione dell’equazione di Nernst a sistemi cosi concentrati richiederebbe la conoscenza dei
coefficienti di attivita delle varie specie essendo I'equazione di natura termodinamica. Altri sistemi proposti
fanno uso di misure di conducibilita [13]. In un recente lavoro [8] e stato proposto un metodo basato su un
sensore ottico nell’infrarosso per il monitoraggio delle concentrazioni degli elettroliti e dello stato di carica
che richiede un’accurata calibrazione.

In questo quadro le ricerche svolte, oltre ad esaminare vari aspetti delle celle Vanadio/Vanadio sia
utilizzando celle singole che con uno stack da dieci celle, & stato messo a punto un metodo di monitoraggio
basato su titolazioni potenziometriche capace di misurare accuratamente le concentrazioni delle varie
specie all’lanodo e al catodo. Il metodo & preciso, di basso costo e pud essere facilmente integrato in un
sistema per misurare direttamente lo stato di carica e quantificare ogni possibile sbilanciamento degli
elettroliti.

2 Descrizione delle attivita svolte e risultati

2.1 Caratterizzazione cella redox a flusso Vanadio/Vanadio a 10 elementi

La cella a 10 elementi utilizzata nell’anno precedente & stata sottoposta ad ulteriori indagini relative alla
determinazione delle resistenze in funzione dello stato di carica ed all’esame del comportamento delle
singole celle che sono munite di opportuni contatti. Il sistema, fornito dalla Ditta AEA, ha un potenziale
nominale pari a 12.5 V, piastre bipolari e utilizza membrane di Nafion con area pari a 600 cm®. | serbatoi
contengono 12.6 L di soluzione 1.6 M.

La Fig. 1 mostra 'andamento dei potenziali di celle 1, 3, 6 e 7 misurati durante la carica (Fig. 1a) e la scarica
(Fig. 1b) a 20 A.
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Figura 1. Potenziali misurati alle celle 1, 3, 5,e 7 durante la carica (a) e la scarica (b) a 20 A.



La carica & stata effettuata in modalita CC/CV fissando i potenziali di cut-off di cella a 16-9 V ed una
corrente di cut-off al potenziale superiore pari a 5 A. Come si pud osservare i potenziali delle singole celle
non coincidono indicando resistenze di cella diverse e/o che il rifornimento di materiale attivo, realizzato
con un sistema tipo “common rail”, non e uniforme.

La Fig. 2 mostra i dati ottenuti scaricando lo stack con steps di corrente costante che rimuovono 2 % della
capacita totale utilizzando un programma che misura il potenziale a tempi in progressione geometrica
durante i primi 10 s dall’applicazione del gradino di corrente e, successivamente, ad intervalli regolari piu
lunghi fino alla fine di ciascun step di scarica. Dopo ciascuna scarica il potenziale e registrato a circuito
aperto per un tempo sufficiente a raggiungere condizioni di equilibrio. Dai dati di potenziale misurati
immediatamente dopo |'applicazione dello step di corrente & possibile calcolare la resistenza ohmica del
sistema (metodo “current interrupt”) tramite un opportuno programma di calcolo. Il risultato finale
permette di ricavare le curve di OCV e CCV mostrate in Fig. 2 e 'andamento della resistenza mostrato in Fig.
3 in funzione dello SOC.
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Figura 3. Resistenza ohmica in funzione dello stato di carica.

Come si puo osservare dalle equazioni riportate nel riquadro in Fig. 2, 'andamento del potenziale sia
durante la scarica che ad OCV é abbastanza lineare almeno fino a valori di 20 % SOC. Da questo si deduce
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che in linea di principio sarebbe possibile stabilire lo stato di carica da una semplice misura di potenziale.
Sfortunatamente le curve e i valori dei potenziali, pur mantenendo un andamento lineare, cambiano al
variare del numero dei cicli rendendo impossibile la formulazione di un’equazione valida durante tutta la
vita della cella. Dalla Fig. 3 si deduce che la resistenza ohmica & minima nell'intorno del 50 % DOD ed
aumenta agli estremi in accordo con i dati di letteratura.

2.2 Determinazione dello stato di carica mediante titolazioni potenziometriche.

La Fig. 4 mostra una sequenza di curve di scarica della cella a 10 elementi di cui al paragrafo precedente
eseguiti in successione con una corrente di scarica e scarica pari a 20 A fra i potenziali di cut-off 16.5-9 V. La
carica & stata eseguita in modalita CC/CV con un cut-off di corrente di 5 A. Come si pud osservare la
capacita diminuisce progressivamente passando da 64.23 Ah a 56.43 Ah. Questo significa che la cella si
sbilancia con perdita di capacita abbastanza velocemente. Le cause possibili sono state esposte
nell’introduzione.
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Figura 4. Sequenza di curve di scarica.

E’ quindi necessaria la messa a punto di un metodo rapido per la determinazione delle concentrazioni reali
di vanadio e degli stati di ossidazione relativi delle varie specie nelle due semicelle per decidere quali siano
le azioni necessarie per riportare il sistema nelle condizioni ideali.

| potenziali standard delle coppie V**/V**, V**/ V* e V**/ V**, dove per semplicita V** e V** indicano VO* e
VO,", sono -0.255 V, 0.337 V e 1.0 V . E’ quindi possibile determinare quantitativamente ciascun ione
mediante titolazione con opportuni agenti titolanti utilizzando sia metodi ottici, visti i colori diversi delle
varie specie, che potenziometrici come indicatori.

La Fig. 5 mostra una curva di titolazione potenziometrica ottenuta utilizzando un elettrodo di carbone
vetroso come elettrodo indicatore ed un elettrodo a calomelano (SCE) come riferimento. La soluzione di
partenza & costituita da una porzione di una soluzione (5 cm ) prelevata dal compartimento anodico di una
cella quasi scarica diluiti in 125 cm? di 0.5 M H,S0,. Il titolante & una soluzione di KMnO, 0.1199 N.

Dalla curva si possono ricavare diversi parametri. | rapporti fra i volumi di titolante sono 0.877:1:1. Tenuto
conto delle relative reazioni redox questo significa che nella soluzione di partenza il V** non era
completamente ridotto a V** ma presente in percentuale pari a 12.3 % che corrisponde allo SOC della
semicella. Dal volume di titolante consumato durante i successivi due step si puo dedurre, fatti gli
opportuni calcoli relativi alla diluizione, che la concentrazione totale di vanadio nella soluzione di partenza
era pari a 1.5 molare.
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Figura 6. Titolazione di una porzione di soluzione catodica con KMnO, e successiva titolazione della soluzione
ottenuta con FeSO,.

La Fig. 6 mostra un altro esempio di titolazione di una porzione di soluzione catodica prelevata presso la
ditta AEA e di cui non si conosceva la storia. La soluzione da titolare & stata preparata come la precedente.
La curva nera riguarda I’ ossidazione del V* presente nella miscela mentre la curva rossa mostra la
titolazione inversa in cui tutto il vanadio, ora presente come V>* & ridotto a V¥ con una soluzione 0.1 N di
FeSO,. Mediante facili calcoli la concentrazione di V** nella soluzione di partenza risulta pari a 0.97 M su
una concentrazione totale di vanadio (V** + V°*) pari a 1.68 M. Lo SOC corrispondente & pari a 42.2% ed il
rapporto V>*/V* 1.369.

Per verificare la precisione della procedura sono inoltre state preparate soluzioni campione a
concentrazione nota dei vari ioni. | risultati ottenuti dimostrano che I'errore medio nella determinazione
delle concentrazioni e dell’ordine dello 0.2%.
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Il metodo proposto non costituisce un modello della batteria redox Vanadio/Vanadio in senso stretto, ma
essendo facilmente automatizzabile mediate I'uso di un titolatore automatico (tipo Metler), puo essere
integrato nel sistema per il controllo degli sbilanciamenti e delle prestazioni della cella.

3 Conclusioni

La ricerca ha permesso di individuare le cause della perdita di capacita di una batteria redox a flusso
Vanadio/Vanadio e i loro effetti sulle prestazioni. E’ stato inoltre messo a punto un sistema basato su
titolazioni potenziometriche che permette di monitorare le concentrazioni delle varie specie
determinandone lo stato di ossidazione. Questo permette il calcolo sia dell' SOC della cella che dell’entita
degli sbilanciamenti nelle concentrazioni e quindi di decidere quali provvedimenti siano da adottare per
riportare il sistema nelle condizioni di massima efficienza.
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5 Abbreviazioni ed acronimi

SOC State of Charge- Stato di carica.

ocv Open Circuit Potential — potenziale a circuito aperto.
DOD Degree of Discharge.

ccv Closed Circuit Potential.

ccev Constant Current-Constant Potential.
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