Francisco José Alvarez Gonzalez

MODELADO Y CONTROL DEL SISTEMA ELECTRONICO
ENCARGADO DE LA RECUPERACION ENERGETICA EN
UNA ETAPA DE DESIONIZACION CAPACITIVA

TESIS DOCTORAL

Universidad de Oviedo

Departamento de Ingenieria Eléctrica, Electrénica,

de Computadores y Sistemas

2015






Agradecimientos

Un trabajo de investigacion es siempre fruto de ideas, proyectos y esfuerzos
previos que corresponden a otras personas.

Deseo expresar mi mas sincero agradecimiento a los directores de esta tesis
doctoral, Dr. Alberto Martin Pernia y Dr. Miguel Angel José Prieto, por la incansable
dedicacion y apoyo que han brindado a este trabajo, por el respeto a mis sugerencias
e ideas y por la inestimable direccion y aliento que siempre han facilitado a las
mismas.

Una parte importante de esta investigacion no habria podido tener lugar sin el
soporte y el consejo del cuerpo cientifico del laboratorio de electroquimica del
INCAR. Deseo agradecer profundamente su ayuda y la generosa disponibilidad que
siempre han mostrado sus miembros. De igual manera le estoy muy agradecido al
Dr. José Manuel Sierra Velasco, del Departamento de Construccion e Ingenieria de
Fabricacion, por haberme facilitado el acceso a parte de los recursos utilizados en
esta tesis.

A la casa que me dio cobijo durante la realizacion de esta tesis, el
Departamento de Ingenieria Eléctrica, Electronica, de Computadores y Sistemas, y,
muy especialmente, al grupo de investigacion GEII (Grupo de Electrénica para la
Innovacion Industrial), no puedo mas que mostrarles mi gratitud por su apoyo
académico y cientifico, por su amabilidad y por el calor humano con el que siempre
me han acogido.

Pero un trabajo de investigacion es también fruto del reconocimiento y del
esfuerzo vital que nos ofrecen las personas que nos estiman. Gracias a mi familiay a
mis amigos, que me han acompafiado en esta larga odisea y a los que siempre he

tenido y tengo muy presentes.






Modelado y control del sistema electrénico encargado de la recuperacion energética en una etapa de desionizacion capacitiva

Indice
3 I 0 01 00 T 11 U ot 1) o 3
1.1 Motivacion: el problema del agua. .....ccoevnrnsnnsinmnnsnsnns s ——————— 3
1.1.1 ;Cuanta agua dulce hay? Escasez y estrés hidricos. ... 4
1.1.2 Consumo mundial de agua. AGUA VIFrtUA ........cueeereereereereeseeseissessesseessesssessssssesssssssenns 7
1.2 Principales métodos de generacion de agua potable........ccvirrinsssssssiinnens 15
1.2.1  MELOAOS LEIMNICOS. ettt st ssanes 16
1.2.1.1 Destilacion flash multietapa (M.S.F.) s sssssssssssssssssssssssssseens 16
1.2.1.2 Destilacién multiefecto (M.E.D.) .cceeeevrrrreenee
1.2.1.3 Destilacién de vapor comprimido (V.C.D.).....
1.2.2 Métodos de MembBrana.. ..
1.2.2.1 Electrodidlisis-Electrodialisis Reversible (E.D.-E.D.R.)..c.ccuunrnmnmimrnenrseinssnessessssneens 23
1.2.2.2  OSMOSIS INVEISA (R.0.). coosossescscmssssssssssssesssessssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssses 25
1.2.2.3  Ultra-filtracién (U.F.)..... e bR 27

B T O 1 5 o Yo 0 1< (0 1o Lo 1o F T 29
1.2.3.1 Destilacion Solar.......... et b s bR bbb 29

0 72 010 ) o V=1 Uod o) o VR 30
1.2.3.3  Formacion de hidratos. ...eceeseeeesssssessesssessssesssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssseees 31
1.3 Resumen: estado y proyeccion de la desalacion mundial........cccooeeeeerrrsscsenernnanas 33
1.4 Desionizacion Capacitiva (C.D.L). ...cccrrrnrsesessssssessssssssssssssssssssssssssssssssassssssssasassssess 36
1.4.1 Principio de OPeracion. .. sssssssees
1.4.1.1 Desionizacién capacitiva con membranas (M.C.D.I). ..o 38
1.4.2 Aspectos electroquimicos: capacidad de la doble-capa y CDL. ....oovineerernirniennns 39
1.4.3 Consideraciones ENErgetiCas. .. eerreserseessesssessesssesssssssessssss s sssssesssssans 45
1.4.4 Hitos tecnoldgicos y estado del arte de CDIL. ... 49
1.5 Contexto de este trabajo......mmmmm s ————————————-——. 52
2 Construccion y caracterizacion de la celda CDI experimental..........couvurinens 57
/0% TN 0518 g0 7 L1 () o 57
2.2 Acondicionamiento de 10s electrodos........omnnimsmsmmsmssmsssss s 60
2.3 Construccion de la celda CDL.......ciisssssssssssssssssssaens 63
2.4 Caracterizacion eléctrica de la celda.......cn——————— 72
2.4.1 Modelos eléctricos para supercondensadores.. ... ——————— 72
2.4.2 Procedimiento eXperimental. ... 75
2.4.3 Efecto del pasivado y de colectores de corriente mejorados. ... 84
2.4.4 Durabilidad del contacto coObre-grafito...... e 86
2.5 Estimacion de la retencion salina en los electrodos..........m—n. 88
2.5.1 Tip0S de eXPeriMENtOS. st sasees 88
2.5.2 Consideraciones sobre la determinacion de la concentracion. ........oeereeeseeeneens 90
2.5.3 Procedimiento eXperimental. ... 95
2.5.4 Testestaticos (caudal cero). ...

2.5.4.1 Series de ciclos de carga/descarga. ..
2.5.4.2 Testados electrodos vs. concentracion inicial. .....eenmeeeerneernnessneesseessseesseesseessseesnees 101
2.5.4.3 Test con concentracién determinada por evaporacion del agua en muestra........... 108
2.5.5 Testdindmicos (caudal constante N0 NUIO). ... ——— 112
2.5.6 Comportamiento del pH y la conductividad durante la experimentacion......... 114
3 Convertidor DC/DC Yy circuito electronico de control.........c.ccucmmmmsmsnsessesnsans 119
3.1 Planteamiento general. ... ———————————— 119
3.2 Convertidor DC/DC con control por histéresis de corriente. ......ccoceeerrrerrcnenes 123
3.2.1 Funcionamiento del convertidor DC/DC. ... 125
3.2.2 Detalles de la implementacion del convertidor DC/DC y su control........cuuuuu. 126



3.2.3 Rendimiento del convertidor en test con carga resistiva. ......oeneeneeeseeseenenns 129

4 Modelado de la transferencia y analisis de las pérdidas. .........coumnrsnsnsarnns 135
4.1 Modelo MatemAtiCO diSCreto. .....cumsmsmsmsmsssssssssssssssssssssssssssssssss s 135
4.2 Modelo matematico CONLINUO. ....oocvvvrssvesrsssssssssssssssssssssss s 154
4.3 Comparacion de 10S doS MOAEIOS. .....rrrecrerirrnn s seesnsnsanes 169
4.4 Ejemplo de apliCaCiON. ...ccceirrsscssscssssssessssssssessssssssesesssssssssssssssssssssssassssssssassssssssasanss 177

5 Minimizacion de pérdidas durante la transferencia.........ccuummmsmssssmsssssenns 183
5.1 Corriente éptima de carga considerando el condensador de entrada C;...... 183
5.2 Corriente 6ptima considerando ambos condensadores C; y C2 (i0)..cocererereens 188

5.2.1 Comportamiento del rendimiento respecto a Cy V¢1 cuando se emplea ic..... 194
5.3 Caracteristicas de la corriente 6ptima de carga para C1y C2 (il/). ureresesesesnss 199
5.3.1 Variacién de las pérdidas de energia con iLmax €n el entorno del minimo.......... 207
5.3.2 Corriente i como aproximacion de la corriente 6ptima iy. ..oeeveeereeeseeereeereesseennenns 210
5.3.2.1 Diferencia en rendimieNto....eeereeeeseereeseessesseessessessssessessssessssesssessssssssssssssssssees 214
5.3.2.2 Rendimiento constante respecto al valor de la capacidad. ......ccnnennrneneennennennns 217
5.3.2.3 Tiempo de transferencia proporcional al valor de la capacidad.........cmeernereeenes 218
5.3.2.4 Tiempos de ejecucion de 1as SIMUIACIONES. ... 219

5.4 Test con €l CONVEItidor. ... snss 221
5.5 CONCIUSIONES. .o 225

6 Resultados y conClUSIONES. ......cccoumemimmsmssmsnmsmsmssmmssssssssssssssssassssssssssssssssss 229

7 APENDICES.....isccusuuussmsssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss s ssssssssssssssssns 235
7.1 Errores en medidas de masa, volumen y concentracion.........cooevvsmseseressssesens 235
7.2 Dispersion de las mediciones de concentracion mediante pesadas............... 236
7.3 Solucién analitica del sistema de ecuaciones diferenciales Rs-Rp-L-C............ 238
7.4 Expresiones matematicas divVersas. ....cosnnsssesesssssssessssssssssssssssesesssasssseses 246
7.5 Esquema eléctrico del convertidor DC/DC construido. ......cceoeeeeerererrseseressssesens 249
7.6 Figuras adicionales. ... a—s 251

8 Referencias - Bibliografia ........ccoummmmssssssssssssssssses 257

20 B U 100 1 11 0101 267

10 SIMDOIOS. o —————————————————— 269

11 INAICE A@ LADIAS...courereeerererssrerssesssessssssssessssesssssssssssssssssssssssssssssassssssessssessssessssssasees 273

12 INAICE A fIGUIAS. curmerueerrerssresssesssessssssssssssssesssssssssssssssssssssssessssssasssssssssssessssessssssasees 277
1728 S 06 Y o) 811 1 o e P 277
B2 2 0F: Y 1) 1 11 1 o 279
17728 J 06 ¥ o) 811 1 o 0 7 282
72 06 Y o) 811 o 283
B2 T 06 Y 0§11 o 286
B2 T - N 0 T=) 4 o P 289

13 SOfEWATE. .. 293

II



Introduccion






Modelado y control del sistema electrénico encargado de la recuperacion energética en una etapa de desionizacién capacitiva

1 Introduccion.

1.1 Motivacion: el problema del agua.

Hoy en dia es evidente que el agua dulce, apta para los diversos tipos de consumo, es
un recurso de primordial importancia y creciente escasez, aunque a lo largo de la historia
moderna se ha obviado el hecho de que es un recurso limitado. Varios factores, como la
superpoblacion, el calentamiento global, el incremento de las emisiones contaminantes y
la creciente demanda energética del modelo productivo mundial estan en la base de

numerosos estudios que sefialan una escasez hidrica alarmante a medio plazo.

Asi, algunas fuentes [1] estiman un incremento del 40% de la demanda de agua
potable respecto a su disponibilidad en un plazo de 20 afios, lo que permite calcular que
un tercio de la poblacion mundial tendra acceso solamente al 50% de la cantidad de agua

necesaria para cubrir sus necesidades basicas.

Otras fuentes [2], cruzando informes de entidades tan significativas como la L.E.A.
(International Energy Association) o el LF.P.R.I. (International Food Policy Research
Institute), aseguran que, sin una planificacion estratégica orientada hacia la
sostenibilidad, en el afo 2050 podria establecerse una crisis hidrica global sin
precedentes que crearia muy altos niveles de escasez en amplias regiones del planeta. En
este informe se alerta de que si no se corrigen las practicas de gestion del agua y no se
mejoran los niveles de productividad en su uso, en 2050 se podrian contabilizar pérdidas
de hasta el 45% del producto interior bruto mundial (alrededor de 63 billones de ddlares
del afio 2050, calculados al valor del afio 2000) y hasta un 52% de la poblaciéon mundial,

estimada en mas de 9.000 millones, se vera expuesta a una escasez de agua severa.

Sirvan las previsiones recién presentadas para la toma de conciencia de que realmente
hay un problema con el agua potable a nivel mundial hasta tal punto que prestigiosas
entidades mundiales anuncian que puede ser catastrofico si no se toman las medidas
adecuadas. Nos preguntamos cudnta hay, de qué manera estd repartido este preciado
recurso, como se mide su (ab)uso, como se consume y qué medios existen actualmente
para aumentar su disponibilidad donde es necesario, aspectos que desarrollamos a

continuacion.
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1.1.1 ¢Cuanta agua dulce hay? Escasez y estrés hidricos.

Del 3% del agua dulce que se estima que hay en el mundo [3], el 2,5% permanece
congelada en la Antértida, el Artico y los glaciares y solo el 0,5% restante es utilizable
en potencia por el ser humano para su actividad. Este 0,5% de agua dulce se encuentra

principalmente en:

* Acuiferos subterraneos, con unos 10.000.000 de km® de agua. Esta via de
aprovisionamiento provee el 50% del agua potable para consumo humano, el 40%

del agua para uso industrial y el 20% del agua para regadios desde 1950.

e Precipitaciones, unos 119.000 km®, que tienen en cuenta el agua de Iluvia que cae
sobre tierra firme —i.e., excluye precipitaciones sobre el mar- y que descuenta la

evaporacion.
* Lagos naturales, unos 91.000 km’.

* Reservorios artificiales construidos por el hombre, unos 5.000 km®. La capacidad de

estas infraestructuras se ha multiplicado por 7 desde 1950.

* Rios, con alrededor de 2.120 km® de agua dulce que se ve renovada por las

precipitaciones y los deshielos periodicos.

Existencias mundiales de agua dulce liquida
(miles de Km3)

Figura 1.1. Solo el

/ - 5 0%% del agua dulce

/_ del mundo permanece

10.000 217,1 - 21 en estado liquido. En
M su vasta mayor parte

se encuentra en

acuiferos subterraneos

(13D

Acuiferos subterraneos & Precipitaciones
Lagos naturales i Reservorios artificiales
Rios
Resulta llamativa la comparacion de estas cifras, representadas en la Figura 1.1, con
la capacidad desaladora mundial instalada en el afio 2012: mas de 68 millones de m® al
dia, que equivalen a alrededor de 25 km® anuales. El total del agua dulce disponible en el

mundo ascenderia al equivalente de casi 4,1 billones (4,1*¥10'%) de piscinas olimpicas de
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50x25x2m (2.500 m’) mientras que la capacidad desaladora mundial (2012)

corresponderia a unos 10 millones de ellas.

En la Figura 1.2-a (adaptada de [1]) se muestra la distribucion mundial de agua dulce
renovable potencialmente disponible per capita. En esta figura también se muestran los
niveles o limites definidos por la hidrologia que determinan escasez (<1.000
m3/persona), estres (<1.700 m3/persona) y vulnerabilidad (<2.100 m3/persona) en la
disponibilidad de agua dulce de fuentes renovables. Por debajo de 500 m’/persona se
habla de escasez absoluta. En este contexto, estrés indica la situacion en la que no hay
suficiente agua disponible para todos sus usos (industrial, agricola y doméstico), y
aunque esta definicion depende de la eficiencia en el uso del agua, se ha estimado que
por debajo de los 1.700 m® per capita comienzan a producirse estas carencias més o
menos regularmente. Por debajo de los 1.000 m® per capita se estima que se impide el
desarrollo economico y las condiciones de bienestar y salud se ven severamente

afectadas [4].

Disponibilidad de agua potable en m3/persona-afo (2007)
*v:’ -

S 5y
A - {‘-

*

(1 o "

Escasez )
Estrés -
( Vulnerabilidad

+
| Sin datos
0 1000 1700 2500 6000 15000 70000 684000

Figura 1.2-a. Disponibilidad de agua dulce renovable en el mundo por paises (adaptado de [1]).

Para evaluar el impacto de las restricciones de agua dulce sobre el crecimiento
economico es habitual referirse al indice de estrés hidrico (W.S.1. del inglés water stress
index) que representa la relacion entre la cantidad de agua dulce renovable extraida de
las cuencas o recursos hidricos naturales y la cantidad fotal de agua disponible en dichos

recursos naturales. Segun este indice:

e (Cuando la ratio de extraccion es menor del 20% de los recursos naturales

disponibles se dice que el estrés de las cuencas o paises afectados es moderado.

5
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* Zonas geograficas con un porcentaje de entre el 20% y el 40% se consideran
estresadas hidricamente, con periodos de sequias o restricciones importantes del

uso y la calidad del agua.

* Cuando se rebasa el 40% de extraccion, se dice que se alcanza la escasez hidrica.
Se ha ido mas alla del nivel de sostenibilidad y se pone el crecimiento econdmico

en riesgo.

Indicador global de estrés hidrico

iy
% ¢

) ‘
L

- A "

(Nivel de explotacion)
Ligero Moderado Alto Scbreexplotado

| | I —

0.3 05 07 1

Figura 1.2-b. WSI: Water Stress Index. Este coeficiente o indice mide la relacién entre el agua utilizada procedente del

sistema hidrolégico natural y el total de agua renovable disponible. Figura adaptada de [4].

Aun siendo una herramienta descriptiva importante, el indice de estrés hidrico
(Figura 1.2-b, adaptada de [4]) no tiene en cuenta aspectos como la accesibilidad al
recurso disponible. Dicha accesibilidad puede ser limitada por una serie de razones que,
ademads de las fisicas relativas a la mayor o menor dificultad/capacidad de extraccion,
incluyen otras de indole socio-econdmico-financiero que imponen limitaciones en la
distribucion del recurso a la red de usuarios y servicios. En este sentido, se definen unos
niveles de escasez hidrica (Figura 1.3, [4]) que tienen en cuenta estos aspectos, y que por

tanto dan una vision mas real y acorde a la idosincrasia de cada zona/cuenca/pais:

* Nula o poca escasez: el recurso es abundante y la accesibilidad est4 garantizada,

con menos del 25% de extraccion de los rios para uso humano.

* Cerca de la escasez fisica: se extrae mas del 60% del caudal de los rios.
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* FEscasez fisica: se alcanza el limite de la sostenibilidad de los recursos renovables
frente a la extraccion. Se extrae mas del 75% del caudal de los rios para uso

industrial, agricultura o uso doméstico.

* FEscasez economica: el suministro estd limitado a pesar de que hay abundantes
recursos y se extrae menos del 25% de los rios. El acceso esta limitado por causas
socio-econdmicas y/o financieras. Desnutricion y malas o nulas condiciones

sanitarias.

Nivel de escasez de agua en el mundo (2007)

Baja o nula
Cerca de E.fisica
Escasez fisica

M Escasez econéomica
sin datos

Figura 1.3. Niveles de escasez hidrica mundial. Mapa adaptado de [4].

Como puede verse si se comparan los mapas de las Figuras 1.2-b y 1.3, las zonas
definidas como de carencia fisica en la Fig. /.3 coinciden bastante bien con las definidas
como de alto o muy alto estrés en la Fig./.2-b. Sin embargo, el concepto de carencia
hace posible ver como zonas de bajo o nulo estrés (Fig./.2-b) son mostradas como de
carencia principalmente econdmica, pero también fisica (Fig./.3). En esta situacion estan
Africa central, el noreste de la India, zonas del oeste y noreste de Sudamérica asi como el

sudeste asiatico.

1.1.2 Consumo mundial de agua. Agua virtual

El consumo de agua se divide tradicionalmente en tres mercados o tipos de usos,
segun el agua tenga como destino la industria, la agricultura o el abastecimiento basico
para el consumo humano (uso denominado municipal). La cantidad de agua que se
destina a cada tipo de uso es fuertemente dependiente del nivel de desarrollo de la zona

geografica de que se trate y en definitiva de las condiciones socio-econdmicas y
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geopoliticas que se dan en cada pais o region, como se muestra en la Figura 1.4 (fuente
F.A.O. AQUASTAT, datos mundiales de 2005 [4]). Como media mundial puede verse
que, aproximadamente un 70% del agua total extraida se utiliza en la agricultura, un 22%

en el sector industrial y el restante 8% en abastecimiento para necesidades basicas.

Uso de agua por sector y region del mundo (2005)

100
90
80

60
50
40
30

20

Media mundial
Asia central

N. Africa

Asia Occid.
Africa sub-Sahar.
Asia Sur-Orient.
Australiay N.Z.
Islas del Pacifico
N. América
(incl. Fed. Rusa)
Paises menos
desarrollados

S. Asia (incl. India)

Asia Orient. (inc. China)
S. América (inc. Brasil)
América central + caribe
Europa Occid. y central

M Agricultura [ Industria Municipal
Figura 1.4. Uso del agua en el mundo por sector y zona geografica. Adaptado de [4].

La eficiencia con la que se utiliza el agua, obviamente, es dependiente también del
nivel de desarrollo del pais de consumo, pero los datos medios a nivel mundial revelan
que queda mucho margen para la mejora en este aspecto: en la Figura 1.5 de la pagina
siguiente se muestra, para cada uno de los sectores, la cantidad de agua que se

desperdicia como diferencia entre la que se extrae y la que se consume de facto.

Esta ineficiencia es menos acusada en la agricultura, a pesar de ser este el mercado de
mayor consumo relativo. Sin embargo, es notablemente alta tanto en el uso industrial
como en el municipal o abastecimiento bésico, de igual manera que destaca la gran
cantidad de agua que se pierde por evaporacion en los reservorios artificiales. El agua
sobrante o de desecho presenta un mayor o menor grado de adulteracion o
contaminacién y requeriria un proceso depurativo o descontaminante antes de ser
reincorporada a los cauces naturales. Huelga decir que este procedimiento de depuracion

conlleva costes adicionales no despreciables y que, por tanto, estd lejos de ser habitual.
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a b
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Agua consumida efectivamente

= Agua sobrante y desechos

* Agua virtual. Consumo de agua en produccion agricola e industrial.

De la importancia que ha adquirido el agua como recurso da muestra el hecho de que
los expertos en el tema han definido su version virtual . Con el término agua virtual se
describe la cantidad de agua real que ha sido necesaria para producir o fabricar un
determinado producto (pudiendo afadirse el coste de la distribucion y transporte),
aplicandose principalmente a las industrias manufacturera y agricola. Con Ia
introduccién de este concepto, cuando un pais exporta bienes o productos esta
exportando el agua virtual que tiene asociados. Reciprocamente, un pais importador esta
importando agua virtual correspondiente a las importaciones que realice. De esta manera
es posible seguir los flujos de agua en el comercio internacional, y entender en qué
cuantia el agua extraida en una parte del mundo termina siendo consumida en cualquier
otra parte. Claramente es una herramienta que sirve para evaluar el coste de la
producciodn local frente a la importacion y reconocer patrones de ahorro segun los cuales
paises con menores recursos hidricos importan agua virtual en forma de diversos
productos de alto valor hidrico virtual que son mas caros de producir in situ. Calculos

presentados por Mekonnen y Hoekstra [5] evaluaron el flujo de agua virtual mundial
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entre 1996 y 2005 en 2,32 billones' de m’ de promedio anual, siendo el 80%
aproximadamente correspondiente a productos agricolas y el 20% restante a productos
industriales. Estos y otros investigadores [6] [7] han analizado en profundidad los
contenidos en agua virtual de los productos de consumo mundial y establecido métricas
[8] [9] para determinar la huella hidrica (en inglés, water footprint) de la sociedad
moderna y analizar su evolucion temporal y dependencia respecto de diversos factores.
En la Tabla 1.1 se muestran los contenidos en agua virtual calculados para algunos de los
productos o bienes de consumo mas habituales, datos tomados de los estudios recién
citados. Notese que se ha incluido el bioetanol para mostrar cémo los agro-
biocombustibles tienen una huella hidrica notable que, a menudo, pasa desapercibida,

pero que ya se analiza convenientemente [10].

Producto Agua virtual contenida
Papel 80-2.000

Azucar 3-400

Acero 2-350

Petréleo 0,1-40

Jabdn 1-35

Cerveza 8-25

Trigo 850-1.200 m’/1000 kg

Maiz 500 (los rangos abarcan distintos procesos)
Patatas 755

Soja 1.789

Arroz 1.600-3.500

Carne pollo 3.900

Carne porcino 3.000-6.000

Carne res 13.000-16.000

BioEtanol 570-1300 m®/1000 litros

1 automovil 400 m® unidad

1 manzana 70 litros

150 g filete ternera 2.025 litros

100 g vegetales 20 litros

1 rebanada de pan 40 litros

Cada persona come 2.000-5.000 litros de agua virtual en cada comida

Tabla 1.1. Agua virtual embebida en diversos productos de uso comin. Datos extraidos de [6] [7] y de la UN-Water de
Naciones Unidas www.unwater.org.

Las impresionantes cifras mostradas en la Tabla 1.1 resultan aiin mas preocupantes si
se tiene en cuenta que aproximadamente el 30% de la comida producida mundialmente —

alrededor de 1.300 millones de toneladas- se desperdicia cada afio [4].

1 Correspondientes a unos 2.300 Km3, cantidad superior al agua dulce contenida en todos los rios
del mundo.
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A esto hay que afiadir que se prevee un crecimiento de la poblaciéon mundial desde los
6.900 millones de 2010 hasta 8.300 millones en 2030 y los 9.100 millones en el afio
2050. El aumento previsto en la demanda de alimentos es del 50% en 2030 y del 70% en
2050 (respecto a 2010). Este aumento de demanda proyecta un aumento del 20% del
consumo de agua en agricultura en 2050 (respecto a 2010) con la consideracion adicional
de que, hasta ahora, la gestion deficitaria y el mal uso del agua en el sector agricola han
causado cambios en los ecosistemas degradando su capacidad para regenerarse
naturalmente y poniendo en peligro su supervivencia. Solo en EEUU se estima que el
coste (calculos de 2011) de los dafos producidos asciende a entre 9.000 y 20.000
millones de ddlares por afio (Datos de U.N.-Water, OCDE e IFPRI [11], [12]).

* El agua en la produccion de energia.

Al aumento de la cantidad de agua previsto para la produccion de bienes y productos
de consumo hay que sumarle el aumento que sera necesario para la creciente demanda de
energia. En la Tabla 1.2 se muestra el valor del agua virtual contenida en cada kWh de
energia eléctrica dependiendo de su origen y del tipo de refrigeracion que use. En esta
tabla se diferencia entre el agua extraida, que es el total para cada kWh, y el agua
consumida, que es la parte que no tiene retorno al sistema hidrico. En sistemas de
refrigeracion en lazo abierto se extrae mucha mds agua, pero la mayor parte de ella se

retorna al caudal de origen (con diverso grado de contaminacion).

Uso de agua (L / kWh)
Planta de energia
Extraida Consumida

Refrig. Bucle cerrado 3,8 2,6
Nuclear

Refrig. Bucle abierto 160,9 1,5
Solar CSP Refrig. Bucle cerrado 3 3
Carbén Refrig. Bucle cerrado 1,9 1,9

Refrig. Bucle abierto 132,5 1,1
CC-Gas Natural Refrig. Bucle cerrado 0,9 0,7

Refrig. Bucle abierto 52,2 0,4
Solar FV - despreciable despreciable
Eodlica - despreciable despreciable

Tabla 1.2. Cantidad de agua necesaria para producir un kWh de energia eléctrica segun el tipo de fuente de energia y

del sistema de refrigeracion que incorpore.

En las Figuras 1.6 y 1.7 se muestran proyecciones de la Agencia Internacional de la

Energia para la produccion de energia eléctrica y de combustibles hasta el afio 2035.
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Generacion mundial de electricidad, Produccion de combustible 1990-2007
proyeccion a 2035 y proyecciones hasta 2035
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Figura 1.6. Evolucion estimada de la producciéon de  Figura 1.7. Histérico de consumo de combustibles y
energia eléctrica mundial hasta el afio 2035 (Fuente  evolucion estimada a 2035 (Fuente A.LE.).
A.LE).

A modo de resumen, presentamos en la Tabla 1.3 las cifras globales de consumo de
energia previstas por otra fuente (World Energy Council, 2010) con su conversion

directa al agua virtual implicada.

2005 2020 2035 2050

Poblacién (millones) 6.290 7.842,3 8.601,1 9.439

Consumo de | Total (EJZ) 328,7 400,4 464,9 518,8
energia | pe, capita (GJ) 52,3 51,1 54,1 55

Agua para energia | Total (km3/aﬁo) 1,815 1,9864 2,0878 2,0201
Per capita (m3) 288,6 253,3 2427 214

Tabla 1.3. Incremento del consumo de energia y del agua virtual que representa su produccion.

Por todo lo presentado hasta ahora, no parecen tan exageradas algunas investigaciones
que, basandose en valoraciones [13] sobre lo que el ecosistema planetario puede proveer
de forma sostenible, sugieren que nuestra sociedad estd proxima a alcazar el limite de la
disponibilidad global (sostenible) de agua potable [14]. Es facil de entrever esto cuando,
presentadas las cantidades de agua virtual embebida en el funcionamiento de la sociedad,
el origen de la gran mayoria del agua real extraida y utilizada a que equivale procede de
los recursos de agua superficial y subterranea, con una parte importante —el 5% — de
subterrdnea no renovable, mientras el reciclaje de aguas residuales més el
reaprovechamiento de aguas de retorno apenas representa un poco mas del 7% (ver
Figura 1.8 , datos de F.A.O-Aquastat 2010). Notese que la desalacion no representa mas
que un 0,34% del agua total consumida mundialmente, y en su practica mayoria se

utiliza para uso doméstico.

2 E]J=ExaJulio=1018 Julios=277 millones de MWh
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Uso de agua mundial por sector y origen

Todos los sectores -
2.41% Domeéstico 7,24% Agricola
’ 2,54% — 3,55% \ 3.62%

4,82%

/0,34% 072% '
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| |
£ 18,25%
0,25%
Energético-Industrial

B Agua superficial Aguas de retorno
¥ Agua subterranea M Reuso Aguas Residuales
¥ Agua subterrdnea N.R. Desalacion

Figura 1.8. Agua extraida mundialmente segun origen y sector (FAO Aquastat).

Para mejorar la perspectiva, en las proximas décadas el mayor crecimiento
poblacional se dara en paises (actualmente) en vias de desarrollo [4] y principalmente en
regiones que ya soportan un nivel de estrés hidrico medio/alto, con areas con acceso
limitado o muy limitado a fuentes de agua potable segura (sin patogenos ni
contaminantes) y sin recursos sanitarios basicos (plantas de proceso, alcantarillado...).
Este pronodstico se puede visualizar claramente si comparamos el mapa de la Figura 1.9
—donde se muestra el crecimiento de la poblacion mundial estimado para el afio 2080 en
relacion al 2000— con los de las Figuras 1.2-a, 1.2-b y 1.3 (disponibilidad, estrés y

escasez hidricos, respectivamente).

Crecimiento de la poblacion mundial 2000-2080

Tasa de poblacién 2080/2000
Aumento -

Figura 1.9. Tasas de crecimiento de poblacién en el mundo previstas para 2080. Adaptado de [1].
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Con el conjunto de previsiones que acabamos de presentar se hace evidente la
necesidad urgente de incrementar la disponibilidad de agua fresca (potable) de una forma
racional y sostenible. Esto implica necesariamente inversiones en la mejora del ahorro
del agua en todos sus ambitos de utilizacion (industrial-agricola-doméstico), tanto en el
ambito de los procesos en si mismos (optimizacion del proceso) como en la percepcion
del usuario/operario (educacion hacia la cultura del ahorro y del bien comun), pero
evidentemente también en la optimizacion de los métodos actuales de procesado de agua,
y en la investigacibn y creacion de nuevas y mas baratas formas de

regeneracion/potabilizacion de aguas de diversa procedencia.
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1.2 Principales métodos de generacion de agua potable.

Vistas las necesidades, tanto la tecnologia como la industria han hecho posible la
generacion de agua potable a gran escala a partir de aguas de aporte inservibles para el
consumo por su alta salinidad. En la 7abla 1.4-a, mostramos una clasificacion estdndar
de los tipos de aguas atendiendo a su contenido salino en partes por millon (mg/L). Los
métodos de generacion de agua potable, o, en general, métodos de desalacion o
desionizacion de agua, rebajan el contenido salino de aguas de tipo salobre o salina hasta
niveles de salinidad igual o muy inferior al nivel de potabilidad, segin el destino sea el

consumo humano u otros de carécter técnico-industrial mas especifico.

Tipo de Agua Salinidad (ppm)
Salmuera >50.000
Agua marina 30.000 a 50.000 Tabla 1.4-a. Clasificacion de las aguas en
Agua salina 10.000 a 30.000 cuanto a solidos disueltos. Los métodos
Agua salobre 1.000 2 10.000 de desalacibn generan desde agua
Agua potable <300 potable a ultrapura, dependiendo del uso
Agua industrial 30 final del agua. Como producto de desecho
Agua desionizada 3 se genera salmuera.
Agua pura (calderas) 0,3
Agua ultrapura 0,03

A lo largo de la tltimas décadas procesos como la dsmosis inversa, la electrodialisis y
varias formas de destilacion —como la destilacion multi-efecto y la destilacion flash
multietapa- han alcanzado un alto nivel de madurez tecnoldgica e industrial, y
constituyen actualmente los procesos de referencia y mayoritariamente utilizados para la
regeneracion/produccion de agua potable a gran escala para consumo humano (Figura

1.10).

Capacidad de desalacion por tecnologia (2011)

3,6% 1,4%
~\
Figura 1.10. Métodos mas
8,0% ) utilizados para la desalacion de
* Osmosis Inversa agua en el mundo. Datos tomados
\ “ Destilacién Flash Multi-Etapa de  DeSalData/Global  Water
26,9% ‘ Destilacién Multi-Efecto Intelligence
60,1% I Electro-Dialisis (http://www.globalwaterintel.com/).
Otras

A pesar de su madurez, estos procesos no son lo suficientemente viables para todos

los escenarios, existentes o previstos. Su instalacion suele requerir grandes inversiones
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de capital, frecuentemente es precisa su colocaciéon junto a plantas de energia
(eléctrica/mecanica/térmica), el mantenimiento es caro y suelen requerir personal
especializado. Todo ello hace que el producto final tenga un precio alto y que la
implantacidon de estos procesos no pueda ser todo lo ubicua o, al menos, conveniente,

que seria deseable.

1.2.1 Métodos térmicos.

Utilizan diferentes formas de destilacion para la separacion del agua de sus solutos
empleandose gran cantidad de energia en el cambio de fase del agua, cuyo vapor se
condensa siguiendo diversas técnicas que tienden a minimizar el consumo energético
global por reaprovechamiento de la energia contenida en el vapor. A pesar de ser poco
eficientes energéticamente, producen agua de gran pureza y pueden funcionar a partir de
agua marina. Usualmente la temperatura de funcionamiento se mantiene
deliberadamente por debajo de un méximo (70° C) para evitar el scaling’ , y aunque no
suelen requerirse pretatramientos del agua salina de aporte, si que suele necesitarse post-
acondicionamiento del agua producto para mantener su dureza y/o contenidos salinos

dentro de los valores adecuados para los diversos consumos.

1.2.1.1 Destilacién flash multietapa (M.S.F.?).

Inventada en 1950 [15], esta tecnologia tuvo su primer emplazamiento industrial en
Kuwait al final de esa misma década, con una produccion de 1 millon de galones al dia.
Energéticamente muy ineficiente, es sin embargo el proceso evaporativo mas
ampliamente utilizado en el mundo (Fig. 1.10) con masiva presencia en Oriente Medio y
en paises con recursos energéticos suficientes donde resulta econdmico el acceso a la
energia. Entre las razones para su éxito de implantacion frente a otros métodos térmicos

pueden citarse las siguientes:

* Es un proceso especialmente valido para su uso con aguas de aporte de baja o
mala calidad, de alto contenido salino y a temperatura ambiental alta y con

diversos grados de contaminacion. Robusto y fiable. Uso directo de agua de mar.

3 El término inglés scaling hace referencia a la precipitacién y acimulo de diversas sales, como el
CaS04 y el CaCO03, cuando se rebasa su limite de solubilidad. Dicho precipitado provoca la pérdida
de la eficiencia de evaporadores/condensadores al crear en la superficie de los mismo un
recubrimiento termo-aislante que naturalmente conduce a la degradaciéon de la capacidad de
intercambio térmico.

4 Acrénimo inglés para Multi-Stage Flash.

51 galdén = 3,7854 litros aprox.
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* Es una tecnologia facil de implantar en colocacién junto a plantas de energia,

disefidndose en la practica como parte de sistemas de cogeneracion.

* Permite la construccion de plantas de gran capacidad, mayor que con otras
tecnologias térmicas, ya que es facilmente escalable por adicion de etapas en
cascada que no aumentan sensiblemente los costes ni la dificultad o complejidad

de operacion.

La desalacion se lleva a cabo en un vaso o contenedor presurizado (Fig. 1.11) que
estd dividido en varias secciones o etapas, cada una con unos valores de presion y

temperatura que se mantienen decrecientes de seccion a seccion.

El término flash tiene su origen en que en cada una de las secciones el agua de aporte
entra a una temperatura superior a la de saturacion (a la presion a la que se encuentra la
seccion) y se produce entonces una evaporacion subita (flash) de una parte del agua. El
agua que resta es trasvasada a la siguiente seccidon, de menor presion y temperatura,
donde vuelve a sufrir otro flash. Esto se repite hasta llegar a la ultima seccidn, en la que
el agua que resta tras la ultima evaporacion subita es el residuo concentrado o salmuera

. . P . 6 .
(brine en inglés) que se deshecha o puede hacerse recircular’ parcialmente.

El la Figura 1.11 se esquematiza el recorrido del agua y los elementos implicados en
una planta M.S.F. En cada seccion existe un sistema intercambiador de calor por el que
se hace pasar el agua salina de aporte que se bombea a la planta. El intercambiador
cumple dos propdsitos: condensar el vapor que se genera en la seccidon -produciéndose
con ello el agua desalinizada- y, a la vez, precalentar el agua de aporte hasta una

temperatura cercana a la de saturacion en dicha seccion.

Vapor
P > condensacion
Agua salina
Intercambiador Flash
de calor
Destilado
N
Calentador
Salmuera ., P T,, B . P de vapor

Vapor

Figura. 1.11. Esquema de funcionamiento de una planta MSF. Las temperaturas y presiones son decrecientes a partir
de las maximas, T1y P1 (T1>T2>...>T; ; P1>P2>...P).

6 La recirculaciéon de salmuera pretende aprovechar el calor que ain contiene esta, mejorando el
rendimiento global de la planta. Para ello parte de la salmuera se mezcla con el agua de aporte,
proporcionandole a esta un precalentamiento.
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Tras recorrer los intercambiadores a través de todas y cada una de las secciones, la
temperatura del agua de aporte se eleva finalmente en un calentador de vapor hasta la
maxima prevista en el sistema, entre 70°C y 100°C. Cuando llega al calentador de vapor,
tiene una temperatura cercana al maximo establecido en la planta y el calentador le
aporta un plus de energia adicional. Tras este calentamiento final, el agua que sale del
calentador, que técnicamente se denomina ahora salmuera, se reconduce a través de las
secciones, de la mas caliente y mayor presion a la mas fria y de menor presion. Como se
ha dicho, en cada seccion, cuando la salmuera entra, su temperatura estd por encima de la
temperatura de ebullicion a la presion a la que se encuentra la seccion, y por tanto hay

una evaporacion subita en la que parte del agua se vaporiza.

El vapor producido se encuentra ligeramente més caliente que el agua de aporte que
atraviesa el intercambiador de calor, y por tanto el vapor se condensa en contacto con
dicho intercambiador, produciendo el agua desalinizada. Por su parte, el agua de aporte
en el intercambiador actia como fluido termoportador, llevandose el calor latente del
vapor condensado y manteniendo de esta forma la baja temperatura de la seccién. La
presion en la seccion permanece constante dado que las cantidades de vapor generado y
condensado son iguales: el equilibrio es estable ya que si en algin momento se forma
mas vapor, la presion se incrementa y con ello disminuye la evaporacion,

incrementandose ademas la condensacion.

En esta tecnologia, y en general en las tecnologias térmicas, se emplea el pardmetro
llamado G.O.R. —del inglés Gain Output Ratio- para medir el rendimiento en cuanto a
cantidad de agua dulce producida respecto a la cantidad de vapor consumido por la
planta, siendo valores habituales de 5 a 9 toneladas de agua dulce por tonelada de vapor,
con un limite tedrico de alrededor de 12. Evidentemente hay una relacion directa entre la
cantidad de vapor y la energia necesaria para su produccion, por lo que el GOR es una
medida también del rendimiento energético. Aumentar el numero de secciones mejora el

rendimiento, y es normal el disefio de plantas de 20 a 30 secciones.

El gasto energético global de este tipo de plantas se situa entre 23 y 27 KWh por m’
de agua producida y son tipicas plantas con capacidades de produccion de mas de 50.000
m3/dia. Como se ha dicho, su alto coste energético solo es viable si es facil el acceso a

energia térmica o como colocacion en plantas mixtas.

La calidad del agua producida tiene una salinidad muy baja, de 10 p.p.m. o menos

(<10 mg/L), requiriéndose un post-proceso para remineralizar el agua y hacerla apta para
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su consumo. La ratio entre el agua producida y la empleada para su produccion es de

alrededor del 20%.

1.2.1.2 Destilacién multiefecto (M.E.D.”)

Se trata de la tecnologia mas temprana aplicada a la desalacion a gran escala: la
primera planta de destilacion multietapa se instald en Arabia Saudi en 1930, habiendo
sido el principio adoptado de la industria quimica y adaptado a la desalacion hidrica por
primera vez en 1900. Pierde cuota de mercado durante los afios de 1960 con la aparicion

de la tecnologia MSF, menos sensible al scaling, principal problema de las plantas MED.

Consiste en multiples efectos o etapas (Figura 1.12) en cada una de las cuales el agua
de aporte es calentada y vaporizada por medio de un sistema de tuberias por las que se
hace circular vapor y que cumple las funciones de intercambiador de calor y
condensador de vapor. En cada etapa, el agua de aporte que no se evapora y el vapor
generado se pasan a la siguiente etapa en la que tiene lugar una nueva
vaporizacion/condensacion. En la ultima etapa se recoge la salmuera de deshecho, y el
vapor generado se redirige tipicamente de nuevo a la primera etapa. Cuando se mejora la
calidad de este vapor de ultima etapa comprimiéndolo antes de hacerlo circular de
nuevo, se consigue un mayor rendimiento y la planta puede extender su capacidad de
produccién permitiendo un nimero de etapas mayor que sin compresion de vapor. Esta
técnica da lugar a un tipo de plantas mixtas denominadas M.E.D.-V.C. o M.E.D.-T.V.C
(V.C.: vapor compression, T.V.C.:thermo vapor compression), las cuales representan

actualmente una de las tecnologias mixtas de mayor auge.

Agua pulverizada

Agua
gua 5,
salina
Vapor ===
Conductos Bomba circulacion ) Salmuera
Condensado  Intercambiadores Destilado

Figura 1.12. Esquema del funcionamiento de la destilacion de mditiple efecto (MED) en configuracion de evaporadores
horizontales. En el primer efecto se inyecta el vapor externo se condensa en los intercambiadores, generando mas vapor
a partir del agua de aporte que se condensa en los intercambiadores de los siguientes efectos, produciendo el destilado

del agua salina.

7 Del inglés Multi-Effect Distillation.
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De forma diferente a MSF, la evaporacion se produce en la superficie externa del
sistema de tubos utilizando la energia cedida por la condensacion del vapor circulante en
la superficie interna. El vapor para la primera etapa es aportado externamente, mientras
que el vapor generado en cada etapa, como se ha indicado, se utiliza en la siguiente. En
cada etapa sucesiva también se controla la presion, haciéndola menor a la precedente, de
manera que la evaporacion puede seguir sucediendo a temperaturas decrecientes y solo
sea necesario el aporte energético/térmico en la primera etapa, manteniéndose el
funcionamiento del resto de etapas a partir de la energias del vapor y salmuera

transferidas desde las precedentes.

Las tuberias del intercambiador/condensador pueden estar inmersas en el agua de
aporte, pero tipicamente el agua de aporte se pulveriza sobre el conjunto de tubos, en
disposicion horizontal, de manera que el agua va discurriendo a través de la superficie
externa de las tuberias, evapordndose parcialmente y produciendo la condensacion del
vapor en el interior de las tuberias. En la parte inferior de cada etapa se recoge el agua de
aporte que no se haya evaporado —que ya se denomina salmuera- y se reconduce a la

siguiente etapa.

Una configuracion horizontal de las etapas como la de la Fig. /.12 hace necesarios
medios de bombeo para mover la salmuera entre las etapas, mientras que existen
configuraciones denominadas verticales en las que se aprovecha el peso del agua de
aporte y no es necesaria energia mecéanica adicional para el trasiego de la salmuera entre
etapas (ya que estan apiladas verticalmente). El agua producto o destilada se recoge del
drenaje interno del intercambiador/condensador en cada una de las etapas, de las que hay

entre 4 y 15 habitualmente por planta.

Al igual que en el caso de MSF, esta tecnologia es robusta en cuanto a la calidad de
las aguas de aporte, pudiendo usarse directamente agua de mar con minimo o nulo pre-
tratamiento. Aunque tiene capacidad de produccién menor que MSF (<15.000 m’/dia),
permite una mayor escalabilidad en numero de etapas o efectos —pudiendo llegar a
superar la cincuentena— y ademads, al ser el consumo térmico menor que para MSF el
rendimiento global es superior, siendo usuales valores para el GOR del entorno de 15

(toneladas de agua producida por tonelada de vapor empleado).

Mas sencilla de operar y mantener que MSF, ademdas de una mejor escalabilidad
fundada en un menor coste térmico y un mejor rendimiento a igual capacidad de

produccién hacen esta tecnologia muy aplicable a zonas remotas, con requerimientos
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variables de suministro anual de agua, como pueden ser complejos hosteleros/turisticos o

poblaciones en general en zonas insulares.

1.2.1.3 Destilacién de vapor comprimido (V.C.D.%).

Utilizando un principio similar al de cada etapa MED, el vapor utilizado se
comprime, aumentando asi su temperatura de saturacion —lo que resulta en un mejor
rendimiento de la posterior evaporacion/destilacion— y con €l se alimenta el circuito de
intercambio/destilacion que transcurre a través de la camara donde se produce la

evaporacion del agua de aporte.

Como se muestra en el esquema de la Figura 1.13, el vapor generado en la cdmara de
ebullicion es tomado por el compresor y reinsertado en el circuito de
intercambio/destilacion. Inicialmente, en el arranque de la planta, es necesario el aporte
externo de energia —en forma de vapor de baja presion— hasta conseguir el aumento de
temperatura necesario para la ebullicion inicial del agua de aporte, que también puede
haber sido precalentada previamente. La temperatura a la que ocurre la ebullicion puede
ser reducida hasta el entorno de 65°C, dado que la camara se mantiene a presion menor
que la atmosférica. Una vez que la planta funciona estacionariamente, el mayor aporte
energético lo proporciona el compresor a partir del vapor generado en la cdmara de

evaporacion, y solo se requiere vapor externo para compensar las pérdidas.

Vapor para arranque
Evaporador/
Compresor Condensador
— delamina
: . £ descendente
Desgasificacion Deposito
c
NS
[&]
o
3
Precalentador 5
@
(1d
Agua
salina >

Salmuera

Destilado Hervidor

Figura 1.13. Elementos de una planta de destilacion por compresion mecanica de vapor (MVCD). Adaptado de
http://www.eestechinc.com/index.php/products/jetwater-description.

8 Acrénimo inglés para Vapor Compression Distillation.
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Por otro lado, la compresion a que se somete el vapor puede ser realizada por un
compresor mecanico o, donde exista energia térmica, por un termocompresor, dando
origen a las variantes M.V.C.D. y T.V.C.D.. Dado que los termocompresores tienen un
rendimiento menor que los compresores mecanicos, las plantas TVCD suelen incorporar
varias etapas o efectos en cadena para mejorar el rendimiento global, el cual se ve
favorecido asimismo por la utilizaciéon de determinado tipo de intercambiadores, como
los de pelicula delgada. En cualquier caso, y a pesar de que el consumo energético
especifico (térmico) es el menor dentro de los métodos de desalacion por destilacion, el
compresor es el principal elemento que limita esta tecnologia a través del volumen
maximo de vapor que pueden comprimir los modelos disponibles industrialmente. El
compresor requiere ademds una cantidad de energia eléctrica sustancial que eleva el
coste energético global (entre 10 y 15 KWh/m’). Aun asi el consumo energético

representa aproximadamente la mitad que una planta MSF

En este método, otro factor que influye decisivamente en la menor escalabilidad
respecto a los métodos anteriormente expuestos es el tamafio de la superficie de
evaporacion/condensacion, para la que hay que llegar a una solucion de compromiso:
con el aumento de la superficie aumenta la capacidad de produccidn, pero también lo
hacen los gastos operacionales. Estos se concentran principalmente en el mantenimiento

de los compresores y de los intercambiadores de calor.

En general, las producciones estan por debajo de los 5.000 m*/dia, con calidades de
menos de 50 ppm T.D.S. y con un porcentaje de agua recuperada entorno al 40-50%
(frente al 10 a 20% en los métodos anteriormente citados). Este tipo de plantas suele ser
de disefio compacto para su trabajo a pequena escala, de una sola etapa para minimizar
los costes de la compresion de vapor, en co-locacion con pequenas industrias o plantas
eléctricas de las que pueda aprovechar vapor de baja presion y/o potencia primaria para
los compresores. Uso principalmente en conjuntos residenciales, zonas remotas e
insulares. No obstante, como se ha dicho anteriormente, en los ultimos afnos esta
tecnologia ha cobrado importancia en conjuncion con la tecnologia MED, habiéndose
anunciado el disefio o la entrada en funcionamiento de una gran cantidad de plantas

mixtas de alta capacidad de produccion basadas en MED-TVC, como la de Ras Laffan C
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en Quatar, que entr6 en funcionamiento en 2011 con una capacidad de 286.000 m3/dia

(datos de SIDEM/Veolia Water”).

1.2.2 Métodos de membrana.

En este caso se trata de métodos de separacion mediante el uso de diversos tipos de
membranas, a través de las cuales se hace pasar bien el agua o bien las sales disueltas. 4
priori, dado que no hay un cambio de estado en el agua, el consumo energético del
proceso es mucho menor que en el caso de los métodos térmicos anteriormente

presentados.

La accién que opera en estos procesos de membrana consiguiendo el paso del agua o
de las sales a través de dicha membrana es un gradiente de presion o de campo eléctrico.
No siempre puede usarse agua marina como agua de aporte aunque los mejores
rendimientos energéticos y los menores costes se obtienen con el uso de aguas salobres,

con una salinidad de entre 3.000 y 10.000 ppm.

Precisan pre-tratamiento del agua de aporte para proteccion de las membranas y post-
tratamiento del agua generada, la cual puede requerir remineralizacion y/o procesos de
desinfeccion/potabilizacion. A pesar de unos mayores costes de mantenimiento —
membranas, compresores, acondicionamiento de aguas— que moderan el tamano de las
plantas disefiadas, el coste de implantacion suele ser menor y el coste final del producto

es el més bajo de las tecnologias de capacidad de produccion media/alta.

1.2.2.1 Electrodidlisis-Electrodidlisis Reversible (E.D.-E.D.R.™°).

En la electrodidlisis las membranas son idnico-selectivas, de manera que se utilizan
membranas de transferencia cationica y de transferencia anionica que permiten el paso
de los iones atendiendo a su polaridad, iones que se mueven bajo la accion de un campo
eléctrico. Cabe destacar que el fendmeno inverso se utiliza en plantas generadoras de
energia eléctrica, en lugares donde, por razones naturales o industriales, se tiene acceso a

dos caudales de agua de distinto contenido salino [16] [17].

En las plantas industriales de electrodidlisis la separacion tiene lugar en baterias de
celdas o stacks (Figura 1.14) en las que es necesario un campo eléctrico mayor conforme

el agua producida va aumentando su pureza, hecho que requiere un mayor aporte

9 www.veoliawaterst.com/vwst/ressources/files/1/2107,Brochure-Sidem-MED-
desalination.pdf (consultado el 8-5-2013).
10 Acrénimos para Electrodialysis/Electrodialysis Reversal.
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energético, haciendo el proceso menos eficiente y por tanto aumentando el coste. A pesar
de ello, esta tecnologia permite un fécil control del nivel de desalacion del agua por
medio del control de la energia eléctrica que se les aplica a las celdas, y por ello es

posible adaptar la calidad del agua-producto final y el coste a la aplicacion que tendra

dicho agua.
Agua <
salobre Catodo

Anodo.

Membrana de
transferencia aniénica

Membrana de
transferencia catiénica

Recirculacion

® Cation
© Anién

Agua
deionizada

Concentrado

Figura 1.14. Esquema de un conjunto de celdas de desionizacion mediante electrodiélisis. Puede verse un video
enormemente ilustrativo del funcionamiento de la electrodialisis en http://www.gewater.com/products/electrodialysis-
reversal-edr.html (accedido 8-5-2013).

La tecnologia ha desarrollado membranas que tienen una gran duracién (mas de 20
afios para su uso en potabilizacidon) y que son altamente resistentes a los agentes clorados
con los que se suele post-tratar el producto. El agua de aporte no necesita ser
acondicionada en cuanto a su dureza, aunque si es necesario un tratamiento anti-tupido
periddicamente en las membranas. En el caso de la EDR, que es una version de ED en la
que se invierten periodicamente las polaridades de los electrodos (y también los canales
de concentrado y producto), el fenémeno del tupido se evita en gran medida por la

alternancia de polaridades, que se verifica entre 2 y 4 veces cada hora.

En estas plantas se utiliza agua salobre como agua de aporte, con una salinidad
usualmente de entre 1.000 y 3.000 ppm, y maxima de 12.000 ppm. Su capacidad de
produccién es escalable entre algunos cientos y varias decenas de miles de m’ por dia,
con extremos de mas de 200.000 m’/dia (planta de Abrera, en las proximidades de

Barcelona). La ratio de recuperacion de agua llega hasta el 94% y la reduccion de TDS
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en el agua producto suele ser de entre el 40% y el 90%. El consumo energético se sitlia
entre 0,5 y 1,2 KWh/m® segun datos de General Electric para sus sistemas modulares
GE 2020 EDR (hasta 6.000 m*/dia), rondando los 0,6 KWh/m”® la de mayor produccion
[18].

1.2.2.2 Osmosis inversa (R.0.%).

Cuando dos disoluciones de distinta concentracion se ponen en contacto por medio de
una membrana especial, permeable al solvente, se produce un movimento neto de las
moléculas de solvente a través de la membrana desde la disolucion mas diluida (o
hipotonica) hacia la mas concentrada (hipertonica). Este movimiento del solvente
continua hasta que las concentraciones a ambos lados de la membrana se hacen iguales,
momento en el que se alcanza un equilibrio caracterizado por la denominada presion
osmotica: si los volumenes iniciales de las dos disoluciones son iguales y ambas estan en
vasos-contenedores idénticos, al pasar el solvente de la hipotdnica a la hipertonica se
producirad un aumento del volumen de esta lltima a costa de la reduccion del volumen de
la primera, generdndose entonces una presion hidrostatica dada por la diferencia del
nivel de las disoluciones en los vasos-contenedores (Figura 1.15-A). En condiciones de
equilibrio, cuando las dos disoluciones han igualado sus concentraciones y ha cesado el

movimiento neto de solvente, esta presion hidrostatica equivale a la presion osmotica.

membrana

Figura 1.15. Principio de la 6smosis y la 6smosis invertida.

Este fendmeno se puede invertir si se aplica presion externa sobre el vaso que
contiene la disolucion hipertonica (Fig. 1.15-B), obteniéndose entonces un flujo neto del
disolvente a través de la membrana hacia la disolucion hipotdnica. Este es el principio de

las plantas de 6smosis inversa en las que aplicando presion al agua de aporte, que puede

11 Acrénimo inglés para Reversal Osmosis.
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ser marina o salobre, se obtiene agua de pureza media/alta que, no obstante, ha de sufrir

un tratamiento posterior de remineralizacion y correccion de pH.

Esta tecnologia lleva en funcionamiento a nivel comercial desde 1982 y ha mejorado
sensiblemente su coste desde entonces'?, lo que unido a su alta capacidad de produccion

justifica su crecimiento de implantacion global respecto a otras tecnologias.

Igual de importante que el postratamiento del agua producto lo es el pretratamiento
del agua de aporte, que como se ha dicho, puede ser directamente agua de mar. Por el
disefio de las membranas, que habitualmente son largos arrollamientos en espiral que
solo dejan pasar el caudal en una direccion (Figura 1.16), estas son muy sensibles al
tupido. Los so6lidos que quedan atrapados no pueden ser limpiados con retro-bombeos
pulsados a través de las membranas ni tampoco las superficies de estas son accesibles
para permitir limpiezas de tipo mecanico, por simple agitacion o por
aspersion/proyeccion de limpiadores liquidos o gaseosos. El tupido de las membranas
conlleva por supuesto la pérdida del rendimiento del sistema ademads de la capacidad de
produccioén, por ello es primordial el tratamiento del agua de aporte con pre-filtros de
solidos (1-5 um), ajuste del pH y tratamientos anti-scaling para mantener los carbonatos
y otras sales en forma soluble y evitar acimulos de carbonatos, fosfatos, 6xidos y otros

agentes precipitantes en las membranas.

tubo de recoleccion
del agua filtrada

samam }‘_-;,J_z).;_zf\\;\\ﬁ_ﬁ _ Hiabe

flujo del agua de aporte membrana
capa impermeable R
membrana oo cubierta exterior

....

flujo del agua filtrada

Figura 1.16. Membrana de arrollamiento en espiral para plantas de ésmosis inversa. El agua salina o de aporte entra
coaxialmente por la base del arrollamiento y va siendo filtrada generandose un flujo helicoidal de agua permeada hacia
el interior del arrollamiento, donde es evacuada al tubo central, que tiene unos orificios a tal efecto. Para ver una
animacion de su funcionamiento consultar http://www.gewater.com/artifacts/media/spiralwound_container.html (GE-
Water, consultado en 2013).

12 E]l precio de las membranas se abarata un 86% en 2002 respecto a 1990. El coste de las plantas se
rebaja a un tercio en 2005 respecto a 1995([19] cit. en [20]).
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Si el mantenimiento de las membranas y el pre/post-tratamiento de las aguas influyen

en elevar los costes de esta tecnologia, el factor principal en su coste energético son las

bombas de alta presion (entre 6 y 8 MPa) que requiere el proceso, que finalmente elevan

el coste energético global a entre 4 y 5 kWh/m’® (para agua de mar como agua de aporte).

La eficiencia en recuperacion de agua es tipicamente de entre el 75 y el 80%, maxima

del 90%, y la tecnologia es tan escalable que permite producciones de cualquier tamafio,

desde las unidades domésticas que se camuflan bajo el fregadero hasta las plantas de

produccioén industrial (Figura 1.17) que pueden exceder los 300.000 m*/dia, pasando por

. 13 , . . . ~
unidades compactas ° moéviles aptas para cubrir las necesidades de una pequeia

poblacion.

Conjunto de
membranas

Bomba
alta
presién

; Agua filtrada
/'
Agua

1.2.2.3 Ultra-filtracion (U.F.).

Figura 1.17. Disposicion tipica de
las membranas en una planta de
osmosis inversa de alta produccion.
La  presiébn  hidrostatica  que
habitualmente imprime la bomba al
agua de aporte —marina 0
salobre— esta entre 60 y 80
atmaésferas. La separacién que tiene
lugar en las membranas se

esquematiza en la Fig. 1.16.

En este caso se trata de métodos de filtracion mediante el uso de diversos tipos de

membranas con tamafo caracteristico de poro de entre 2 y 100 nanémetros. Pueden

considerarse variantes de la 6smosis inversa en las que la membrana es mucho menos

selectiva, como se ilustra en la Figura 1.18.

BComo la USA Military RO-WaterPurification System, con producciones de 55 a 270 m3/dia. En

sus especificaciones este sistema modular necesita unas 4 horas de mantenimiento al dia y su

capacidad se estipula suficiente para abastecer a entre 1.000 y 6.000 personas.
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Figura 1.18. Selectividad de las membranas segun el proceso de filtracion.

La nano-filtracion (N.F.) puede considerarse un caso particular en el que las
membranas tienen el tamafio de poro una década inferior respecto a la UF y por tanto son
mucho mads selectivas. La capacidad de retencion de estas membranas suele referirse, no
obstante, no al calibre de su poro, sino al tamafio de las macromoléculas mas pequefias
que son capaces de separar/detener. Para ello se usa el valor de la masa molecular de tal
molécula minima que es retenida por la membrana (en Daltons) y dicho parametro se
denomina peso molecular de corte o M.W.C.O. (del inglés Molecular Weight Cut-Off).
Valores habituales de MWCO de las membranas de ultrafiltracion estan entre 1.000 y
100.000 Da'*. En la Figura 1.19 se muestran los tamafios de algunas de las sustancias

contaminantes, su equivalencia en Daltons y el proceso de filtracion que los elimina.

1 1 1 1 1 1 1
Proceso | Osmosis Inversa | | Ultrafiltracién | | Filtracion de particulas suspendidas
de T T T I I
filtrado | Nanofiltracién | ‘ Microfiltracién |
[ sales | [ Proteinas lacteas | | Pigmentos pintura |
Tamario de oea Hematies Micelas lipidicas
peto —— .
pa Iculas | Toxinas bacterianas I I Bacterias |
Yy sustancias | I Carb6n activado I
habituales [ Emulsiones oleosas |
/pte idil
Silice coloidal il
Micras 0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000
[ [ [ [ [ [ [
| Daltons (aprox.)

100 200 1.000 20.000 100.000 500.000 1 MDa 5 MDa |
| I I I I

Figura 1.19. Tamarios de diversas sustancias y particulas que pueden encontrarse como contaminantes y procesos de
filtracion indicando el rango de tamarios para el que son aptos. Se indica también la masa atémica en Daltons que
corresponde aproximadamente con cada tamafio.

14 El Dalton es aproximadamente la masa de un nucleén -protén o neutrén- y se puede suponer
estequiométricamente equivalente a 1g/mol. Por ejemplo, el NaCl tiene una masa de
aproximadamente 58 Da. Esto da una idea de la diferencia de la selectividad entre las membranas
de 6smosis inversa y las de ultra-filtracion.
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La caida de presion que se requiere a través de la membrana es menor que en el caso
de la 6smosis inversa. Si bien esta puede llegar en casos extremos a 3 MPa, lo habitual
son presiones de entre 30 y 500 KPa para UF y entre 500 y 1000 KPa para la NF, lo que
reduce los costes relacionados con el bombeo del agua de aporte. De cualquier manera,
al igual que en el caso de la 6smosis inversa, las membranas son muy sensibles al fouling
y al scaling y es preciso acondicionar el agua de aporte con filtros de particulas (hasta los
130um) y aditivos quimicos. Constituyen habitualmente unidades modulares, compactas,

de facil implantacion y facilmente transportables.

1.2.3 Otros métodos.

Nos parece significativo mencionar alguno de los restantes métodos de desalacion de
agua, que son de produccion discreta, pues representan menos del 5% de la capacidad
desaladora global instalada (ver Fig. 1.10), pero que resultan ilustrativos bien por la
sencillez del proceso, que hace el método aplicable de forma mas o menos ubicua, o bien
por la naturaleza diferenciada del mismo, que muestra hasta qué punto se han
investigado metodologias mas o menos novedosas, curiosas o insospechadas a priori. La
desionizacion capacitiva o CDI entraria dentro de esta categoria, pero nos ocuparemos de

ella en un apartado posterior (apartado 1.4).

1.2.3.1 Destilacion Solar.

Como su nombre indica, se utiliza la energia solar para la evaporacion del agua de
aporte que, en la version mas sencilla (Figura 1.20), permanece en un depdsito expuesto
a la irradiacion del sol por medio de cubiertas transparentes a modo de invernadero. El
condensado se recoge por simple accidon gravitatoria cuando se forma al contacto del
vapor con la cubierta superior, que estd mas o menos efectivamente expuesta a la accion
refrigerante del viento. Es un proceso que, si bien su sencillez lo hace facilmente
implementable, por ejemplo en zonas rurales remotas [21] [22] [23], su bajo rendimiento
—unos litros al dia en condiciones Optimas— y su alta dependencia de las condiciones
climaticas —sol y viento— no lo hacen apto para su aplicacion en producciones a escala
industrial. La instalacion de elementos de concentracion solar en este tipo de sistemas,
como espejos o lentes, no suele compensar las pérdidas de calor que introducen y el

propio coste de los mismos.
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Figura 1.20. Esquema de sistema solar para destilacion. El efecto invernadero que se produce dentro del depésito
donde permanece remansada el agua produce la evaporacion parcial que se condensa en la cubierta superior inclinada
y expuesta externamente al efecto del viento. El agua destilada se recoge mediante un conducto que discurre anexo a la

cubierta.

Sin embargo, la energia solar también puede asociarse a algunos de los métodos
vistos anteriormente dando lugar a instalaciones mixtas [24] [25]. En dichas plantas se
usan colectores de concentraciéon de tipo parabdlico [26] como fuente térmica en
procesos MSF o MED. El tamafio de los colectores solares determina la cantidad de
vapor que se puede generar en estas plantas hibridas y por tanto limita la capacidad de
produccién, que se estima de media en 10 m® de agua dulce por m” de colector y dia.
También puede usarse la energia fotovoltaica o edlica para generar la energia eléctrica
necesaria para instalaciones basadas en 6smosis inversa de pequefio tamafio o incluso de
destilacion de vapor comprimido (VCD) [27]. En cualquier caso esta mixtura con
energias tan dependientes del estado climatologico hace necesarias fuentes alternativas
para cubrir el suministro en condiciones adversas. Por eso, este tipo de instalaciones
encuentra su uso preferente en lugares aislados del suministro eléctrico y de otras fuentes

de agua potable.

1.2.3.2 Congelacion.

La congelacion es un procedimiento térmico conocido de antiguo con el que ya se
conseguia agua potable en los barcos que surcaban los océanos en siglo XVIII y cuyas
primeras observaciones se remontan al siglo XVII [28]. Existen patentes desde la década
de 1960 [29] y actualmente es un proceso aun experimental [30] en el que se realiza una
congelacion controlada de la disolucion salina. Durante el proceso de congelacion del
agua se forman cristales de los que queda excluido el soluto. Posteriormente, mediante el

lavado de los cristales, se elimina la sal remanente. Es precisamente el lavado de los
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cristales el aspecto mds problematico de esta técnica y responsable de que el rendimiento

final no sea aun aceptable para su uso a escala industrial.

1.2.3.3 Formacion de hidratos.

Este proceso se basa en la formacion de hidratos por medio del enfriamiento de una
mezcla del agua salina y determinados hidrocarburos gaseosos. En las condiciones
adecuadas de temperatura y presion —dependientes del hidrocarburo que se utilice— los
hidratos formados adoptan una estructura cristalina compleja (Figura 1.21) denominada
clatrato de la que quedan excluidas las sales disueltas. En dicha estructura las moléculas
de agua forman una jaula que encierra de una a varias moléculas del hidrocarburo,
pudiendo ser la proporcion molecular agua/hidrocarburo de 20/1. Una vez formados, se
separa la sustancia cristalina de la salmuera restante y se descompone el clatrato,

retornando el agua dulce y el gas hidrocarburo utilizados en su formacion (Figura 1.22).

51262

512

Figura 1.21. Estructuras de clatratos denominados sl, sll y sH usados en desalacién. Los vértices de cada estructura
corresponden a moléculas de agua y en cada subestructura constituyente se encierra una molécula del hidrocarburo
huésped. Las fuerzas que mantienen los clatratos son los puentes de hidrégeno que se dan entre las moléculas de agua

y las fuerzas de Van del Waals que introduce el hidrocarburo. Adaptado de [31].
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Figura 1.22. Esquema del proceso de desalacion por formacién de hidratos. Adaptado de [32].

Aunque la formacion de hidratos es un proceso mucho mads rentable energéticamente

que cualquiera de los métodos térmicos, ain no se ha desarrollado comercialmente dada

la complejidad en el manejo del hidrato tras su formacion. No obstante, su investigacion

estd atrayendo cierta atencion tltimamente [33] para su aplicacion en la recuperacion del

agua utilizada/desechada en explotaciones extractivas por fractura hidraulica [32] donde

se estima que por cada barril de hidrocarburo extraido se podrian recuperar nueve de

agua potable. Estos trabajos apuntan el potencial de este proceso dandose valores de mas

de un 90% de eliminacion de la sal de una disolucién NaCl al 9,5% en peso.

Produccion Energia Precio Er]ergi-a
Método 3 di KWh/m® $/m? primaria Pros Contras
m’/dia 'm 'm KJ/Kg
Alta fiabilidad b Gran huella superficie.
ta fiabilidad y robustez. : :
15-25 1,1-1,5 - Alto coste instalaciones.
MSF >50.000 >200 Cual t
23-27  |0,8-1,5 (2007) ag‘grt?'er IPo agua Alto coste energético.
Precisa planta energia.
MED | <15.000 2 0,7-1 (2007) Cualquier tipo agua Baja produccion.
aporte.
Alto coste instalaciones.
10 Facil de instalar. Plant
VCD <5.000 1015 0,8-0,9 100-150 | 5 o otes o rlanas Baja produccion. Fiablilidad
media por el scaling.
TVC <30.000 1-1,2 . Cualquier tipo agua Sensible al scaling.
aporte. Escalable.
MED Hast Huella superficie media.
TVC- 2985080 1,5 “ 150-200 | Gran capacidad. Alto coste energético
' Alto coste instalaciones.
Desde 0,6-2 Facilmente ampliable.
algunos miles | (5-1,5 g/l) Alta fiabilidad. Mejor coste | Solo con agua salobre. Solo
EDR hasta 05 1 20/l 0,7-1 <30 que RO con aguas elimina iones, precisando
5 (1.291) salobres (<12g/1). Alta post-tratamiento.
220.000 produccion.
Facilemente ampliable.
Alta fiabilidad. Agua mar.
ugz:z:s 2-5 Gran capacida dg coste Pre y post-tratamiento. Alta
RO e (salobre- 0,6-1 <80 -ap Y sensibilidad al fooling.
domeésticas energeético pequenio. M L dio-al
hasta 320.000 mar) antenimiento medio-alto.

Coste instalaciones
medio-bajo.

Tabla 1.4-b. Comparativa de los principales métodos para la desalacién de agua.
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1.3 Resumen: estado y proyeccion de la desalacion mundial.

Después de haber dado una breve descripcion de los métodos industriales mas
empleados mundialmente para la desalacion de aguas, se muestra en la Tabla 1.4-b un
resumen comparativo respecto a capacidad de produccion, coste de producto y energia
consumida, asi como otros factores influyentes o determinantes en la implantacion de

uno u otro método ([19], [34], [20], [35]). A destacar:

1- El precio del agua producto (afio 2012) esta entre 0,5 y 1,5 $/m’. La 6smosis inversa
es el método con el precio-producto mas bajo, aunque este se consigue cuando el
agua de aporte es salobre, encareciéndose el producto cuando se utilizan

concentraciones mayores como el agua de mar como aporte.

2- Los métodos de mayor produccion son caros energéticamente. La 6smosis inversa y
la EDR marcan la diferencia como métodos con menor huella energética en el agua

final producida y en la energia primaria necesaria para el proceso.

No es de extrafiar que la menor huella energética de la RO y la EDR, ambos métodos
de membrana, como se explicd, haya puesto a estos procesos en cabeza como

tecnologias de mayor implantacion y crecimiento desde que se recogen datos al respecto

(Figura 1.23).

También nos parece importante hacer notar que la mayor parte del agua de aporte es
el agua de mar con un 60% del total y que hay poco reciclaje de aguas residuales como

se muestra en la Figura 1.24.

. Membrana
70 Térmicos
Figura 1.23. Evolucion de la
&0 . .
Nt capacidad desaladora mundial
=
2: 50 instalada entre los afios 1980
< y 2010 (DesalData). De las
S
v 40 . ..
] dos categorias principales de
<
(=] . .
= » desalacion es evidente la
- predominancia de los métodos
- de membrana.
10
o . - P
1980 1085 1990 1905 2000 2005 2010
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Capacidad de desalacion mundial seguiin
origen del agua de aporte (2011)

Figura 1.24. El mar provee la

mayor proporciéon de agua de

. 4,3% /—0,2% aporte en los procesos de
7% desalacion  instalados (2012
& Agua de mar DeSalData). Notese la baja cifra
8,3% i Aguas salobres de uso de aguas residuales (5,7 %
\ Agua de rios del total) y salmueras (0,2 %), lo
i Agua de desecho que indica que el reuso/reciclaje

& Agua pura

de este tipo de aguas en la

Salmueras desalacion es sustancialmente

mejorable.

Segln algunas previsiones disponibles (ver Figura 1.25) los ya citados mas de 68
millones de metros cubicos diarios de capacidad de producciéon mundial instalada en
2012, equivalentes a 25 Km® aproximadamente, seran duplicados en el entorno del afio
2020 y, atendiendo a las inversiones proyectadas, mas que triplicados en el afio 2030.
Otra cosa distinta es si esa cantidad serd suficiente para satisfacer las previsiones de
consumo descritas en apartados anteriores (recordemos que tan solo el mercado de agua

. . . 3 ~ . ~
virtual se ha valorado en varios miles de Km” de agua al afio de promedio entre los afios

1996 y 2005).

20

15

Figura 1.25. Histérico y
10 —p R

0 llll-ll..lllllllllll“IIIIIIIII“ LIl
2010

1980 1990 2000 2020 2030

previsiones de crecimiento
del mercado de desalacion
mundial (GWI/Desaldata).

Nueva capacidad contratada (millones de m3/dia)

Realizado dIHe)  Proyectado

Asi pues, podemos concluir que hay un gran crecimiento previsto del mercado
mundial de desalaciéon de agua, aunque parece insuficiente frente a las necesidades
previstas a corto/medio plazo. Ademas, el precio del producto es atin caro para muchos
escenarios como también lo es la implantacion por los costes, bien directos, bien como
factura energética del proceso. Por tanto, se abre una oportunidad para la investigacion

de nuevos métodos de desalacion que, por un lado, abaraten el producto y, por otro,
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permitan su implementacion con unos costes menores que mejoren su ubicabilidad y por

tanto el acceso al agua alla donde se necesite.

A continuacion, en la Ultima parte de este capitulo presentamos la desionizacion
capacitiva como uno de estos nuevos y prometedores métodos que estd siendo objeto de
estudio durante las ultimas décadas y que ya cuenta con algunos prototipos y algunas

experiencias piloto pre-industriales.
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1.4 Desionizacion Capacitiva (C.D.lI.).

De manera similar a como ocurre en la electrodidlisis, la desionizacioén capacitiva —
en inglés CDI, Capacitive De-Ionization— emplea un campo eléctrico creado por un par
de electrodos para inducir la movilidad y separacion de las sales disueltas en el agua de
aporte hacia los correspondientes electrodos, pero de manera diferente a la ED, las sales
—sus componentes i0nicos— son retenidas en la interfase entre el electrodo y el medio
acuoso, en una estructura de caracter electroquimico denominada doble-capa, de la cual
hablaremos mas adelante. CDI también es conocida como F.7.C. por el acrénimo inglés
Flow-Trough Capacitor”, que aproximadamente equivale en castellano a condensador
de flujo atravesador, en referencia a que el caudal de agua bajo proceso se hace pasar

entre las placas de un condensador eléctrico (Figura 1.26).

@®Na*
®ci-
S H0
Agua
salina “® Agua
. — - ~
SO, f.. — o« D82 parcialmente
~»*e,® o.° ® . o0 ¥ deionizada

Catodo

Figura 1.26. Esquema de la adsorcion de iones durante la polarizacién de las placas-electrodo. Las flechas azules
indican la direccién del flujo de agua. Aniones y cationes son retenidos parcialmente en el recubrimiento activo de las
placas-electrodo, generandose un flujo de salida de menor salinidad. En el recuadro (adaptado de [40]): detalle de la

adsorcion de contra-iones y expulsién o desorcién de co-iones en la porosidad del recubrimiento activo del catodo.

1.4.1 Principio de operacion.

Cuando los iones son retenidos por los electrodos, se dice técnicamente que en cada

., 16 . .7 . .
electrodo hay una adsorcion’” de contra-iones y una desorcion de co-iones, en referencia
a los iones de diferente e igual signo al electrodo respectivamente. Esta acumulacion de

iones en los electrodos es un proceso termodindmicamente reversible y puede eliminarse

15 Estrictamente hablando F.T.C. es una modalidad de CDI en la que los electrodos son atravesados
transversalmente por el agua de aporte, ver por ejemplo [36]. Ademas Andelman tiene varias
patentes en el campo que contienen este término ([37], [38], [39]).

16 La adsorcidn es un proceso por el cual atomos, iones o moléculas son retenidos en la superficie de
un material en contraposicion a la absorcién, que es un fenémeno de volumen. El proceso inverso a
la adsorcién se conoce como desorcidn.
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en un paso posterior, durante el cual los electrodos se despolarizan, es decir, el

condensador se descarga. Este procedimiento en dos fases es caracteristico de CDI.

La primera fase de funcionamiento se denomina fase de desionizacion, purificacion o
desalacion, y mas técnicamente, fase de adsorcion ionica. Esta fase dura el tiempo que
requiera el condensador para su carga al potencial deseado, mas un tiempo adicional a
dicho potencial, durante el cual se persigue la mdxima adsorcién idnica. Es importante
notar que en aplicaciones como CDI, en las que el solvente es agua, el potencial entre los
electrodos ha de mantenerse por debajo del nivel al que se produce su descomposicion

por electrolisis, que es alrededor de 7,23 V.

Durante la segunda fase el condensador se despolariza o descarga'’ mientras se hace
circular un flujo de agua'® que se utiliza para facilitar la eliminacion de los iones
adsorbidos en las placas-electrodo, evacuandose como concentrado o salmuera. Esta
segunda fase se denomina fase de regeneracion o de limpieza, dado que tras ella los

electrodos vuelven a estar listos para un nuevo ciclo.

Control de proceso

Bombeo agua
de aporte

+
convertidor
AC/DC

conv.
DC/DC

conv.
DC/DC

Fuente Modulo %‘
primaria CDI N—
Salmuera/ Agua D.I.

Figura 1.27. Diagrama de un sistema de desionizacién basado en CDI con recuperacion energética y caudal continuo.

Cuando una celda o modulo CDI esta en la fase de regeneracion, otro médulo se encuentra en fase de purificacion,

transfiriéndole la energia acumulada (ver capitulo 3 para mas detalles).

Este principio y modo de operacion —basado en la alternancia carga-descarga de un

condensador— sugiere la utilizacion de condensadores en fdndem, con sus fases de

17 El condensador también puede ser sometido a una inversién de polaridad e incluso descargado a
niveles de voltaje por encima de 0V. Sin embargo una inversién de polaridad ha de ser limitada ya
que si no se produce una nueva adsorcién, en este caso de iones de signo opuesto, haciendo
ineficiente la limpieza de los electrodos.

18 E] agua de limpieza habria de ser de contenido salino similar al de aporte, aunque en la
bibliografia se encuentran diferencias experimentales al respecto. Parece claro a priori que utilizar
agua de cierta pureza resultaria energéticamente inviable. Por otro lado, parece que existe una
adsorcion no reversible en la doble-capa que justificaria la no-limpieza absoluta de los electrodos,
dando también justificaciéon a no llegar a voltajes nulos en la limpieza o desorpcién. En algunos
trabajos, ademas, se menciona la adicién de agentes al agua de limpieza.
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operacion en contrafase: la energia acumulada en los electrodos del condensador que
estd en fase de regeneracion puede alimentar otro condensador que comience la fase de
desalacion (Figura 1.27, para mas detalle ver capitulo 3). Este principio de reutilizacion
energética —Ila transferencia de la energia entre condensadores— puede extenderse, a
priori, encadenando tantos condensadores —o celdas CDI— como se desee. La fuente
de energia primaria, ademas de la energia inicial para comenzar el proceso, solo tendra
que proveer la cantidad necesaria para compensar las pérdidas que se produzcan durante

la transferencia energética entre las celdas CDI.

1.4.1.1 Desionizacion capacitiva con membranas (M.C.D.I).

En esta variante de desionizacion capacitiva se interponen membranas idnico-
selectivas entre los electrodos y la disolucion. De esta manera se hace posible utilizar la
inversion de polaridad en los electrodos de manera periddica, mejorando drésticamente
la eficiencia en la fase de limpieza de los mismos. Ademas, el uso de membranas mejora
el rendimiento del proceso dado que aumenta la eficiencia electronica o eficiencia de
carga refiriéndose este parametro a la relacion entre la cantidad de sal eliminada y la
cantidad de corriente eléctrica aportada a la celda CDI para conseguirlo (moles de sal /

moles eléctricos).

I
|
|
| I
Fase de deionizaciéon ! | Fase de regeneracion
|
|
Anodo + ! |
|
|

Cétodo = M
Anodo +

Catodo =

Figura 1.28. Esquema del funcionamiento de MCDI, donde se muestra el sistema compuesto por dos celdas en paralelo.
Durante la fase de desionizacion (a) se produce la adsorcion de iones en la zona activa a través de las membranas
selectivas. En la fase de regeneracion (b) se invierte el voltaje de los electrodos consiguiendo la expulsion o desorcion de
los iones previamente adsorbidos. Las membranas evitan que durante la fase de regeneracién se adsorban iones de

signo opuesto en los electrodos.

En la Figura 1.28 se muestra un esquema del funcionamiento de un sistema MCDI
compuesta por dos unidades capacitivas o celdas. Cada uno de los catodos tiene
interpuesta una membrana cation-selectiva, y cada &nodo una membrana anidn-selectiva,
de manera que los iones de carga con signo contrario al electrodo (o contra-iones)
pueden moverse libremente y al mismo tiempo se bloquea el paso a los iones de carga de

igual signo (o co-iones). Notese como en la fase de purificacion, durante la que se
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produce una inversion de polaridad de los electrodos que facilita la desorcion de los
iones adsorbidos en la fase de desalacion previa, se evita una re-adsorcion gracias a la
barrera que suponen las membranas. La eficiencia de carga puede llegar a ser tan alta
como el 97%, en comparacion con unos valores proximos al 60% que se suelen dar en
CDI en condiciones de operacion similares . Segun estudios recientes el uso de CDI con
membranas o0 MCDI, conseguiria aumentar un 20% la retencion de sal frente a CDI, y el
empleo de la reversion de polaridad durante la regeneracion de los electrodos aumentaria

la retencion un 20% adicional .

Aparte de la gran cantidad de investigacion que esta atrayendo esta modalidad de CDI
por su mayor desempefio, es interesante llamar la atencion sobre el hecho de que ya se

estd experimentando con esta tecnologia para su empleo con agua marina .

1.4.2 Aspectos electroquimicos: capacidad de la doble-capa y CDI.

La interfase entre un electrodo cargado eléctricamente y una disolucion electrolitica
es un problema ampliamente estudiado en la Quimica-Fisica como parte de los
denominados fenomenos de superficie. También se considera de gran relevancia su
estudio en Electroquimica, ya que aporta un conocimiento fundamental para describir el
comportamiento reacciones electroquimicas, materiales coloidales, fendmenos

electrocinéticos, transporte micro/nanoscopico de fluidos y otros.

En dicha interfase se forma una region o zona de acumulacién i6nica comunmente
denominada doble-capa eléctrica en la que las especies idnicas presentes en el medio
electrolitico se distribuyen espacialmente de manera caracteristica respondiendo a la
carga electronica presente en el electrodo. En este tipo de interfases es sabido que existe
una dependencia de la densidad de carga acumulada respecto del nivel de voltaje del
electrodo, de la concentracion de la disolucion y de la composicion quimica de especies

de la misma, hechos experimentalmente bien conocidos' desde el siglo XIX.

Dicho cuerpo experimental abunda en mediciones realizadas con electrodos de
mercurio en disoluciones electroliticas de acido sulfurico, fluoruro de sodio, hidroxido
de potasio, cloruro sédico y muchos otros electrolitos. Estos experimentos de medicion
de la carga acumulada en la interfase a diferentes tensiones de electrodo y a diferentes
concentraciones de la disolucion electrolitica fueron posibles gracias a G.Lippmann,

premio Nobel de Fisica en 1908 e inventor en 1873 del electrometro de capilaridad y

19En [41] se puede leer la historia de la fenomenologia y la experimentacién que diversos
cientificos abordaron en los siglos XIX y XX en relacién a este tema.
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descubridor de la ecuacion®® que lleva su nombre . Este instrumento permite la medida
indirecta de la tension superficial del menisco de una columna capilar de mercurio, que
hace las veces de electrodo, en contacto con la disolucion electrolitica. Haciendo un
barrido del voltaje se obtienen las denominadas curvas electrocapilares (tension
superficial vs. voltaje, Figura 1.29-a) cuyas derivadas primera y segunda respecto del
voltaje dan la densidad de carga superficial acumulada y la capacidad eléctrica por
unidad de superficie respectivamente. Remitimos a la referencia [42] para una

descripcion detallada del electrometro de Lippman y toda la teoria subyacente.
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Figura 1.29. Curva de electrocapilaridad (a) cuya derivada primera respecto del voltaje da la densidad de carga
superficial (b) en la interfase. La derivada segunda (c) representa la capacidad superficial. En (d) se muestran las curvas

electrocapilares de un electrodo de mercurio con distintos electrolitos en disolucién acuosa.

El nombre de doble-capa proviene del primer modelo tedrico enunciado para explicar
la acumulacion de carga en estas interfases. En 1883 Helmholtz supone que las cargas
eléctricas en el electrodo forman una capa que induce otra capa en la disolucion, de
caracter i6nico y polaridad opuesta a la del electrodo. En el modelo de Helmholtz la capa
presente en la disolucion estd formada por iones intimamente en contacto con la
superficie externa del electrodo (la superficie en contacto con la disolucion) y se supone
que no hay mas interacciones en el seno de la disolucion por influencia del electrodo mas

alla de esta capa adyacente a la superficie del mismo. Las dos capas asi definidas son

20 Dicha ecuacién relaciona directamente la variaciéon de la tensién superficial con respecto al
voltaje de electrodo con la densidad de carga superficial acumulada en cada lado de la interfase, es

: ay . . .
decir, toma la forma; = —o (derivada parcial a temperatura y concentracién constantes).

Obviamente, el conocimiento —o asuncién hipotética— de la estructura de la densidad de carga en
la interfase es la piedra angular que precisa cualquier modelo para poder resolver esta ecuacién. De
cémo se describa ¢ depende la mayor o menor complejidad de la resolucién de esta ecuacion, tarea
que hoy se apoya principalmente en métodos de resolucién numéricos.
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rigidas, representando una localizacion de la carga bien definida en la interfase, por lo

que este modelo también se llama de doble capa rigida.

Asumiendo un electrodo plano, el modelo de Helmholtz es equivalente al modelo
clasico de un condensador plano-paralelo, en el que cada una de las placas corresponde
con cada una de las capas rigidas, la electronica (en la superficie del electrodo) y la
ionica (en el lado de la interfase externa al electrodo y en la disolucion). Como se ilustra
en la Figura 1.30, la separacion entre ambas placas del condensador equivalente (Xg)
vendria dada por el radio i6nico de los iones que forman la capa en la disolucion. De esta
forma, si suponemos al electrodo una superficie 4, la capacidad de este condensador de
doble-capa vendria dada por la expresion®' (1.1), donde & y € son las constantes de

permitividad relativa de la disolucion y absoluta del vacio respectivamente.

Eré&p
XH

Cy=A (1.1)

Figura 1.30. Disposicién de la doble-capa segun el modelo de Helmholtz y distancia Xy que define la capacidad Cy del

condensador equivalente. Este modelo también se denomina de doble capa rigida.

El de Helmholtz es un modelo muy simple que predice una capacidad constante,
independiente del voltaje de electrodo y de la concentracién y especies i6nicas de la
disolucioén electrolitica. Las curvas de electrocapilaridad (como las mostradas en la Fig.
1.29) constituyeron la evidencia experimental con la que contrastar las predicciones
teodricas de cualquier modelo de doble capa y a lo largo del siglo XX se desarrollan otros
modelos, considerados cléasicos, que intentan explicar los datos de dichas curvas y de
nuevos analisis obtenidos con técnicas mas modernas (como la voltamperimetria ciclica,
la cronopotenciometria galvanostatica y la espectroscopia de impedancia [42]). Cada
uno de estos modelos clasicos introduce diversos refinamientos respecto al anterior en la
descripcion de la doble-capa, como se cuenta resumidamente en las Tablas 1.5-a'y 1.5-b

con ilustracion en las Figuras 1.31-a-b-c-d.

21 Nétese que dado que el radio idnico es muy pequeio la capacidad de este condensador
equivalente es muy elevada.
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Figura 1.31-a. Modelo de Gouy-Chapman. La densidad
de carga ionica en la capa difusa esta descrita por la

ecuacion de Poisson-Boltzman.
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Figura 1.31-b. Modelo de Stern. Combina los modelos
de Helmholtz y Gouy-Chapman e introduce el plano

externo de Helmholtz.

Modelo

Caracteristicas

Helmholtz (1883)

Doble capa rigida (ver texto). Capacidad constante de valor:

&€

Cy=AT2

Gouy - Chapman
(1910-1913)

Desarrollado independientemente por L.G. Gouy y D.L.Chapman, en este modelo
se tiene en cuenta la influencia del potencial del electrodo y de la concentracion del
electrolito en la formacion de la doble-capa. A los iones se les permite la movilidad y
de esta forma la acumulacion de la carga idnica en la interfase no es tan compacta y
rigida como en el modelo de Helmholtz, adquiriendo un caracter difuso.

Este modelo de doble-capa difusa se fundamenta en la descripcion de la
distribucion de las especies ionicas en la disolucion (su distancia a la superficie del
electrodo) mediante la Ley de Boltzmann, obteniéndose entonces una densidad de
carga, la cual se relaciona con el potencial del electrodo mediante la Ecuacién de
Poisson.

Aunque este modelo da resultados mejores que el de Helmholtz en su contraste
con las curvas de electrocapilaridad, solo acierta a describir parcialmente los
resultados experimentales. Conviene decir que tanto en este modelo como en el de
Helmholtz los iones son supuestos cargas puntuales y por tanto no existe una
concentracion de iones maxima en la proximidad de la superficie. (Fig. 1.31-a)

Stern (1924)

Combina los modelos de Helmholtz y Gouy-Chapman, considerando que la
distribucion de la carga esta formada por una capa compacta de iones que esta en
contacto con el electrodo seguida de una distribucién o capa difusa similar a la del
modelo GC. En términos generales termina dando una descripcion de la capacidad de
la doble capa que es equivalente a dos condensadores en serie, uno con la capacidad
que da el modelo de Helmholtz (1.1) y el otro con la capacidad que predice el modelo
GC. El plano que separa la capa compacta de la difusa se denomina plano externo de
Helmholtz, (OHP del inglés Outer Helmholtz plane) y su distancia al electrodo es X,
definida anteriormente en el modelo homoénimo (Fig. 1.31-b).

Tabla 1.5-a. Teorias clasicas para la doble-capa eléctrica. Las modernas teorias de CDI/MCDI toman base en estas

teorias clasicas aplicandolas y ampliandolas especificamente segun la geometria y particularidades de los materiales

que configuran los electrodos (continta en la Tabla 1.5-b).
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Plano interno
de Helmholtz

Plano externo
de Helmholtz /s

Plano interno
de Helmholtz

IHP Plano externo
de Helmholtz

Figura 1.31-c. Modelo de Grahame. Introduce el grado Figura 1.31-d. Modelo de Bockris, Devanathan y Miiller.
de solvataciéon de los iones como factor de adsorcion Afiade el comportamiento del disolvente como especie
especifica que a su vez define el plano interno de dipolar que interacciona con las especies ibnicas.
Helmholtz. Redefine el plano interno de Helmholtz.

Modelo

Caracteristicas

Grahame (1947)

Modelo que introduce tres zonas teniendo en cuenta el grado de solvatacion de los
iones. A las dos zonas definidas por Stern y separadas por el OHP, afiade una tercera,
delimitada por el plano interno de Helmholtz (IHP del inglés Inner Helmholtz plane).
Este plano esta a la distancia que determinan los iones que han sido adsorbidos en la
superficie del electrodo y que han perdido parcial o totalmente su solvatacion®. El
grado de solvatacion es introducido en este modelo para explicar la adsorcién
especifica observada experimentalmente, segun la cual recordamos, diferentes
especies i6nicas a igual concentracion muestran curvas diferentes de
electrocapilaridad (Fig. 1.29-d, cfr. supra), y, por tanto, hay una varibilidad de la
capacidad de la doble capa no solo con la concentracion, sino también con el tipo de
i6n en disolucion. Hay una correlacion entre este efecto y el tamafio de los iones, lo
que condujo a considerar como factor el grado de solvatacion, aspecto que modifica
sustancialmente el tamaiio de los iones. (Fig. 1.31-c)

Bockris,
Devanathan y
Miiller (1963)

En los modelos mas modernos se tiene en cuenta la naturaleza fisica de la region
interfacial, asumiendo el caracter dipolar de los disolventes como el agua. En estas
condiciones se asevera la existencia de una interaccion entre los dipolos del disolvente
y el campo que genera el electrodo, maxime cuando la concentracion relativa del
disolvente es mucho mayor respecto de la de las especies idnicas en la disolucion. En
el modelo de BDM se muestra una predominancia de moléculas del disolvente
orientadas como dipolo en contacto con el electrodo, donde forman una capa junto a
los iones que hayan sido especificamente adsorbidos. Este modelo redefine el plano
interno de Helmholtz (IHP) teniendo en cuenta el tamafio de los dipolos del disolvente,
a continuacion del cual se encuentra el plano externo de Helmholtz (OHP), definido
por una segunda capa de adsorcion de iones solvatados, y mas alla del OHP se
prolonga la capa difusa en el seno de la disolucién. Adicionalmente, en este modelo se
define un plano de corte que determina la zona de la interfase en la que los iones
dejan de estar mas o menos rigidamente retenidos por la carga del electrodo. El
potencial al que se encuentra este plano se denomina potencial zeta o potencial
electrocinético, de importancia en el estudio de dispersiones coloidales vy
nanoparticulas, pero también en CDI, donde se han descrito su importancia e
influencia en la eficiencia de carga electrénica [43]. (Fig. 1.37-d)

Tabla 1.5-b. Continuacioén de la Tabla 1.5-a.

22 Un i6n desolvatado tiene un tamafio mucho menor y puede acercarse mucho mas a la superficie
del electrodo. En este modelo se considera que los iones desolvatados adsorbidos en el electrodo
pueden ser de cualquier polaridad respecto al mismo, generdndose en cualquier caso una ligadura
con el electrodo mas fuerte que entre el electrodo y los iones solvatados [42].
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Sin embargo, el estudio teérico de CDI comienza en los afios 1960, cuando Blair,
Murphy y colaboradores [44] [45] se centran en materiales de carbono y el estudio de sus
propiedades superficiales e influencia de reacciones faradaicas en el proceso de
“desmineralizacion electroquimica”. Se creia que estas jugaban un papel fundamental
hasta que Evans y Hamilton [46] demuestran que el almacenamiento capacitivo en la
doble capa eléctrica es de mayor relevancia en el proceso CDI. En los mismos afios,
finales de los 60 del pasado siglo, Murphy y Caudle presentan el primer estudio con una
descripcidn matematica basada en ecuaciones de balance y transporte de masas con la

que describen el comportamiento de la concentracion con el tiempo [47].

Sera en los afios 70, con el trabajo de Johnson y colaboradores [48], cuando se
determine definitivamente que la “adsorcion idnica modulada por potencial” —nombre
otorgado por entonces a la doble capa eléctrica— es el principal mecanismo en CDI.
También se introduce el modo de funcionamiento en ciclos y mediante un simple estudio
de costes se liga por primera vez la viabilidad econdmica de CDI a la capacidad de
producir electrodos estables/durables. En otro trabajo destacable [49], Johnson y
Newman describen el desarrollo de un modelo de electrodo poroso con el objeto de
analizar la adsorcion i6nica y su variabilidad en carbones porosos. En este trabajo se
muestra que la retencion idnica del electrodo depende de la capacidad eléctrica de la
doble capa, de la superficie disponible y del voltaje de celda aplicado. También se
desarrollan nuevas técnicas durante estos afios y asi Soffer y Folman [50] pueden
determinar que incluso los poros mas pequeiios —de entre 0,5 y 3 nm— contribuyen al

proceso CDI en los electrodos porosos.

A partir de la Gltima década del siglo XX, aumenta el interés por CDI produciéndose
una mayor actividad investigadora en este campo, sinérgicamente apoyada por la
actividad ya existente entorno a los supercondensadores. Numerosos estudios aportan
modelos y experimentos con electrodos confeccionados con diversos materiales, no solo
con base en carbono, y se establecen nuevos modelos predictivos para CDI en los que se
tiene en cuenta, fundamentalmente, la descripcion fisico-quimica mas o menos detallada
del electrodo, particularizandose por tanto los modelos y haciéndose especificos a las
caracteristicas del material empleado. Tipicamente se toma un modelo clasico (como el
de GC o el de BDM) y se le afiaden correcciones o términos de interaccion adicionales y
después se contrastan los resultados numéricos con los experimentales. La distribucion
electronica de la carga en el interior del electrodo atendiendo a la estructura

microscopica de su superficie y/o porosidad y/o peculiaridades geométricas, su
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comportamiento frente a diferentes especies ionicas y el empleo de teorias de difusion y
transporte de masa a través de medios porosos conforman un cuerpo complejo que esta
lejos de ser completo y en el que, cada vez mds, es inviable avanzar sin las herramientas
numéricas que provee hoy la computacion. Algunos de los ultimos trabajos de mas
relevancia son debidos a Biesheuvel, Porada, VanDerVaal, Welgelmoed, Schutte y otros

([51], [52], [53], [54], [55], [56], [57], [58]).

1.4.3 Consideraciones energéticas.

En el proceso de desalacion o desionizacion se puede calcular la energia minima para
separar los iones de la disolucion siguiendo criterios termodindmicos. Al separar los
iones de la disolucién se produce una disminucién de la entropia del sistema, lo que
significa que es necesario un aporte de energia durante el proceso. Este aporte ha de ser
como minimo la energia libre -o de Gibbs- que adquiere el sistema, AG, la cual depende
de las concentraciones y cantidades de agua antes y después de la separacion. Para
calcular AG se consideran tres caudales y tres concentraciones correspondientes a las
disoluciones de entrada y de salida del sistema desalador (Figura 1.32). A la entrada, la
disolucion de aporte, con una concentracion cgpore y un caudal Q,. Mediante la entrada al
sistema de la energia E necesaria para el proceso se generan a la salida dos caudales, el
de la disolucion desionizada O, de concentracion cuiias y €l de la disolucion
concentrada, Q. a concentracion Ceoncentrada- Cada uno de estos caudales tiene su propia
energia libre, G,, G4 y G, y la diferencia de las energias libres entre los dos estados del
sistema, esto es, antes y después de la desionizacion, es precisamente AG, dada por la

expresion (1.2).

AG =Gy + G, —G, (1.2)

@ Gi = RTQiCiln (Ci) (13)

C iluida
- C Qa = Qc + Qa (1.4)
v d Qd Caporte " Qa = C t. Q¢+
Qa Ga aporte a concent. c

Deionizacion c

concent.

Gc Qc + Caituida " Qa (1.5)
E>E,.. =AG (1.6)

Figura 1.32. Representacion termodinamica de un sistema de desionizacion. La entropia del sistema disminuye tras la
desionizacion y es necesario aportar la energia E para que el proceso tenga lugar, aumentando de esta manera la

energia libre AG del sistema tras la desionizacion.

Con la expresion (1.3) se calcula cada una de las energias libres correspondientes a

los caudales de entrada y salida, teniendo en cuenta que las concentraciones
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corresponden a la totalidad de los iones disociados en la disolucion, de manera que si se
trata de una sal monovalente como el NaCl cuya concentracidon es cCnaci entonces
ci=2*cnact. En dicha expresion, R es la constante universal de los gases ideales,
R =8,31] (K -mol)™1. Las expresiones (1.4) y (1.5) determinan que no hay pérdida
de caudal ni de masa durante el proceso y la expresion (1.6) indica que la energia a
aportar ha de ser al menos del valor de la energia libre que gana el sistema. En la
implementacion real la energia a aportar serd la energia libre mas las pérdidas que se
produzcan y, como nos recuerda Porada [59], el objetivo fundamental de los estudios en
materiales e ingenieria aplicados a la desionizacion de agua es el disefio del proceso de

manera que el input de energia necesario sea tan proximo a AG como sea posible.

Aunque estos calculos se hacen desde la termodinamica ideal, predicen con bastante
exactitud la energia AG para el agua hasta practicamente la concentracion del agua
marina (0,5 molar) [59]. El célculo de AG a partir de (1.2) y (1.3) puede reordenarse en
otra expresion ([60] cit. en [59]) en la que intervienen dos pardmetros por los cuales es
comun evaluar el rendimiento del proceso desionizador, que son la concentracion del
agua desionizada y la relacion entre el volumen de esta y el volumen de agua de aporte
de la que se obtuvo (ratio de recuperacion o W.R. del inglés Water Recovery). En este
caso AG tiene la forma de la expresion (1.7) con los coeficientes a y S relacionando la
concentracon del agua de aporte con las concentraciones del agua diluida y concentrada
respectivamente (1.8). La ratio de recuperacion WR esta relacionado con a y S por la

expresion (1.9).

In(a) In(B)
AG = RTQd(Caporte - Cdiluida) 1-a 1-8 (L.7)
Caporte Caporte
a = B = 1.8
Cdiluida B Cconcentr. ( )
WR = Cconcentr.—Caporte (19)

Cconcentr.—Cdiluida

Con estas ecuaciones se puede predecir que el consumo minimo de energia para
desionizar agua de mar (c,,/~=500 mM) y producir agua desionizada a concentracion
Cdilida=5MM con una ratio de recuperacion de WR=0,6 es de 1 kWh por cada m’> de agua
desionizada producido. Esta cifra se reduce drasticamente si se considera agua salobre
como agua de partida, tal y como ilustra Porada [59]. Asi, desionizar un agua de aporte
de concentracion 100 mM con una ratio de recuperacion de WR=0,8 para conseguir agua
desionizada a concentracion cguinida,=5 mM tiene un coste energético (minimo) de 0,12

3 . . o .,
kWh por m” de agua diluida generada. Conviene sefialar que la conversion inversa, esto
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es, la extraccion de energia a partir de dos flujos de concentracion salina dispar, también

estd siendo investigada para la implementacion de plantas de energia ([61], [62] y [63]).

74 —=— Limite termodindmico P
—e— 1= 95%
6- n = 90% o
| —w—n=85%
o 54 n=280% v d
E “—n=70% 2
§ 49 5 7
s )
N—
3
>
]
IS
w
0+

T T T T d T T T T T T T )

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000
Concentracion disolucion de aporte ( mg / litro )

Figura 1.33. Energia para desionizar una disolucién de NaCl en funcion de la concentracion inicial y de la eficiencia de

carga/descarga del condensador (n) a que equivale el proceso CDI. En el calculo se supone una concentracion del agua

desionizada de salida de 300 mg/litro y una ratio de recuperacion de 0,8. Incluso a eficiencias moderadas, del 70%, el

proceso seria energéticamente mas barato que la 6ésmosis inversa para concentraciones de hasta 5.000 mg/litro
(adaptado de [43]).

Otras publicaciones relacionan estos resultados y metodologia termodindmicos con la
eficiencia en la carga y descarga del condensador equivalente [43], haciendo posible
preveer el consumo energético en funcion de dicha eficiencia (Figura 1.33). Como se
recuerda en dicho andlisis, estin documentados valores superiores al 90% para la
eficiencia encontrada a los supercondensadores aplicables a CDI ([64] y [65] cit. en
[43]) y por tanto no seria descabellado pensar que se podria llegar a eficiencias del
entorno del 80-85%, lo que haria el proceso energéticamente competitivo frente a la

Osmosis inversa no solo para aguas salobres si no también para agua de origen marino.
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—a— 1.2V /celda I
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E J/ en funcién de la concentracion de
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Sin embargo, Oren [66] en calculos similares en los que tiene en cuenta ademas la
eficiencia electronica (relacion entre iones retenidos y carga electrénica empleada para
su retencion) argumenta que la dréastica disminucion de la misma con el aumento de la
concentracion es un factor que hace que CDI solo sea competitivo frente a la dsmosis
inversa para aguas salobres a los voltajes de celda operativos (0,6-1,2 V, Figura 1.34).
No obstante, como ¢l mismo indica, el empleo regenerativo de la energia no estéd incluido
en sus célculos, y en general, en CDI no estd lo suficientemente estudiado y en los
estudios y prototipos existentes ni se detalla ni se suele tener en cuenta en los célculos o
resultados, citando solo un trabajo practico alrededor de este aspecto ([67] cit. en [66])
que muestra valores de recuperacion energética decididamente bajos, entre el 6 y el 18%.
Concluye apuntando que este es un factor de primera importancia® para determinar la
capacidad de CDI para convertirse en una tecnologia competitiva, y por tanto deberia ser
estudiado en profundidad. Afortunadamente, en los Ultimos afios comienzan a aparecer

trabajos en los que se abordan estos aspectos [68], [69], [70] y [71].

Finalmente, y reforzando la sensacion de que ain queda mucho por decir al respecto
de la posible aplicacion competitiva y rentable (energéticamente) de CDI** a
concentraciones mayores que las correspondientes a aguas salobres, Anderson ([73] cit.

en [43]) presenta nuevas opciones para la mejora de los electrodos basandose en la

23 Ademéas de la recuperaciéon energética, Oren cita también como claves la necesidad de
profundizar en cémo se ve afectado CDI por el fouling y la durabilidad y estabilidad de los
electrodos, aspectos muy poco documentados.

24 Sin embargo, a juzgar por los resultados mostrados en algunas investigaciones de los ultimos
afios, parece mas clara la posibilidad del uso de agua de mar con MCDI [72].
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alteracion adhoc del potencial zeta de los mismos mediante la adicion de determinados
recubrimientos inorgdnicos nanoporosos. La técnica permite confeccionar electrodos
especificos para cada polaridad, mejorando la eficiencia electronica por esta selectividad
i6nica imbuida que permite aplicar inversion de polaridad en los electrodos durante su

., . . s, e, . D25
regeneracion sin que exista re-adsorcion i6nica”.

Por todo lo dicho, la mayor parte de la investigacion en CDI se ha orientado a su
empleo con disoluciones acuosas salobres (concentracion maxima de 10.000 ppm,
aunque la experimentacion se ha centrado principalmente en el extremo bajo del rango,
desde 1.000 a 3.000 ppm). Welgemoed y Schutte [51], en sus trabajos con un prototipo
de laboratorio y otro piloto/industrial —ambos basados en electrodos de aerogel de
carbono—, declaran consumos energéticos de 0,1 y 0,6 kWh/m® respectivamente para
cada uno, considerandose estos resultados como #itos dentro de la literatura. En el
prototipo de laboratorio la concentracion se reduce de 1.000 ppm a 10 ppm, mientras que
en la planta prototipo se desioniza de 2.000 a 500 ppm. Es importante sefialar que,
mientras que en la planta prototipo no se tiene en cuenta la regeneracion energética, en el
prototipo de laboratorio —con el que se documenta la cifra de 0,1 kWh/m— se ha
estimado una regeneracion energética de entre el 50 y el 70%. Como los autores de este
trabajo indican, aun suponiendo la cifra mas alta de consumo, CDI seria competitiva
frente a procesos como la EDR (alrededor de 2 kWh/m?) y la 6smosis inversa (2,25

3 .. .. ..
kWh/m”) para desionizar agua en condiciones similares.

1.4.4 Hitos tecnoldgicos y estado del arte de CDI.

Podria decirse que el primer hito tecnoldgico se produce en 1968 cuando Reid et al.
[74] demuestran la relevancia comercial de CDI haciendo funcionar una planta de
desionizacion de 20 galones/dia®® de capacidad de produccion. Ademas de establecer su
durabilidad a largo plazo demuestran su efectividad experimentando con la eliminacion
de diferentes tipos de sales. Poco después Johnson, en su estudio ya citado anteriormente
[48], hace un andlisis de la rentabilidad y potencial competitividad del proceso,
relacionando directamente el éxito comercial de CDI con la capacidad de producir

electrodos de mayor calidad, durables y baratos. En 1978 Oren y Soffer presentan un

25En esta publicacién se utilizan electrodos basados en fibras de carbono recubiertas de una
pelicula nanoporosa que altera la carga superficial espontanea el electrodo. Con un recubrimiento
de SiO; el electrodo adquiere una carga superficial espontanea negativa, favoreciendo la adsorcién
de cationes y evitando la adsorcién especifica de aniones. Con un recubrimiento basado en Al,03 la
carga superficial espontdnea es positiva, haciendo el electrodo selectivo a la adsorcién de aniones y
refractario a la adsorcion especifica de cationes.

26 Unos 75 litros/dia aproximadamente.
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método efectivo para la separacion precisa entre el agua desionizada y el concentrado
con su denominada técnica de bombeo electroquimico paramétrico que permite un
procesado cuasi-continuo del agua [75]. Es también en estas ultimas décadas del siglo
XX en las que comienzan a formularse las patentes relativas a CDI que posteriormente, y
hasta nuestros dias, se han convertido en la base del estudio del estado del arte para

cualquier nueva invencion dentro del campo (7Tabla 1.6).

Patente Titulo Autor-Ario
US 3.515.664 | Demineralizing process and Apparatus [78] Johnson 1970
US 3.755.135 | Electric demineralizing Apparatus [79] Johnson 1973

US 5.547.581 | Method of separating lonic Fluids with a Flow-through Capacitor [38] Andelman 1996

Planar, Flow-through, Electric, Double-Layer Capacitor and a method

US 5.538.611 Otowa 1996
of treating Liquids with the Capacitor [80]

US 5.779.891 | Non-fouling Flow-through Capacitor System [39] Andelman 1998
Method and Apparatus for Capacitive Deionization and

US 5.954.937 Farmer 1999

Electrochemical Purification and Regeneration of Electrodes [81]

Apparatus and Method for Electrocoriolysis the separation of lonic
US 5.858.199 Hanak 1999
Substances from Liquids by Electromigration and Coriolis Force [82]

Replaceable Flow-through Capacitors for removing Charged Species

US 6.462.935 Shiue 2002
from Liquids [83]

US 6.661.643 | Deionizers with Energy recovery [67] Shiue 2003
Method of operating a Capacitive Deionization Cell using gentle

US 8.470.152 Sullivan 2013
Charge [84]

US 8.685.255 | Method of regeneratinga Capacitive Deionization Cell [85] Knapp 2014

Tabla 1.6. Algunas de las principales patentes relacionadas con la desionizacion capacitiva.

Las investigaciones en CDI, que fundamentalmente se habian centrado en materiales
clasicos de carbono, experimentan un auge a partir de los afios 1990 tras los resultados
publicados por Farmer y colaboradores en los que evalllan nuevos materiales para los
electrodos basados en aerogeles de carbono [76] [77] y en los que presentan resultados
de rendimiento energético en laboratorio (0,1 kW/m®) que marcan un hito dentro de la
comunidad investigadora. Posteriormente Welgemoed y Schutte presentaran un hito mas
importante, ya comentado anteriormente, en el que consiguen rendimientos de entre 0,1

y 0,6 kW/m® con un prototipo industrial basado también en aerogeles de carbono.

En la ultima década del siglo XX aparecen nuevos materiales que por sus
caracteristicas eléctricas y texturales son susceptibles de aplicacion en CDI y aunque a
priori el interés de estos materiales se ha centrado en su aplicacién a dispositivos de
almacenamiento de energia eléctrica como baterias o super/ultra-condensadores ([86],

[87], [88]) en la actualidad el problema de la escasez hidrica estimula la investigacion
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aplicada hacia nuevos y mas eficientes métodos de reciclaje, descontaminacion y
generacion de agua potable y como consecuencia, la investigacion en la aplicacion de
estos nuevos materiales a la desionizacion capacitiva experimenta un rapido crecimiento.
Entre estos materiales podemos encontrar carbonos activados nanoporosos, nanotubos y
fibras de carbono, aerogeles, grafenos y composites ([89], [90], [91], [92], [93] por citar
algunos trabajos, en la Tabla 2.6 se muestra un resumen de resultados de la
experimentacion con algunos de estos nuevos materiales). También existen apuestas
revolucionarias en las que se ensayan técnicas mixtas con CDI, como con EDI [94] o con
celdas de combustible microbianas [95], se experimenta con nuevos conceptos de
electrodo, como electrodos fluidos ([96], [97]), electrodos energizados inalambricamente
mediante acoplamiento inductivo [98] o incluso sistemas que se apoyan en la fuerza de

Coriolis para aumentar la eficiencia en la captura de iones [82].

Autor-empresa Aplicacién, material de electrodo Ano

Welgemoed [51] Test planta-piloto. Consumo energético hito en planta piloto. Aerogel. 2005

ENPAR Tech. Desel | Sistema planta-piloto con varios test en eliminiacién de contaminantes 2006
System [102] como arsénico y nitratos. Aerogel.

SANDIA [103] Sistema modular, desalacion de aguas de residuos de produccion| 2006
CBM (coal-bed methane). Aerogel.

VOLTEA [104] Sistema modular para desalacion de agua de refrigeracion (CapDl).| 2010

Membranas. Aerogel.
Test diversos. Universidad Australia bateria de test para determinar: | 2002-
EquaEWP [105] 7L/min — 1,89 KWh/m3 (Test hasta 1500 ppm desalinando a <=500| 54,
ppm, con 70-80% recuperacion de agua). Carbén activado.

Tabla 1.7. Algunas referencias de aplicacion CDI en contexto industrial o pre-industrial en el que se exhiben prototipos

mas o menos completos.

Respecto a prototipos méds o menos desarrollados, en la bibliografia especializada
pueden encontrarse unas pocas referencias relativas al uso pre-industrial de CDI,
restringiéndose ain mas los ejemplos de modelos comerciales o pre-comerciales,
practicamente representados solo por la compafiia VOLTEA Water (Tabla 1.7). En
cualquier caso existen investigaciones que ahondan en posibles aplicaciones especificas
de CDI mas alld de la simple generacion de agua potable, como por ejemplo la
purificacion de insulina [99] o la eliminacion de acidos en el producto intermedio
resultante de la hidrolizacion de la biomasa, paso previo para la consecucion de

biocombustible (etanol) u otros bioproductos [100].

Por todo lo dicho, parece claro que CDI ha despertado un interés creciente en las
ultimas décadas que, a pesar de los aspectos en los que debe mejorar (y que se citan en el
siguiente apartado), esta rindiendo sus frutos y es de esperar que en los préximos afios se

vean aparecer las primeras referencias comerciales a gran escala. A fin de cuentas, como
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nos recuerda Anderson ([101] cit. en [43]), un proceso tan exitoso hoy en dia como la
6smosis inversa tuvo sus inicios en el trabajo pionero por parte de Loeb y Surajan
durante los afos 60 del pasado siglo. La mejora de los materiales y la investigacion
continuada ha convertido este proceso en lo que es actualmente: confiamos en que con

CDI sucedera algo parecido y confiamos en que serd mas pronto que tarde.

1.5 Contexto de este trabajo.

Como se ha ilustrado en los epigrafes precedentes, la desionizacion capacitiva es un
proceso de desalacién con mucho potencial por las ventajas que presenta y que empieza
a mostrar resultados convincentes. A priori, y a modo de recapitulacion se pueden citar

las siguientes ventajas:

a) Operacion a presion y temperatura ambientales, no precisando plantas de energia
térmica o mecanica. Esto redunda en unos mejores costes de implantaciéon y una

mayor ubicabilidad frente al resto de métodos.

b) Operacién a bajos niveles de voltaje y con posibilidad de aplicar recuperacion
regenerativa de energia. Facilmente escalable y modularizable. Estos dos factores
hacen de CDI una técnica muy susceptible de utilizar fuentes de energia renovable
como energia primaria. Esto aumenta aun mds su ubicabilidad, haciéndola

potencialmente ubicua ademas de medioambientalmente limpia.

¢) Moddulos o celdas CDI (condensadores) potencialmente baratos de producir, basados
en técnicas y materiales ampliamente disponibles, como ya se afirmaba en las

primeras experiencias-piloto [51].

d) Energéticamente competitiva, al menos para aguas de aporte de calidad salobre. En
discusion su aplicabilidad con agua de mar con experimentacion en marcha, a priori

con el apoyo membranas.

Consecuentemente, la desionizacién capacitiva es una tecnologia que presenta una
inmejorable wubicabilidad, tanto geogrdfica como econdmica, pudiendo llevar agua
potable alli donde se necesita y resulta demasiado caro o complicado implantar otras

tecnologias al uso.

No obstante, como Oren en su excelente revision sobre CDI [66] nos recuerda, hay
mucho trabajo por realizar. Entre los aspectos que quedan por investigar y/o desarrollar

en CDI, los de mayor importancia son:
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1. Tupido de los electrodos por acimulo de materia inorgédnica (scaling/fouling) u
organica (bio-fouling). Especialmente relevante es la retencion de materia organica
que puede conducir al establecimiento de colonias de microorganismos con la
consiguiente pérdida de efectividad del electrodo (amén de la bio-contaminacion). A
este fendbmeno son especialmente susceptibles los electrodos de base de carbono en

todas sus formas (pastas, fibras, aerogeles).

2. Optimizacion de los materiales para los electrodos. Investigacidon en nuevos
materiales, optimizacion de los existentes y estudio de su durabilidad a medio/largo
plazo. Potencialmente interesantes son los nuevos materiales con un orden y

geometria predecibles y disefiables (nanotubos y nanoestructuras).

3. Recuperacion energética regenerativa. Hay muy pocos resultados publicados sobre la

consecucion de esta piedra angular de la desionizacion capacitiva.

Dentro de la humildad de medios disponibles para el desarrollo de esta tesis, el hecho
de tener acceso a electrodos con recubrimiento basado en carbono nanoporoso y la
posibilidad de mantener contacto directo y de forma colaborativa con el equipo que
investiga electroquimicamente y experimenta con este tipo de recubrimiento ha sido un

privilegio que ha marcado una parte importante de esta investigacion.

De esta manera, inicialmente en este trabajo se evaliia de forma sucinta la capacidad
desaladora de una celda de desionizacion capacitiva basada en electrodos de carbono
nanoporoso en varias configuraciones (dependientes del nimero de electrodos y su
distancia de separacion) frente a varias concentraciones de NaCl de partida. Se determina
experimentalmente para los electrodos una capacidad de retencion (mg retenidos por g de
recubrimiento y por superficie de electrodo) y una eficiencia de carga (carga eléctrica
empleada frente a iones retenidos). También se realiza una caracterizacion eléctrica en la
que se miden la capacidad eléctrica y las resistencias parasitas de un abanico de
configuraciones de la celda construida. El conocimiento de estos datos nos da
informacion sobre el rendimiento potencial de cada una de las configuraciones en un uso
regenerativo de CDI basado en la transferencia de la energia eléctrica de una celda a otra.

Todas estas tareas se describen en el Capitulo 2.

Investigar y caracterizar la transferencia de energia en un sistema CDI compuesto por
dos celdas capacitivas idénticas que transfieren la energia entre si por medio de un
convertidor electronico DC/DC es el nucleo de esta investigacion. Conseguir determinar

el punto de funcionamiento con el que se obtienen las menores pérdidas energéticas
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constituye el objetivo ultimo. Para cumplir estos objetivos, en el Capitulo 4 se
desarrollan dos modelos de simulacion de la transferencia que sirven para la descripcion
de las pérdidas de energia durante la misma. El mejor modelo se emplea, en el Capitulo
5, para encontrar el punto Optimo de funcionamiento del sistema y se definen las
caracteristicas de la corriente Optima para un sistema con celdas de valores arbitrarios.
También en este mismo capitulo se documentan varios test de transferencia realizados
con un convertidor real y supercondensadores. Los resultados de estos test reales se

comparan con los de las correspondientes simulaciones numeéricas.

Al convertidor electronico DC/DC se dedica el Capitulo 3, donde se muestran sus
detalles y se explica su funcionamiento y el papel que juega dentro de un sistema CDI

regenerativo.
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2 Construccion y caracterizacion de la celda CDI experimental.

2.1 Introduccion.

El objetivo fundamental de este trabajo, como se ha dicho, es la determinacion del
rendimiento optimo en la transferencia de energia que se produce desde una celda CDI
que ha terminado su semiciclo de desalacion o captura idnica — y que por tanto esta con
un nivel de voltaje proximo al méaximo funcional permitido— hacia otra celda CDI que
ha terminado su semiciclo de limpieza o regeneracion y que estd a un nivel de voltaje
cercano a cero. La construccion de las celdas CDI con las que se ha experimentado y la
definicion de los parametros de la celda que influyen en el rendimiento energético de la

transferencia es la parte de la investigacion que se presenta en este epigrafe.

Para la realizacion de la celda CDI experimental se cuenta con electrodos provistos
por el Instituto Nacional del Carbon (I.N.C.A.R.), quien desarrolla e investiga varios
materiales basados en carbono activado nano-poroso para su aplicacion en la confeccion
de supercondensadores aptos para la desionizacidon capacitiva [106]. Dichos electrodos
adoptan la forma de placas de grafito con forma cuadrada —de 250 mm de lado y 4 mm
de espesor— sobre las que se ha depositado una capa o recubrimiento de carbono
activado por ambas caras (Figura 2.1). Esta capa o recubrimiento es la zona activa
electroquimicamente donde tendrd lugar la adsorcion idnica y se la denominara
simplemente capa activa a lo largo de este trabajo. Estos electrodos en bruto se han de
completar con el pasivado de la placa de grafito en las zonas no recubiertas con la capa
activa, aislando asi eléctrica y fisicamente dichas zonas de la disolucion salina en la que
estaran inmersas. Adicionalmente se afiaden sendos terminales de cobre a dos de las
placas, que estan recubiertas solo por una cara y que hardn las veces de terminales de

conexion a la fuente de energia (colectores de corriente).
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Sustrato de grafito

Figura 2.1. Placa de grafito con
recubrimiento activo de carbono
activado nano-poroso (enmarcado en

el recuadro a trazos) que se Uutiliza

Recubrimiento

g como electrodo CDI en este trabajo.
activo

(Type-casting)

El recubrimiento se realiza por ambas
caras de la placa y por tanto la cara

posterior es igual a la mostrada

El conjunto de electrodos que compone la celda estd formado por al menos dos
placas, las que tienen los colectores de corriente, con un numero adicional posible de
placas interpuestas, todas ellas colocadas en disposicion plano-paralela a una distancia
relativa d fijada por separadores no conductores interpuestos entre cada las placas
(Figura 2.2). La conexion eléctrica se realiza solo en las placas mas externas del
conjunto, actuando el resto de placas interpuestas como una adicion de condensadores en
serie. Esta disposicion se ha juzgado la mas conveniente porque la adicion de placas
permite aumentar el nivel de voltaje al que se puede someter la celda CDI respetando el
limite méximo durante el proceso”’ (voltaje de hidrélisis del agua, alrededor de 1,2 V) y
esto permite mayor flexibilidad en la evaluacion de la celda en conjunto con el

convertidor electronico encargado de realizar la transferencia energética.

grafito pasivado
aislamiento
1
d- -
colector corriente (cobre) n=4 placa (grafito)
a b C

Figura 2.2. Agrupacién de electrodos en la celda CDI experimental, que se disponen como una baraja (a- en
perspectiva, b- vista lateral). El nimero n de placas/electrodos y su separacién d determinan una geometria posible. La
conexion eléctrica se hace en los electrodos exteriores del conjunto, siendo equivalente este a una combinacion serie de

condensadores.

27 De esta manera, si se establece un voltaje maximo Vmax de 1 V en la celda constituida por 2
electrodos, al anadir un tercero en serie el voltaje puede aumentarse a 2 V ya que obtenemos dos
condensadores en serie, cada uno de ellos a un maximo de 1 V. En general, para un nimero de
placas n>1 el voltaje podra aumentarse a (n-1)*Vmax.
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En este capitulo se describen las tareas de caracter constructivo y experimental que se
han desarrollado para acometer el cumplimiento de otros objetivos de este trabajo y que,
de manera sucinta, son: el acondicionamiento de los electrodos, el disefio y construccion
del soporte contenedor o urna para la celda CDI y sus elementos accesorios, la
caracterizacion eléctrica de la celda construida y la evaluacién de la capacidad de

retencion o capacidad desaladora.

Respecto a la caracterizacion eléctrica de la celda se han tenido en cuenta ciertos
pardmetros que se consideran de importancia respecto a su rendimiento energético. Estos
pardmetros modifican cuantitativamente las resistencias internas de la celda, su
capacidad efectiva y el voltaje nominal maximo al que puede ser sometida. Se han

considerado como pardmetros cuya variacion determina la eficiencia energética global:

1- La concentracion salina inicial del agua bajo proceso (M, molaridad). Una
concentracion salina mas alta significa una mayor conductividad eléctrica del medio

salino, por lo tanto implica resistencias de conduccién mas bajas.

2- El numero de electrodos o placas (n) de la celda (Fig. 2.2-a). A mayor nimero de
ellos, la capacidad se reduce dado que equivale a una colocacion de capacidades en
serie. Por la misma razén, a n mayor el voltaje funcional méximo es mayor. También

se esperan resistencias mas altas.

3- Distancia entre los electrodos (d) (Fig. 2.2-b). Segiun el modelo convencional de
condensador de placas plano-paralelas, a mayor separaciéon entre placas, menor
capacidad. No obstante, tratdindose de un condensador no convencional, cuya
capacidad estd fundada en el fendmeno de la doble capa eléctrica, no se espera
observar grandes variaciones en su capacidad nominal. Sin embargo, d es un
pardmetro que si afecta a las resistencias internas de la celda, y potencialmente a

otros parametros funcionales, como el caudal que se haga circular por la celda.

4- Superficie de los electrodos (S). En este caso, se espera un cambio proporcional a la
superficie en los parametros eléctricos de manera equivalente a la colocacion de

condensadores en paralelo.

En el diseno de la urna-contenedor se tiene en cuenta por lo tanto la variabilidad de
los pardmetros n y d. Idealmente, el disefio deberia ademds permitir una répida
reconfiguracion de la celda entre una serie de configuraciones geométricas posibles,

definidas cada una de ellas por el par (n,d).
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2.2 Acondicionamiento de los electrodos.

Los electrodos provistos por el INCAR consisten en un substrato en forma de placa de
grafito de 250x250x4 milimetros, con un recubrimiento activo de 100 micrometros de
espesor que cubre una superficie de aproximadamente 175x250 milimetros por cada
cara. El recubrimiento activo, depositado mediante la técnica denominada tape-casting,
consiste en una pasta con base de polvos de carbono activo (Norit DLC SUPER 50),
ligante polimérico (P.V.D.F.*) y disolvente organico (D.M.A.C.*%) que se somete a un
tratamiento térmico. Los procedimientos de preparacion del recubrimiento y su
aplicacion mediante tape-casting, ademas de los andlisis electroquimicos detallados de
este y otro carbono activado para su uso en CDI se pueden leer en [106] y [107]. En la
Tabla 2.1 se muestra un resumen de algunas propiedades micro-estructurales y
superficiales de interés que se han medido y dado a conocer en los trabajos citados

acerca del carbono Norit DLC SUPER 50 en su aplicacion a electrodos para CDI.

En bruto | En placa
Tamarno medio de poro 1,29 nm
Superficie microporosa 969 676 m*/g
Superficie especifica BET 1873 1357 m*/g
Volumen total de poros 0,95 0,71 cm’/g
Volumen total de microporos 0,63 0,43 cm’/g
Volumen de mesoporos 0,32 0,28 cm’/g

Tabla 2.1. Caracteristicas principales del carbono activo usado como recubrimiento en la celda CDI utilizada en este
trabajo. Las dos columnas de datos ilustran la disminucion de la porosidad debido al procedimiento de preparacion del

carbono para su deposicion en el electrodo (datos tomados de [106]).

Estas propiedades varian en el electrodo final respecto de las de material activo en
bruto debido a la propia técnica de fabricacion y/o preparacion del electrodo por factores
como el propio método de deposicion del material activo sobre el sustrato o el tipo y
geometria del sustrato. Esto puede apreciarse en la Tabla 2.1 donde los valores de las
propiedades estructurales del recubrimiento en el electrodo en forma de placa son
sensiblemente menores a los del carbono activo en bruto. Igualmente sucede con las
propiedades eléctricas: usando determinadas técnicas electroquimicas®® en [107] se
estudian independientemente electrodos en dos formatos distintos (disco-placa),

, . . . 31 r
reveldndose diferencias sustanciales entre los dos formatos” en pardmetros tan

28 Fluoruro de Polivinilideno.

29 Dimetilacetamida.

30 Como la Voltamperometria Ciclica (CV) y Cronopotenciometria Galvanostatica (GCPL).

31En [107] se construyen dos tipos de electrodos, uno en forma de disco y otro en forma de placa,
ambos con el mismo tipo de recubrimiento de carbono. En el trabajo se prueban dos materiales de
carbono independientemente y para ambos se ha documentado una variacién de las caracteristicas
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importantes como la capacidad especifica C, (Faradios por gramo de
recubrimiento/material activo), la conductividad o la resistencia serie equivalente Rg

(Tabla 2.2).

Electrodos tipo “disco” Electrodos tipo “placa”
Electrolito | NaCl 0,3 M NaCl 0,6 M NaCl 0,3 M NaCl 0,6 M
C: (F/g) 57 52 42 39
o (S/cm) 5,6 26
Rs (Q) 2 11 1 2

Tabla 2.2. Las caracteristicas eléctricas de los electrodos varian dependiendo de cémo se realiza el electrodo. Los datos
de esta tabla, adaptada de [107], recogen dos tipos de electrodos realizados con el mismo material de carbono activo

utilizado en esta tesis. El formato de electrodo que se usamos en este trabajo es el tipo “placa’.

Como se dijo en la introduccion, estos electrodos o placas que constituyen el
elemento activo de la celda CDI se utilizaran en grupo formando un condensador plano-
paralelo con al menos dos placas, habiéndose contemplado en el trabajo actual
geometrias de 2 a 4 placas. Las placas mas externas del conjunto-condensador se dotan
de colectores de cobre y se les retira el recubrimiento por una cara (la més externa)
(Figura 2.2-a). Dichos colectores de cobre son realizados con chapa de 0,5 mm de
espesor y se adhieren a la placa de grafito con un pegamento epoxi comercial de alta
conductividad (Loctite 3880). Para el pegado es necesario el curado de la uniéon en un

horno a media temperatura (90°C) durante al menos 10 horas.

Se ha establecido que una ldmina de cobre de 25x200 mm” adherida de esta forma a la
placa de grafito presenta una resistencia de 6 mQ (polimetro a 4 hilos HP 3468A). Esta
resistencia de contacto cobre-grafito se considera suficientemente pequefia como para no
enmascarar las mediciones de caracterizacion que se realizardn a la celda y, por lo tanto,

se consideran adecuadas las dimensiones del cobre empleado en el colector.

Cabe mencionar que en la primera aproximacion con los primeros electrodos
experimentados los colectores de cobre presentaban una superficie de contacto de 200x4
mm® dado que estaban adheridos en el lomo de la placa de grafito (Figura 2.3)
generando una resistencia de contacto de alrededor de 40 mQ (ademas de una fragilidad
notoria). Esta disposicion inicial de los colectores de cobre pegados al lomo de las
placas-colector responde a que el conjunto va sumergido en agua e inicialmente el
planteamiento fue el de una urna contenedora abierta, con el maximo de electrodo
sumergido, pero sin contacto con los colectores de cobre (si asi fuera, el agua

cortocircuitaria las placas del condensador). Este primer juego de electrodos con

electroquimicas y estructurales que se atribuyen a la diferente forma de preparacién/aplicacién del
material segun el tipo de electrodo.
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colectores en el lomo no fue pasivado y, a pesar de que nunca el nivel del agua se dejo
llegar a la altura de la unidn, tras los ensayos realizados en el transcurso de un par de
meses se comenzaron a apreciar signos de corrosion en la unidn (Figura 2.3-b). Este
hecho da una justificaciéon mas a la necesidad de cubrir o pasivar las zonas no activas de

la superficie de la placa de grafito.

En el segundo disefio de la urna para la celda CDI se adopta una proteccion total para
los electrodos y sus colectores de cobre mediante un recubrimiento aislante que garantice
la inmersién completa del conjunto en la urna (Fig. 2.2-a-b, Fig. 2.4), permitiendo que

esta sea cerrada y se pueda disponer un caudal controlado de agua a través de la misma.

Figura 2.3-a/b. Placa-electrodo utilizada en los primeros test, en el que el colector de corriente de cobre esta unido al
lomo superior de la placa. Esta placa no tiene ningun tratamiento pasivante de la superficie del grafito no recubierta. En

el detalle de la derecha se muestran marcas de oxidaciéon del anodo.

Previamente a la proteccion aislante de los colectores eléctricos de cobre, se pasiva la
superficie de grafito libre de recubrimiento activo en todas las placas-electrodo. Ademas
de evitar el contacto agua-grafito, que aumentaria la corriente de fugas del conjunto
condensador, se pretende eliminar al maximo la interaccion del agua salina con el grafito
y forzar que la interfase de las placas-electrodo con el agua sea solo a través de la

superficie de las placas que presenta el recubrimiento activo.

Figura 2.4. Placas-electrodo que portan los
colectores de corriente de cobre unidos al
grafito. El perfil del cobre puede verse a través
del polimero aislante azul que los recubre. La
foto corresponde al proceso de curado del
polimero aislante en un horno de baja

temperatura.
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Para el pasivado del grafito se utiliza una disolucion de resina fendlica en alcohol
metilico (resina 30% en peso, la resina presenta el aspecto de polvo) con la que se
barniza la superficie usando una brocha. Para secar la resina es preciso hornear las placas
a 150°C durante al menos 15 horas, y es necesaria extraccion de aire para evitar
adsorciones de gases de la resina en el recubrimiento activo. Como precaucion adicional
las superficies cubiertas por el recubrimiento activo se protegieron con una mascara de

papel de dos capas fijada al grafito con cinta adhesiva estandar.

Hay que decir que se experiment6 el barniz estdndar para usos electronicos (barniz en
espray para PCB) como pasivante, pero el resultado no fue satisfactorio ya que una vez
realizado el barnizado se perdieron las propiedades capacitivas del recubrimiento activo.
A pesar de que se tomaron las precauciones de usar proteccion por enmascarado de las
zonas activas y trabajar con extraccion de aire, alglin compuesto/s del espray consiguid

rebasarlas y sellar de manera definitiva la porosidad del recubrimiento.

Una vez pasivado el grafito, los colectores de cobre se colocan en las placas-electrodo
que van a funcionar como terminales de conexion y a las que se les ha eliminado el
recubrimiento activo por una cara, cara que también estd pasivada. En esta cara se
elimina la proteccion pasivante mediante lijado suave y se coloca la placa de cobre de
200x25 mm una vez que a esta se le ha dado una capa fina de epoxi conductor Loctite
3880. Previamente a la aplicacion del adherente, la placa de cobre se alisa al maximo y
se lija suavemente para eliminar cualquier impureza y que presente la méxima
efectividad en el contacto. También se le sueldan terminales de cable de cobre multi-hilo
de 50 mm x1,5 mm? de seccion y recubrimiento plastico de seguridad. Finaliza la union

el tratamiento térmico en horno con extraccion a 90°C durante 10 horas.

Para finalizar las placas-electrodo con los terminales de cobre, una vez que se han
fijado estos a las placas, se aislan eléctricamente con un polimero protector comercial
estandar (Protective polymer 240-SB ESL) que requiere un nuevo curado por horno con

extraccion (entre 60 y 80°C durante al menos 12 horas, ver Fig. 2.4).

2.3 Construccion de la celda CDI.

Dada la geometria de los electrodos disponibles y como se desea combinarlos, se
adopta un disefio para el contenedor de la celda CDI experimental basado en una urna de
forma cubica en la que se sumergiran los electrodos en el agua salina bajo proceso

(Figura 2.5).
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Figura 2.5. Celda CDI experimental con la
primera urna realizada. Esta primera urna
es abierta por arriba y no permite la
inmersién total de los electrodos ni es
posible hacer circular un caudal por la

misma.

A lo largo de este trabajo se construyeron dos urnas, la primera mas rudimentaria, sin
posibilidad de flujo de agua (Fig. 2.5) y abierta por arriba, y una segunda urna mas
perfeccionada y disefiada estanca para permitir el flujo del agua entre los electrodos
(Figura 2.6), habilitando de esta manera la posibilidad de realizar experimentos en
condiciones de caudal dinamico. En esta segunda urna también se mejora el soporte de
las placas-electrodo, permitiendo un cambio mas rapido y preciso entre las diferentes
configuraciones de celda posibles dadas por (n,d). Se utiliz6 metacrilato como material
base para la confeccion de ambas urnas, habiéndose mecanizado las piezas en una
fresadora de control numérico (StepFour Precise 1000U) en el caso de la segunda urna

(Figura 2.18, cfr. infra).

Rack de electrodos

Soporte
ranurado
Sopot;jte L > Perno
ranurado # de cierre . .
Figura 2.6. Celda CDI experimental
construida entorno a la segunda urna.
i Urna
. i
Terminales \ 748
de conexion ®
=3 &8
et e 3
£ Sumidero

Un despiece de la segunda urna construida se muestra en la Figura 2.10.

La urna est4 disenada para contener hasta 5 placas-electrodo con separacion variable
entre placas-electrodo hasta un maximo de 2 mm entre placas. Como soporte para las
placas-clectrodo se mecanizan dos’? bloques separadores ranurados en los que se
insertan las placas lateralmente, y que las mantienen a una distancia constante, como se

ve en las Figuras 2.6, 2.7 y 2.8. La separacion entre las ranuras en las que van insertadas

32 En realidad se han elaborado una pareja de separadores por cada distancia d con la que se ha
querido experimentar. Como se han barajado 3 valores de d, realmente se han hecho 6 bloques.
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las placas-electrodo definen la distancia d de separacion® entre placas. El conjunto de
placas-electrodo unido de este modo se desliza por la abertura superior de la urna
(Figura 2.6). Los espacios vacios que dejan las placas que no se usen, o cualquier
holgura susceptible de desviar el flujo del agua se cubre con placas de metacrilato/vinilo
de distintos grosores y las ranuras no usadas de los soportes ranurados se cubren con
junta de goma de gran compresibilidad. De esta manera se asegura que toda el agua en

proceso esta entre las placas-electrodo.

Figura 2.7. Los electrodos colocados en los soportes Figura 2.8. Una vez colocados en los soportes

ranurados. El brillo que se aprecia en el sustrato de grafito ranurados, los espacios muertos se cubren con

corresponde a la capa pasivante de resina. laminas adicionales de metacrilato de distintos
grosores.

Teflén
(pasacables)

Tapa-cierre

Mariposa
de cierre

Rack de 4
electrodos

Figura 2.9. Vista superior de la celda CDI estanca con la tapa superior cerrada. Los terminales de conexion estan
encintados con teflon que los hace pasar con ajuste a través de orificios realizados en la tapa. Las mariposas aseguran

el cierre presionando la tapa, que lleva una junta térica perimetral que ajusta contra el perfil superior de la urna.

El conjunto de la urna que encierra y compone la celda CDI se hace estanca mediante

una tapa cuyos detalles constructivos se muestran en la Figura. 2.9.

33 Los valores de d que se han considerado son 0,85, 1,35y 1,85 mm.
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Figura 2.10. Despiece de la sequnda urna construida para la celda CDI.

En el disefio de esta urna se tuvo en cuenta también la consecucion de un flujo lo mas
homogéneo posible, evitando la formacion de vortices y/o zonas de caudal muerto a fin
de lograr un efecto desalinizador lo mas uniforme en toda la superficie de las placas-
electrodo. Se realizaron simulaciones de caudal a través de la celda comprobando el
adecuado comportamiento del mismo en diversas condiciones. En las Figuras 2.11-a,

2.11-b, 2.11-cy 2.11-d pueden verse distintas imagenes de una sesion de simulaciones.
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0.0938985
0.0845086
0.0751188
0.0657289
0.0563391
0.0469492
0.0375594
0.0281695
0.0187797
0.00938985

0
welocity [mis]

Inlet Volume Flow,
5e-06 m*3/s

Figura 2.11-a. Simulacién del
7]0 caudal a través de la celda CDI
realizada con el paquete
SolidWorks. Se ha supuesto un
flujo volumeétrico de entrada de 5
cc/s y una presiéon a la salida

igual a la atmosférica.

Environment Pressure
101325 Pa

0.0938985
0.0845086
0.0751188
0.0657289
0.0563391
0.0469492

0375594

Figura 2.11-b. Simulacion del caudal a través de la celda CDI. Detalle a la entrada del caudal en la celda, cuya parte

superior experimenta cierta turbulencia.
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0.09426
0.08483
0.07541
0.06598
0.05655
| 0.04713
0.03770
0.02827
0.01885
0.00942

0
Velocity [m/s]

6,75°

Figura 2.11-c. Simulacién del caudal a través de la celda CDI. Detalle del paso del agua entre las placas y a través del
colector inferior que hace converger la geometria plana del flujo entre las placas con la geometria cilindrica del orificio de

salida.

Figura 2.11-d. Simulacién caudal a través de la celda CDI. Detalle del colector inferior, donde tiene la salida el flujo.

El conjunto se completa con los elementos auxiliares que habilitan el movimiento del
agua, la medida del caudal y la toma de muestras, que son una bomba hidraulica (bomba

de acuariofilia MJ500 Max-Jet de Aquarium Systems), un caudalimetro (c6digo RS
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Components 508-2704) y un grifo. El caudalimetro produce una salida en voltaje en
forma de onda cuadrada cuya frecuencia es proporcional al caudal habiéndose
comprobado experimentalmente su calibracion y linealidad (Figuras 2.16 y 2.17). Las
conexiones se realizan con tubo flexible de 8 mm de didmetro interior y con tubo rigido
de P.E.T. para realizar los conectores, el grifo y los racores correspondientes. Estos

elementos se muestran en las Figuras 2.12y 2.15.

Entrada Terminales
de agua _ : de conexion
Mariposas <= Caudalimetro
de cierre

Conducto

R de agua

FA. |

[Bomba hidraulica

Figura 2.12. La celda CDI experimental configurada para recircular su contenido.

La bomba mostrada se usa para recircular el agua de la celda, bien durante los
experimentos de desalacion, bien para realizar la limpieza de los electrodos tras su uso
haciendo recircular agua destilada. Para los experimentos que se desea hacer con caudal
continuo de un solo paso —sin recirculacion— se construye una botella de Mariotte
(Figura 2.14) que hace innecesario el uso de una bomba de circulacion, propulsandose el
agua por su propio peso al colocar esta botella a una altura por encima de la celda CDI.
Este sencillo dispositivo, cuyo nombre es debido al fisico francés del siglo XVII Edme
Mariotte, consta de una botella o recipiente estanco con un tapén que es atravesado por
un tubo fino que se introduce en el interior hasta un nivel deseado y que estéd abierto por
ambos extremos (Figura 2.13). El tubo tiene el efecto de comunicar la presion exterior
(atmosférica) al interior del recipiente, de manera que a la salida del frasco el liquido se
ve afectado por una presion definida por el diferencial de altura entre el nivel inferior del
tubo y el nivel del propio conducto de salida (4 en la Fig. 2.13). Si el tubo se extrae, la
altura aumenta y con ello la presion y por tanto el caudal a la salida. Como consecuencia,
una vez se ha definido la altura a la que se introduce el tubo, toda el agua en la botella
que se encuentra por encima del extremo interno del mismo circulard a la salida de la
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botella a un caudal constante. Posteriormente puede variarse dicho caudal con una
simple valvula estranguladora de pinza. En definitiva, con este medio se consigue que, a

. , . , , . .4 34
medida que el depdsito se vacia no varie el caudal o flujo en su punto de salida™.

Figura 2.13. Esquema de una botella o frasco de
Mariotte. 1-Recipiente. 2-Tubo extraible mediante
ajuste deslizante hermético al agujero central del
tapén. 3-Tapén que hermetiza el recipiente. 4-

Orificio de salida. El caudal saliente solo depende de

la altura h entre el extremo interior del tubo y el
orificio de salida.

Con el conjunto de elementos descritos se puede proceder a la caracterizacion de la

celda CDI como se describe en el siguiente apartado.

/ -

T~1tsp

Figura 2.14. Frasco o botella de Mariotte que se ha construido para conseguir un caudal constante sin
necesidad de utilizacién de una bomba hidraulica. En la imagen de la derecha se muestra el tubo interior
extraido. El tubo flexible a la salida de la botella se conecta a la entrada superior de la urna CDI, debiendo

situarse la botella de Mariotte por encima de dicha entrada.

34 Este principio se usaba habitualmente en las ldmparas y luminarias de aceite del siglo XIX, en las
que el depésito del combustible se encontraba normalmente por encima del nivel de la llama.

70



Modelado y control del sistema electronico encargado de la recuperacion energética en una etapa de desionizacién capacitiva

Figura 2.15. Celda CDI con depdsito superior
que sirve como embudo y medidor al llenar la
celda y grifo a la salida de la bomba (esquina
inferior-derecha). Este grifo, realizado
sencillamente con un bloque de teflon, un corcho
y tubo PET de 6 mm, habilita la toma de
muestras de agua de manera rapida. El deposito
superior se sustituye por la botella de Mariotte en
los experimentos a caudal constante de un solo
paso. Hacia la mitad del tubo flexible que lleva de
la salida de la bomba hacia el depdsito superior

puede observarse el sensor de caudal.

00s 20008/ Stop #£

Figura 2.16. Sefial de salida del
caudalimetro cuya frecuencia es

proporcional al caudal.

Linealidad del caudalimetro

50 y=1,1402x - 1,3163
R? = 0,99006

Q
S~
830 Figura 2.17. El caudalimetro
o —(—

20 — == Lineal (Q) muestra una buena linealidad

10 verificada con varios test.

0

0 10 20 30 40 50

Frecuencia (Hz)
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Figura 2.18. Elaboracion de las piezas de la urna de la celda CDI en fresadora CNC.

2.4 Caracterizacion eléctrica de la celda.
2.4.1 Modelos eléctricos para supercondensadores.

Varios modelos han sido propuestos para explicar el comportamiento de un sistema
capacitivo de doble-capa en términos eléctricos, siendo el modelo de /inea de
transmision para electrodos porosos uno de los mas clésicos y potencialmente completo
([108] cit. en [59], [109], [110]). Este modelo, aunque preciso, es complejo ya que tiene
en cuenta una amplitud de mecanismos que, dependiendo de la geometria asumida para
los poros y su distribucion, determinan una matematica considerable que hace que el

modelo no sea aplicable facilmente en la practica.

Re Ry Ry Ry Figura 2.19. Modelo eléctrico para electrodo
Cy C3| C2 Cy poroso en el que los poros son modelados
. T T T T como cilindros de radio r y longitud L (la

figura es una vista en seccién). EI modelo

eléctrico es equivalente a una linea de

L 2r transmision de 4 elementos dados por R, y
C,.(Adaptado de [64]).

[

En este modelo, la microestructura de los electrodos porosos puede ser simulada por
una distribucién compleja de redes RC (Figura 2.19). En dicha distribucion existen
numerosas asociaciones serie y/o paralelo entre resistencias y capacidades,
habitualmente no lineales, cada una de las cuales son dependientes de un alto nimero de

parametros que son funcidon al menos del material de los electrodos (a través del tamafio
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y distribuciéon de poros, su resistividad, su carga superficial espontdnea...) y de la
concentracion y caracteristicas del electrolito (resistividad, movilidad y carga de sus
iones que puede ser asimétrica...). Adicionalmente, muchas de estas propiedades
dependen del pH del medio y de la temperatura, como la carga superficial espontanea, y
en general, una buena parte de ellas depende finalmente del método de fabricacion o
empaquetado del sustrato activo/electrodo. El gran conjunto de pardmetros
indeterminados que es preciso resolver/ajustar es lo que hace que este modelo no sea

factible de uso en la mayoria de los casos practicos, como ya se ha dicho.

Otro modelo convencional para super/ultra-condensadores es el conocido como
modelo de las tres ramas RC (del inglés, RC Three Branches Model) [111]. En dicho
modelo, hay tres ramas RC con diferentes constantes de tiempo, cada una de las cuales
describe el comportamiento del condensador dentro de un rango temporal, ademas de
una resistencia de fugas (Figura 2.20). La capacidad de la rama con la menor constante
de tiempo se modela compuesta de dos condensadores en paralelo, uno de los cuales es
dependiente del voltaje para modelar el efecto de la doble capa eléctrica. Existe un
método experimental bien establecido para medir los parametros correspondientes a este
modelo —resistencias y condensadores— aunque se trata de un método que precisa
mucho tiempo para realizar una sola caracterizacion ([112] cit. en [111]). Este modelo y
algunas variaciones del mismo han demostrado una buena computabilidad y unos
resultados de simulaciéon bastante proximos al comportamiento real observado en

aplicaciones de electronica de potencia [113].

I Ro RE Rzi % Rs
Vv Ry o
' c3|—<:?LE c_,|_ c?|_ oo |

Figura 2.20. Modelo de tres ramas para un supercondensador  Figura 2.21. Modelo derivado en el que solo se

de doble-capa. Cada una de las ramas modela un intervalo  mantiene la rama de capacidad variable y se
temporal determinado de la dinamica de la carga-descarga. dota de variabilidad a la resistencia de la rama.
Su resolucién es mucho mas sencilla como se

demuestra en [114].

Por otra parte, se ha demostrado [114] que pueden introducirse simplificaciones
adicionales a este modelo para obtener una caracterizacion mas facil y rapida, es decir,
mas practica. Estas simplificaciones consisten en mantener solo la rama RC del modelo
que contiene la capacidad dependiente del voltaje, usando una resistencia serie variable
para la rama. La capacidad variable se modela linealmente dependiente del voltaje segin
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(2.1), donde k, es un parametro constante mas a determinar, y la resistencia paralelo,
origen de una corriente de fuga, puede ser omitida si se supone que la corriente de carga

es mucho mayor que la corriente de fuga.
C, =Cy+ky- v, (2.1)

Finalmente, también es posible modelar con un circuito equivalente RC clasico [115],
modelo que ha sido recientemente contrastado con otros modelos —como el modelo de
linea de transmision en electrodos porosos— en su aplicacion a CDI [109]. En este
estudio se concluye que se puede usar con poco error este modelo clasico para obtener
valores suficientemente precisos de la resistencia serie equivalente y la capacidad
equivalente de una celda CDI. Este modelo se ha utilizado también anteriormente para
calcular la capacidad de regeneracion eléctrica de una celda CDI utilizando un

convertidor DC/DC [71] como el utilizado en este trabajo.

Rs
— W

+
+
i Ve C=/—jVap %RP

Figura 2.22. Modelo eléctrico RC clasico de la celda CDI. En conexién a una fuente de corriente es posible calcular los
valores de su capacidad C y resistencia serie equivalente Rs. La resistencia paralelo o de fugas Re puede estimarse

analizando la descarga en circuito abierto del conjunto cuando se desconecta la fuente de corriente.

En el presente trabajo se adopta este modelo RC clasico (Figura 2.22) ya que se
considera suficientemente preciso para nuestros objetivos y ademds permite una facil
integracion en la simulacion numérica junto a un convertidor DC/DC. Ya que estamos
interesados en el estudio del comportamiento energético de un médulo CDI experimental
y su variabilidad respecto a diversos parametros de tipo constructivo —d y n— y
funcional —concentracion de la disolucidn salina, corriente/voltaje de carga— el modelo
elegido deberd aplicarse a la simulacion de una multitud de supuestos, por lo que es
importante que sea computacionalmente agil en la evaluacion (energética) de los ciclos

de carga-descarga.
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2.4.2 Procedimiento experimental.

Como se ha descrito, cada mdédulo o celda CDI experimental que se ha construido
permite diferentes configuraciones dependiendo del numero n de placas-electrodo (de 2 a
5) y de la distancia d entre los mismos (homogénea entre cada dos electrodos empleados
y de valores posibles: 0,85/1,35/1,85 mm). Los valores de d se eligieron dentro de este
rango debido al método inicial usado para conseguir la separacion: antes de fabricar los
bloques separadores ranurados anteriormente descritos (Figs. 2.7 y 2.8) la separacion
entre las placas se definié usando cuatro puntos de separacion, uno en cada esquina de
cada pareja de placas enfrentadas, cada uno de ellos consistente en recortes de 15x15
mm hechos a una ldmina de plastico aislante de 0,5 mm de grosor. Para unir los recortes
a las placas o entre si —para variar la separacion— se utilizo cinta adhesiva de doble
capa, resultando la distancia minima posible de alrededor de 0,8 mm. Al realizar los
bloques separadores se normalizan las distancias, partiendo de 0,85 mm y considerando

pasos de 0,5 mm para el aumento de la separacion.

Respecto del numero n de placas-electrodo con los que se experimenta, se restringe el

niimero méaximo a 4, considerado suficiente para los objetivos de este trabajo.

Para cada configuracion estudiada se realizaron varios fest de carga a diferente
concentracion salina del agua empleada en la celda (disoluciones de NaCl de
molaridades M: 0,06/0,1/0,3/0,6). También se tomaron algunas medidas con agua
destilada como control o contraste con el caso extremo de concentracion muy baja o
nula, pero el grueso de la caracterizacion se centra en el rango 0,06-0,6 M. Las
disoluciones para cada test se realizaron a partir de disolucién 0,6 M de NaCl y agua

destilada de gran pureza que fueron provistas por el INCAR.

Para realizar los test de carga se utiliz6 una fuente de alimentacion de corriente
maxima ajustable (G283DVSF de GRELCO). Esto permite que la fuente actie como
fuente de corriente constante durante un lapso de tiempo cuando se aplica a una carga
capacitiva. La fuente, que es de tension variable, se ajusta al valor maximo de tension
que se permite entre las placas-electrodo para evitar llegar al nivel redox que
descompondria el agua, como ya se ha citado. Por lo tanto, durante las caracterizaciones
el voltaje se limitd a 1V entre cada dos caras de placas-electrodo enfrentadas (1 Voltio

para 2 placas, 2 V para 3 placas y 3 V para 4 placas).

En la Figura 2.23 se muestra un ejemplo de la evolucion del voltaje a la entrada de la

celda CDI (V¢) durante una carga a corriente constante, asi como los puntos de interés

75



Construccién y caracterizacion de la celda CDI experimental.

con las magnitudes que se miden durante el test. Inicialmente el modulo o celda CDI esta
descargado (V=0 o proximo a cero) y en el instante t=0 una corriente constante /cqqq S€
aplica a sus terminales (en la Fig. 2.23 Icaqa=1 A). De este perfil de carga se puede
hallar la resistencia serie Ry midiendo el salto de voltaje AV, que se experimenta justo
antes de que el voltaje comience a crecer linealmente respecto al tiempo, en el entorno de

t=0. El valor de Rs viene dado por la ley de Ohm (2.2).

IcARGA
R; = -€ARGA (2.2)
AV,
) 2000/ 5008/ @ [] %5 6800s 2000s/ Stop + [} 7420
t=T —>
(circuito abierto)
" VCmax
t=0 —>»
(comienza carga)
" AV,
ICarga _~

(evolucion exponencial)

Manual

Figura 2.23. Test de carga tipico para medir C y Rs con una fuente de corriente constante como se ilustra en la figura
2.22. La traza superior del osciloscopio es la corriente de carga y la inferior el voltaje en los terminales de la celda CDI.
La resistencia paralelo o de fuga —Rer— es estimada ajustando la evolucién del voltaje a un decaimiento exponencial

(poco apreciable en esta imagen) cuando se desconecta la fuente de corriente y el circuito queda abierto.

Del tramo lineal del perfil de carga se obtiene la capacidad equivalente C de la celda
CDI. Si se asume que la corriente de carga es mucho mayor que la corriente de fugas, se
puede despreciar la resistencia paralelo Rp y entonces la capacidad puede ser calculada

usando (2.3).

_ ICarga
C="4 (2.3)

Transcurrido un tiempo t=T en el que la celda ha alcanzado el voltaje maximo Ve,
se desconecta la fuente de alimentacion. En ese instante la tension en el condensador que
representa la celda CDI evoluciona con una caida pseudo-instantanea de voltaje AV, que
de nuevo representa la caida de tension debida a la resistencia serie Rs. A continuacion se
presenta una evolucion pseudo-exponencial que puede ser ajustada a una caida
exponencial definida por los valores de C'y Rp. Asi pues, Rp se halla mediante el registro

de la curva experimental V¢(t) y el ajuste de su tramo correspondiente a circuito abierto
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(t>T) al modelo dado por la expresion (2.4), en la que t’=t-T (traslacion del origen de

tiempos al comienzo de la evolucion en circuito abierto).
—t! rat!
Ve t>T)= VAutodescarga (tl) = (Vemax — AV,) * e /RP*C = Bxe Kt (2.4

Con la fuente de alimentacion disponible las curvas de carga/descarga registradas y
medidas son diferentes a la mostrada en la Figura 2.23, en la que la carga de la celda
hasta el voltaje nominal se hace a corriente constante durante todo el intervalo de carga.
La fuente utilizada es una fuente de alimentacion de voltaje variable con corriente
maxima ajustable, como se ha dicho anteriormente. De esta manera, la corriente de carga
no se mantiene al maximo en todo momento —como corresponderia a una verdadera
fuente de corriente— y decae al acercarse el voltaje de la celda al voltaje fijado en la
fuente. Esta situacién no invalida la posibilidad de tomar las medidas pertinentes de
manera similar a como se ha enunciado en relacion a la Fig. 2.23, ya que sigue
existiendo un tramo sustancial de carga lineal. En las Figuras 2.24, 2.25 y 2.26 se

muestran las trazas de osciloscopio, sefialando las zonas donde se realizan las medidas.

500x/ @ 5000/ @ 4] : 250.0s 50.00s/ Stop 2.56V

i |

Figura 2.24. Traza de
osciloscopio de la curva de
carga/descarga tipica de un test
de caracterizacion. El voltaje
crece linealmente al principio
para luego establecerse en el
valor maximo. Después la celda
se deja evolucionar en circuito

abierto.

2.000s/  Stop 2.56V

i B

500x/ @ 5000/ @ ('] i 38.44s

Figura 2.25. Detalle de la zona
de carga lineal —durante la que
lcaga S€ Mmantiene constante—
en la que se miden AV1, AV2 y
At para el célculo de Ia
capacidad C y la resistencia

serie equivalente Rs.
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200/ @ 20w/ @ a - 181.2s  2.000s/ Stop £

Figura 2.26. Detalle del
instante de desconexion de la
alimentacion y paso a circuito
abierto. En este punto se puede
calcular también Rs a partir de Iz
y AV3. I; puede asumirse como
una estimacion de la corriente

de fuga de la celda.

Para la estimacion de Rp a través del ajuste de la curva de descarga en circuito abierto

mediante (2.4) se realiza el ajuste con los datos de voltaje registrados durante un tiempo

fijo de 180 segundos y provee los pardmetros B 'y k. Como k = ﬁ y conocemos C de
P*

la medida previa (2.3), Rp puede ser calculado. Este intervalo temporal de ajuste se
considera suficiente para caracterizar las fugas en la celda y corresponde a al menos 70
veces el tiempo de carga de la celda con los rangos de experimentacion empleados. En
las graficas de las Figuras 2.27-a, 2.28-a 'y 2.29-a se muestran tres ejemplos de los datos
registrados durante cada test y sus ajustes al modelo dado por (2.4). En las Figuras 2.27-
b a 2.29-b (cfr. infra) se muestra el error absoluto del ajuste, que en términos generales
tiene maximos de entre 10 y 25 mV por cada voltio de celda (error relativo maximo &,.=
2,5%), permaneciendo el error durante la mayor parte del ajuste por debajo de los 5 mV
por voltio de celda (g,< 0,5%). Las figuras mostradas son test realizados con distintas
configuraciones de la celda, en este caso n=2, 3 y 4 placas, mostrando que el ajuste es
adecuado (tiene el mismo margen de error), sin que influya la configuracion. En la
leyenda que acompafa cada grafica estan indicadas las condiciones del test segn el

codigo de la Tabla 2.3, asi como los parametros de ajuste By k de la curva segtn (2.4).

Cadigo ejemplo: 402-2PD1#61-006M
Subcédigos: 402 2PD1 #61 006M
Significado: | 1d de test (global) nPDd: valores ny d | Id muestra agua MM molaridad M
Valores posibles | entero nlad: d0a?2 entero opcional M: 006/01/03/06
Aclaraciones: | " y_0/1/5 -, 4= 0,85/1,35/1,85 mm M=006/01.../06 = M= 0,06/0,1/...0,6 molar
Lectura: | Test registrado num. 402; realizado a 2 placas separadas 1,35 mm, se toma muestra de agua
numero 61 y la concentracion salina con la que se realiza el test es 0,06 molar.

Tabla 2.3. Lectura del codigo de identificacion de los experimentos de carga-descarga registrados.
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Voltios
oo Figura 2.27-a. Ajuste de la curva de
005k descarga en circuito abierto (rojo) al
modelo exponencial dado por (2.4)
090 F
(verde). Test a 2 placas separadas
085 1,35 mm y concentracion salina 0,06
402-2PD1161 -006M
0.80 R:Datos,V:ajuste M.
Modelo: g, 1 01763, k -»0.00073397}
L Segundos
50 100 150
Voltios
h
0010
[s 402-2PD13161 -006M Figura  2.27-b. Error  absoluto
t . A
L3 S e P cometido en el ajuste del test
0005 1 ".. mostrado en la figura anterior. Dado
% que el voltaje maximo de la celda es
Segundos aprox. 1V el error porcentual es <1%
(salvo al inicio).
0005 f
Voltios
20F
18}
Figura 2.28-a. Ajuste de curva de
16F 119-3PDO-06M _— )
R:Datos,V:ajuste descarga en c.a. para test realizado
lar Madelo: (g 5202054, k - 0.00143002} con 3 placas a distancia 0,85 mm y
12F concentracion salina 0,6 M.
10
- : : : Segundos
50 100 150 e
Voltios
0.03
\ .
002f & - ). Figura  2.28-b.  Error  absoluto
119-3F DO‘O_(’M cometido en el ajuste del test
A Dif. Datos—Ajuste f ] )

0.01 ) 7 mostrado en la figura anterior. El error
\\ méximo relativo se da al inicio de la
= = 1 = = = = 1 = = chundos

50 100 150 descarga, <2%.
-0.01
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Voltios
5r Figura 2.29-a. Ajuste de curva de
descarga en c.a. para test realizado
201 con 4 placas a distancia 0,85 mm y
70-4PDO-06M concentracion salina 0,6 M.
15F R:Datos,.V:ajuste
Modelo: (5 5 2.67506. k - 0.00206264}
10t
50 100 150 -

Voltios
0.08¢

\
0.06 [\

\\ Figura  2.29-b.  Error  absoluto
0041 \ cometido en el ajuste del test
ool 70-4PD0—06M mostrado en la figura anterior. En este

_ Dif. Datos—Ajuste caso, el error relativo maximo,

— - — 100 — Segundos también al comienzo, es <2,9%.
omf

Como se puede observar, el ajuste pierde fidelidad —aumenta el error— conforme el
numero de placas aumenta, aunque solo lo hace en los segundos iniciales de la descarga,
manteniéndose durante el resto del intervalo de ajuste por debajo de la cuarta parte del
error maximo en cada caso. En general, durante la mayor parte del intervalo puede

redondearse por exceso el error relativo maximo cometido a un 0,5%.

Figura 2.30. Trazas de osciloscopio de
dos descargas en circuito abierto a dos
concentraciones M; y M, diferentes. La
menor —M,— corresponde a una

resistencia paralelo —Re— mayor.

De la manera descrita se obtienen los valores de Rp, Rs y C en funcién de la
concentracion molar (M) y de los paradmetros geométricos d (distancia entre electrodos) y

n (nimero de electrodos). Estos valores se muestran en la Tabla 2.4 que sigue.
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2 Electrodos 3 Electrodos 4 Electrodos
dfmm] dfmm] d[mm]
0,85 | 1,35 |1,85 0,85 (1,35 1,85 0,85 (1,35 1,85
M Capacidad - [F]
0,06 33,9 36,4 36,0 15,7 17,7 17,5 12,3 13,1 13,1
0,1 41,6 39,4 37,5 19,2 19,7 19,1 14,1 14,7 14,8
0,3 44,4 43,1 41,8 21,6 21,9 21,5 16,5 16,8 16,1
0,6 46,9 45,1 44,8 22,8 23,1 22,6 18,1 17,8 17,2
M Resistencia Serie — [2]

0,06 | 0,047| 0,073| 0,093] 0,099 0,113 0,168| 0,121 0,163 | 0,248
o,1| 0,038| 0,050| 0,079| 0,064 0,081 0,114| 0,081 0,114 | 0,171
o0,3| 0,024| 0,029| 0,038| 0,035 0,047 0,057 | 0,046 0,052 0,078
06| 0,019| 0,024| 0,028]| 0,028 0,028 0,041| 0,030 0,039 | 0,047

M Resistencia Paralelo — [2]
0,06 39,6 44,8 47,9 57,4 69,4 82,6 64,4 72,9 81,8
0,1 34,5 43,8 55,6 49,7 59,0 73,8 56,8 72,0 69,7
0,3 31,9 38,7 52,7 42,5 43,9 52,71 45,6 43,5 43,1
0,6 33,0 37,1 44,2 38,5 37,3 39,5 36,9 33,5 36,0

Tabla 2.4. Parametros eléctricos obtenidos para el médulo o celda CDI en relacion a las configuraciones estudiadas.

Con este conjunto de datos la celda CDI prototipo se considera caracterizada
eléctricamente. Estos datos nos aportan informacion importante acerca del
comportamiento de la celda cuando varian los pardmetros constructivos (geométricos) y
funcionales (concentracion del agua en proceso). En las Figuras 2.31, 2.33 y 2.34 se
muestran los datos de la Tabla 2.4, es decir, los valores obtenidos para C, Rs y Rp en
funcién de la concentracion del agua y para las diversas configuraciones geométricas o

constructivas estudiadas.

C vs M para n=[2,3,4] electrodos a separacién d=[0,85, 1,35, 1,85] mm

50,0
45,0

—0=—n=2 d=0.85
40,0 —f—n=2 d=1.35

i =2 d=1.85
= «\= n=3d=0.85

== n=3d=1.35

C (Faradios)
w
o
o

== | === n=3d=1.85

20,0 - Fi-—-‘r-
. sanisasmes sp1¢§ PHICE PIIN 2R 211 LMY 201y o 3% ® n=4 4=0.85
(] ..‘." o

. eeesen=4d=135

o
0,0 01 0,2 0,3 0,4 05 06 °°°°°n=4d=185

M (moles / litro)

Figura 2.31. Capacidad en funcién de M (concentracion de NaCl) para diferentes configuraciones dependientes de n

(numero de placas-electrodo) y d (separacion).

Respecto a la capacidad, las curvas en la Figura 2.31 muestran lo siguiente:
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1. Para un niimero dado de electrodos # la capacidad C es casi independiente de la
separacion d entre ellos; tan solo en el caso de n=2 se ve una ligera dependencia con
la separacion, que llega a ser de un 4% como mucho. Este hecho muestra que la
capacidad se debe fundamentalmente a la formacion de la doble capa eléctrica: las
dimensiones submicroscopicas de esta son mucho menores que la distancia d que
separa las placas-electrodo.

2. Afadir placas-electrodo es equivalente a afiadir condensadores en serie. De esta
forma C se reduce aproximadamente a la mitad en la configuracion con 3 electrodos
respecto a la configuracion de 2 electrodos; C se reduce a un tercio para la
configuracion de 4 electrodos respecto a la de 2 electrodos.

3. Para concentraciones altas (>0.1M a 0.6M) el cambio en C es lineal con muy poca
pendiente (< 1Faradio por cada 0.1M). La doble capa eléctrica esta casi totalmente
formada para concentraciones alrededor de 0.1M., no habiendo un aumento
sustancial de la capacidad (que se debe a la doble capa) para valores mayores de la

concentracion.

Es posible conocer hasta qué punto las operaciones de acondicionamiento y
preparacion de los electrodos —descritas en el apartado 2.2 Acondicionamiento de los
electrodos— han influido en el valor de la capacidad de los mismos. Siendo los
electrodos utilizados en esta tesis de la misma morfologia y material que los de tipo
“placa” presentados en [107] y cuyos datos mas representativos se muestran en la Tabla

2.2 se puede establecer una comparacion.

En este sentido, se puede estimar la capacidad especifica de los electrodos con los
que se ha experimentado en esta tesis a partir de los valores medidos y mostrados en la
Tabla 2.4 para las configuraciones de dos electrodos. Asi, los valores de capacidad
mostrados en la Tabla 2.4 corresponden a la capacidad total equivalente de la celda, que
en el caso de una configuracién de dos electrodos es correspondiente a la combinacion
serie de dos condensadores, uno por cada electrodo™ (Figura 2.32). Asi, si la capacidad
medida de la celda es C,.;44 Y Suponemos la misma capacidad para los condensadores de
anodo y catodo, Csnodao Y Cestodo» @l tratarse de una combinacion serie la capacidad de

cada electrodo seré el doble de la medida para la celda.

Cinodo = Ccatodo = 2 Ceelda (2.5)

35 Notese que en el modelo mas simple para la doble capa existe un condensador en la interfase
electrodo/electrolito como ya se describi6 en la introduccién y se ilustré en la Figura 1.30. En el
caso de dos electrodos existen evidentemente dos interfases electrodo/electrolito, lo que equivale a
dos condensadores en serie.
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i Cénodo -
I—| I— Figura 2.32. La capacidad de la celda en una configuracion
il con dos electrodos equivale a las capacidades de anodo y
5 _I I_ ) cétodo en serie.
Ccelda

Dado que la separacion entre los electrodos d no afecta sustancialmente el valor de la
capacidad —como se dijo anteriormente—, tomaremos una media de los tres valores
obtenidos para cada d a las concentraciones 0,3 M y 0,6 M (para comparar con los
valores de la Tabla 2.2). Ademés conocemos la cantidad de recubrimiento activo que
tiene cada electrodo, que es de Myjectrodo = 2,2 g aproximadamente. Los resultados se
muestran en la Tabla 2.5, y como se ve, los valores de C, no distan mucho de los de la
Tabla 2.2 para los electrodos de tipo “placa”. Hay que remarcar, no obstante, que los
resultados de la Tabla 2.2 se realizaron con una densidad de corriente (de carga) de 1
mA/cm’, mientras que nuestros datos corresponden a una densidad mayor: 4,5 A/em? ,
ya que se ha considerado una superficie activa de 175x250 mm” y una corriente de carga

durante los experimentos de 2 A.

Ccelda (F) Celectrodo (F) Mejectrodo (g) Ce (F/g)
NaCl 0,3 M 43,1 86,2 2,2 39,1
NaCl 0,6 M 45,6 91,2 2,2 41,4

Tabla 2.5. Capacidad especifica C, estimada a partir de las mediciones hechas en configuraciones de dos placas. La
capacidad de la celda es la media de los tres valores correspondientes a cada distancia d entre electrodos para la

concentracion dada.

Rs vs M para n=[2,3,4] electrodos a separacion d=[0,85, 1,35, 1,85] mm

0,260
e==(==n=2 d=0.
0,210 n=2 d=0.85
={n=2 d=1.35
e n=2 d=1.85
@ 0,160
@ =<\= n=3d=0.85
14
0,110 = ¥ on=3 d=1.35
=== n=3 d=1.85
0,060 ."'000.00-.0.-0-.. o oo o=, =
Z;‘-_-‘-_?::}‘-:ﬂ 'l'-'l’ﬂ;d:i.l._ ¥ ¢ n=4d=0.85
ee@° n=4d=1.35
0,010
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 °°°n=4d=1.85
M (moles / litro)

Figura 2.33. Rs frente a M para distintas configuraciones.

Respecto a Rg, la resistencia serie (Figura 2.33), puede verse que:
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1.

Se incrementa mucho a bajas concentraciones y presenta una tendencia lineal con
pendiente pequeiia o muy pequeia a partir de 0,3M.

Entre las configuraciones se pueden elegir aquellas que tienen una mayor ratio entre
energia almacenada y resistencia serie. Por ejemplo, la configuracion n=4 d=1,35
frente a la configuraciéon n=3 d=1,85.

Con referencia a la resistencia paralelo Rp, (Figura 2.34) los datos tomados nos

muestran que:

Rp para la configuracion de dos placas-electrodo (n=2) es mucho mas sensible a la
variacion de la distancia entre placas d.

Para n>2 Rp parece converger en una banda (entre 35 y 45 ohmios) para valores de
concentracion salina medios-grandes (>0.3M).

Rp vs M para n=[2,3,4] electrodos a separaciéon d=[0,85, 1,35, 1,85] mm

80,0
—0=n=2 d=0.85
70,0 ==fil=n=2 d=1.35
=2 d=1.85
= 60,0
S = 3(= =3 d=0.85
Q
& = 3= n=3 d=
50,0 n=3 d=1.35
=©= n=3d=1.85
400 1 o2 00=4d=085
e e2en=4d=1.35
30,0 ‘
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 06 °°°°n=4d=185

M (moles / litro)

Figura 2.34. Ry frente a M para distintas configuraciones.

2.4.3 Efecto del pasivado y de colectores de corriente mejorados.

Los datos de caracterizacion de la celda CDI presentados en la Tabla 2.4

corresponden al conjunto de electrodos con colectores de cobre mejorados y

recubrimientos pasivantes/aislantes tanto en los propios colectores como en las zonas del

grafito inactivas. Como se dijo anteriormente (2.2 Acondicionamiento de los electrodos):
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Los colectores de cobre se mejoran aumentando su superficie de contacto con el
grafito, habiendo conseguido mejorar de 40 mQ a 6 mQ la resistencia de contacto de
cada union. En la Figura 2.35-a se muestra la disminucion de Rg para
configuraciones a dos placas y diferentes separaciones, siendo dicha disminucion de

alrededor de 100 mQ. En la Figura 2.35-b se presenta la variacion porcentual de Rg
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0,290
0,250
0,210
0,170
0,130
0,090

Resistencia serie ( Ohmios )

0,050
0,010

Figura 2.35-a. Mediciones de Rs para configuraciones a dos

electrodos mostrando la disminucién que representan los nuevos

de los nuevos y mejorados electrodos respecto del valor de los anteriores,

disminuyendo entre un 50 y un 80 %.

Resistencia serie con* y sin aislamiento

== =0,85

~ 8= d=0,85 *
\

- — ={=d=1,35

- — —a=d=135*
A

B s o~S<as =185

¥ —o-ge185¢

0 01 02 03 04 05 06
Concentracién ( moles / litro )

colectores de corriente.

R
o » o

Resistencia paralelo ( Ohmios )
N W w b
v ©o U»nn O

N
o

Figura 2.36-a. Estimaciéon de Rp para configuraciones a dos

electrodos mostrando un aumento debido al pasivado del grafito

no activo.

Diferencia % Rs medida en dos juegos de electrodos

©
g -60 w=(m==0,85
@
o -65 ==d=1,35
=
I d=1,85

-75

-80 —

-85

0 0,2 0,4 0,6

Concentracién (moles / litro)

Figura 2.35-b. Diferencia porcentual del valor de RS. Esta
disminuye entre el 50 y el 80 % del valor respecto a los electrodos

iniciales.

El recubrimiento pasivante del grafito limita la exposicion del mismo al agua y por

tanto también debe tener el efecto de aumentar la resistencia paralelo o de fugas de la

celda CDI. Esta situacion se muestra en la Figura 2.36-a. Salvo un punto fuera de

rango (medida considerada errénea), el aumento de Rp es de entre el 40 y el 60 %

(Figura 2.36-b).

Resistencia paralelo con* y sin aislamiento

-
I Sl o d=0,85
~~o
= T -a-doss*
~~-—~ x
\ A rccccccee- a =={J==d=1,35
% - =
[ e —— =d= d=1,35*
= =ir=d=1,85
—
=O=d=1,85*

01 02 03 04 05 06

Concentracién ( moles / litro)

Diferencia % Rp medida en dos juegos de electrodos

70
60

-, \
L e=m=d=0,85
wl

5

o

$ 40

8 =l=d=1,35
=30

s d=1,85

20
10

0 0,2 0,4 0,6
Concentracién (moles / litro)

Figura 2.36-b. El aumento de resistencia paralelo en los

electrodos pasivados ronda el 50 %.

La capacidad no se ve afectada por esta mejora de los electrodos, dado que depende

fundamentalmente del fenomeno de la doble capa, y por lo tanto de la cantidad de

material activo nanoporoso con que se ha dotado a cada electrodo. Como los

electrodos tienen aproximadamente la misma cantidad de material activo y los test se

realizan en condiciones semejantes, la capacidad no varia, como se muestra en la

Figura 2.37-a. En la Figura 2.37-b se muestra la diferencia porcentual, que, salvo un
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punto discordante (-15%) se mantiene dentro de una banda de aproximadamente el

+5% del valor original.

Capacidad con* y sin aislamiento Diferencia % C medida en dos juegos de electrodos

10

[V
o

S
«

- —o—d=0,85 —
w L 9 W r— i m
540 ---d=0,85 * 2 \<____,.———""‘> —Td=085
(-} [
© Py —
2 5 —0—d=1,35 g s “=d=135
E3 o
S -~k--d=1,35 * X -10 d=1,85
30
o =1,85 .15
25 --0--d=1,85 * 2
o o1 02 03 04 05 06 §
0 02 0,4 06

Concentracién ( moles / litro)

Concentracién (moles / litro)

Figura 2.37-a. Capacidad medida para los dos juegos de  Figura 2.37-b. La diferencia porcentual de capacidad es muy

electrodos. pequena.

2.4.4 Durabilidad del contacto cobre-grafito.

Los datos registrados a lo largo del periodo de experimentacion de esta tesis muestran
un incremento muy notable de la resistencia serie equivalente Rs. Los datos consignados
en la Tabla 2.4 fueron tomados al inicio de la experimentaciéon (Junio 2012) y se
mantuvieron estables durante el tiempo que durd el grueso de la experimentacion
destinada a estimar la retencion salina (aproximadamente 3 meses). Poco después
(Noviembre 2012) se observa un notable incremento de Rs, de mas del 300 %, que lejos
de atenuarse o estabilizarse, se vuelve a verificar posteriormente (Febrero 2013) con
incrementos relativos a los valores iniciales de entre el 400 y el 900 %. Esta situacion se

muestra en las Figuras 2.38 'y 2.39.

Variacion de Rs con la degeneracion de los electrodos

o
w

Figura 2.38. Valores de Rs para las

025 \ E— concentraciones 0,1-0,3-0,6 M en distintos
momentos de la experimentacién. Los
7 02 —
g valores canonicos se registraron en Junio
£ 0,15 e=0==Canon .
° de 2012. El fuerte incremento de Rs se
- e@=Nov. 2012 ) ) o
= 01 atribuye a una pérdida de la fiabilidad de la
e w=Feb. 2013
0,05 \ union entre los colectores de corriente de
cobre y las placas de grafito.

o

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Concentracién ( moles / litro )
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Incremento de Rs con respecto a los valores candnicos

1000

900

800

700

Porcentaje

600

500

400

300

0,1

0,2 03 0,4
Concentracién ( moles / litro )

0,5

e=t==Nov. 2012

e=m=reb. 2013

Figura 2.39. Incremento porcentual de la
resistencia serie respecto de los valores
inicialmente consignados o canoénicos.
Como se muestra, hay tres meses de
lapso entre las dos series y el incremento
de Rs se hace mayor con el tiempo, lo que

indica una degeneracion de los electrodos.

Cabe sospechar que el origen del problema estd en la unidn entre el colector de cobre

y el sustrato de grafito. Como se detalld anteriormente, esta union se realiza con un

adhesivo de alta conductividad con base de plata y aunque toda la union esta aislada

externamente puede pensarse que internamente los iones consiguen llegar hasta el

material adhesivo, lo que podria desencadenar una degeneracion progresiva del mismo.

Por otro lado y de forma especulativa, esto indicaria que los iones avanzan mds alla de la

zona activa en la que se les supone retenidos lo que apuntaria a que el propio sustrato de

grafito es altamente permeable al electrolito.
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2.5 Estimacion de la retencion salina en los electrodos.
2.5.1 Tipos de experimentos.

Para determinar la capacidad de retencion de iones de los electrodos se pueden usar
diferentes estrategias segun la dindmica que se adopte para el flujo de agua a través de la
celda CDI. Asi, mientras la celda estd siendo cargada eléctricamente —i.e., comienza el
semiciclo de desionizacion—, el agua bajo proceso puede permanecer estatica dentro de
la celda o puede dotarse al fluido de un caudal determinado. A su vez, si se permite un
caudal, este puede ser o no recirculante (circuito cerrado en el que el agua que sale de la
celda se vuelve a introducir en la misma). Segin esto, podemos definir las siguientes

tipologias de experimentos de desalacion:

1. Experimento en condiciones estdticas o caudal nulo. La celda CDI se llena y el agua
permanece en la celda, sin fluir, mientras se carga la celda. Tras un tiempo
determinado durante el que se ha mantenido la celda a su voltaje maximo de

funcionamiento se mide la concentracion del agua en proceso.

2. Experimento en condiciones dindmicas con caudal constante de un solo paso. En
este caso se usa una cantidad de agua calculada previamente que, desde un depdsito,
se hace circular a través de la celda a caudal constante durante el tiempo que dura la
carga y el mantenimiento del voltaje maximo en la celda. Se mide la concentracion
del agua a la salida de la celda. Este tipo de experimento es denominado en inglés

single pass mode experiment o, abreviadamente, S.P.M.

3. En condiciones dinamicas con caudal recirculante. El agua se reintroduce en la celda
tras su paso por ella y se mantiene recirculando durante todo el tiempo que dura la
carga y el mantenimiento del voltaje maximo en la celda. La medida de la
concentracion puede realizarse a la entrada o salida de la celda. En la bibliografia

este tipo de experimento suele denominarse batch mode, o B.M. abreviadamente.

El lapso de tiempo durante el que la celda se mantiene a voltaje maximo ha de ser lo
suficientemente largo como para que se produzca la saturacion de los electrodos, es
decir, el momento en que estos han llegado a la maxima cantidad de sal que pueden
retener. Este lapso es desconocido a priori, de la misma manera que es desconocida la
propia capacidad desaladora de los electrodos, y el tnico criterio que hemos seguido es
que este tiempo sea mucho mayor que el lapso que dura el establecimiento del voltaje
maximo (entre 5 y 10 veces). Se puede saber si el lapso es suficientemente largo

observando la evolucion de la concentracién del agua durante experimentos del tipo
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dinamico. Asi, en experimentos de tipo SPM y BM cabe observar una evolucion de la
concentraciéon como la mostrada en las Figuras 2.40 y 2.41 respectivamente cuando se

observa la misma durante el tiempo suficiente.

Figura 2.40. En un experimento de tipo SPM —caudal de un solo
paso— en el que siempre entra agua a concentracion inicial c, en
la celda, la concentracion del agua de salida ¢, va disminuyendo
en el tiempo hasta alcanzarse la saturacion de los electrodos (t;),
momento en el que el agua de salida comienza a incrementar su

Coi s
min concentracién hasta igualarla al del agua de entrada (t;).

Figura 2.41. En un experimento de tipo BM —caudal con
recirculacion— el agua de salida, parcialmente desalada en su
paso previo, se reintroduce en la celda, donde vuelve a
desionizarse. La concentracién va disminuyendo hasta producirse
la saturacion de los electrodos (t;), momento en el que el agua se

mantendra a una concentraciébn minima Cni,, menor que la

concentracion de partida co.

Es decir, tomando suficientes medidas de concentracion durante un experimento, se
puede hallar el tiempo en el que se produce la saturacion de los electrodos. La
determinacion de este tiempo, sefialado en las Figuras 2.40y 2.41 como t;, es importante
ya que, como es evidente, marca el momento en el que los electrodos pierden la
capacidad de ejercer su funcién desaladora y consecuentemente no tiene sentido seguir
manteniendo el campo eléctrico en la celda. Por lo tanto, el tiempo de saturacion de los
electrodos marca, a priori, la duracion del semiciclo de carga de la celda, o semiciclo de

desionizacion.

Es, pues, patente la importancia que tiene el conocimiento del tiempo de saturacion de
los electrodos en el disefio prdactico de un sistema CDI, aunque no es una tarea trivial su
determinacion cuantitativa en relacion al resto de pardmetros y/o variables implicadas,
principalmente la concentracion del agua de aporte y los valores del caudal, la corriente
y voltaje de carga, pero también la disposicion de la celda CDI en cuanto a nlimero de
electrodos (n) y separacion entre los mismos (d). Como se explica en el siguiente
apartado, la determinacion de la concentracion de una manera practica y rapida, pero
sobre todo, en tiempo (cuasi)real, de forma que se puedan establecer y medir tendencias

similares a las de las Figuras 2.40 y 241 en la variedad de condiciones
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geométrico/funcionales que permite la celda CDI prototipo construida es una posibilidad

que no esta al alcance de los medios disponibles.

2.5.2 Consideraciones sobre la determinacion de la concentracion.

En la bibliografia experimental consultada en la que los test de laboratorio se realizan
con agua de aporte sintética’® consistente en una disolucion de una sola especie idnica —
como en en caso de esta tesis, NaCl— es habitual la determinacion de la concentracion
salina mediante la medida de la conductividad, o, y el uso de curvas o formulas de
calibrado y/o relaciéon entre ¢ y ¢, la concentracion salina. Esto permite la medida y
registro continuos —o a intervalos suficientemente cortos— de la concentracién de la
disolucién en agua obteniéndose una representacion de la dindmica de la desalacion
practicamente en tiempo real. Pueden utilizarse también sensores especificos, como por
ejemplo de cloruros para disoluciones de cloruro sédico, una de las especies idnicas mas
comunmente empleada en la experimentacion en CDI, aunque en este caso no suele ser
posible la medida en tiempo real, requiriéndose la toma de muestras durante el

experimento para su posterior analisis.

Aun siendo el método mads cominmente utilizado por la préactica inmediatez del
registro de conductividad, la medida indirecta de la concentracion a través de la medida
directa de la conductividad es un procedimiento que se muestra delicado, pues es
dependiente de varios factores que, para la obtencion de una medida fiable’”, hay que
tener bajo control. Principalmente son el pH de la disolucion y los gases disueltos que
pudieran existir en la misma —como O, y CO,— los factores mas influyentes, ademas
de la temperatura. El primero se puede controlar en experimentos de tipo batch mode con
la adicion de sustancias reguladoras —como HCI o NaOH— al depdsito que contiene la
disolucion de test [58] o directamente con un dispositivo controlador de pH [57]. El

, . .. 38 ., . .
oxigeno disuelto, que en definitiva altera™ también el pH favoreciendo reacciones de

36 Es decir, que se trata de una disolucién preparada a partir de una disolucién patrén y agua
destilada. Estas disoluciones pueden ser multi-especie y contener distintas sales, lo que precisa de
métodos offline mas sutiles para la determinacién del comportamiento de cada especie. Por ejemplo
en [105], donde se experimenta con disoluciones complejas de origen natural, se citan
espectroscopias de plasma 6ptica y de masas y analisis por inyeccién de flujo, ademas de sensores
especificos para la medida de la retencién de distintas especies.

37En el sentido de que la conductividad de la disolucién esté relacionada solo con la presencia de
especies idnicas salinas.

38 Ademas de influir en la medida de la conductividad un aumento de pH puede causar scaling o
acumulos s6lidos en disoluciones de test multiespecie mas realistas, con presencia de electrolitos
como Mg?*y Ca?*.
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oxidacion/reduccion® incluso por debajo del voltaje de hidrolisis [53], se purga de la
disoluciéon mediante el burbujeo de gas N» a través de la misma dentro del contenedor

que la almacena ([58], [57], [109]).

Mas aun, los electrodos con recubrimientos con base en polvo de carbones activados
son mas que sospechosos de presentar actividad quimica debida a grupos funcionales®
presentes en su superficie y, con ello, alterar el pH y por tanto provocar una medida de
conductividad desligada de la concentracion de so6lidos disueltos. Segiin se resume en
[107], “tanto en la etapa de polarizacion como en la de despolarizacion de los electrodos,
los carbones activados pueden experimentar cambios en su quimica superficial, con lo
que los valores de conductividad i6nica del medio no solo se verian afectados por los
iones salinos, sino también por los grupos funcionales 4cidos y/o basicos de dichos
materiales activos”. En ultima instancia ocurre la degeneracion de los electrodos, sobre
todo cuando se detecta pH 4cido, probable “consecuencia de la oxidacion de los cloruros
presentes en la disolucion o a la propia oxidacion del electrodo” ([107], p. 57y [53] cit.

en [107]).
Concluyentemente:

* El célculo de la concentracion a partir de la medida de la conductividad parece un
procedimiento simple a priori pero prolijo si se desean respetar todas las
precauciones que aseguran una relacion directa entre conductividad y cantidad rea/

de solidos disueltos.

* Existe una dependencia del pH de la disolucién respecto de factores quimicos
propios de los electrodos —los grupos funcionales— capaces de variar
dinamicamente durante el empleo de los electrodos. El pH puede verse influido
también por el nivel de voltaje aplicado dentro del rango de funcionamiento

caracteristico de CDI.

Por tanto, todo indica que, al menos con el uso de electrodos basados en carbones
activados, es necesaria una regulacion o control del pH si se quiere asegurar una buena

relacion entre conductividad de la disolucidén y concentracion del electrolito.

39 Como se documenta en [53] con una celda CDI con electrodo basado en polvo de carb6n activado,
en la que potenciales menores a 1 V —y tan bajos como 0,8 V— resultan en un incremento del pH
del efluente debido a la reduccién del oxigeno disuelto en el catodo. Sin embargo, a potenciales
mayores de 1,2 V se producen reacciones de oxidacién en el dnodo, mostrandose entonces una
reduccién del pH. En la referencia citada pueden consultarse las vias de reaccién redox que pueden
tener lugar.

40 Atomo o conjunto de atomos unidos a una cadena carbonada que son responsables de la
reactividad y propiedades quimicas de los compuestos organicos.
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Es previsible también que las necesidades de regulacion del pH aumenten con la
concentracion de la disolucion. Como se expone en [53] la dindmica de las reacciones
redox que pueden darse en los electrodos es compleja, haciéndose su influencia
importante cuando se alcanza una determinada concentracion del ion-reactivo en el
electrodo, concentracion que a su vez depende del voltaje de carga en los electrodos y
del propio tiempo de carga. De manera especulativa sospechamos que con el empleo de
disoluciones concentradas como agua de aporte seria necesaria una gran cantidad de
correctores de pH, dado que una concentracion inicialmente alta favoreceria la activacion
o intensificaciéon de las citadas reacciones redox. Esta adicion de gran cantidad de
reguladores de pH podria suponer de nuevo una distorsion de la medida real de la
concentracion®’ a partir de la conductividad. Aunque esto no es un problema real o
documentado en las referencias consultadas, dado que supuestamente (no se citan datos

de la regulacion del pH en cuanto a cantidades de aditivos) se usan en pequefia cantidad.

En la mayor parte de la bibliografia de caracter experimental consultada en la que se
han documentado resultados de desalacion con electrodos basados en carbono, la
experimentacion se realiza sobre disoluciones de aporte de muy baja concentracion —de
algunas decenas a varias centenas de mg/l—, como mucho equivalentes a aguas de
calidad salobre (en su rango inferior, de 500 a 10.000 mg/l). En la Tabla 2.6 se
reproducen datos pertenecientes a una de las revisiones del estado del arte de CDI mas
recientes [59] que muestran resultados experimentales de retencidon idnica usando
diversos materiales de carbono en disoluciones sintéticas de NaCl . Como se puede
observar en dicha tabla, los experimentos se realizan principalmente con concentraciones
de algunas decenas de mg/litro, con casos excepcionales de alrededor de 3.000 y 6.000

mg/L.

Sin embargo, en la experimentacion realizada en el presente trabajo se ha utilizado un
agua de partida de concentracién mucho mads alta, correspondiente a aguas de calidad
salina y marina (de 10.000 a 35.000 mg/l). Como se dijo en un capitulo anterior (/.4.3
Consideraciones energéticas) CDI, parece ser un proceso competitivo energéticamente
solo a determinadas concentraciones del agua de aporte, aunque también se recuerda, se
han citado algunas referencias que trabajan con el convencimiento de que es posible la

aplicacion de (M)CDI también con aguas marinas. En esta tesis, ademas de suscribir este

41 Si a una disolucién de NaCl cuya concentracién hay que medir se afiade HCl o NaOH para regular
su pH se estd evidentemente afiadiendo un falseo en la medida final de NaCl. Si se afiaden
reguladores de pH de especies distintas (en una cantidad alta), igualmente puede verse
comprometida la medida de la conductividad al no poder relacionarse completamente con la
actividad de los iones de la especie a medir.
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punto de vista, también se decide la experimentacion con concentraciones altas para asi
exponer los electrodos a las condiciones mas extremas de salinidad que podrian darse,

similares a las del agua marina.

Los inconvenientes anteriormente expuestos respecto de la medicion de la
conductividad como indicador de la concentracion de sélidos disueltos, que ademas son
potencialmente de mayor envergadura por el empleo de disoluciones de concentracion
alta, no aconsejan consecuentemente el empleo de este método, quedando como tnica

via practicable el empleo de sensores especificos (de cloruros en nuestro caso).

Afortunadamente, y como ya se dijo anteriormente, se cuenta con la colaboracion del
INCAR™ . donde se han desarrollado métodos que, usando sensores especificos,
consiguen una medida apropiada de la concentracion de soélidos disueltos
independientemente del pH o la concentracion de la disolucién bajo andlisis. El
protocolo empleado para la medida de la concentracion es conocido como “adicion de
muestra — método incremental” y pueden encontrarse los detalles del mismo en [107] y
[116]. Desafortunadamente se trata de un método off-line que precisa extraccion y
posterior analisis de muestras de la disolucion y por lo tanto no es un método inmediato
ni permite obtener tendencias temporales tan finas como las que se obtienen con los

sensores de conductividad.

Adicionalmente, en los ltimos experimentos de desalacion realizados en esta tesis se
procedio a la medida de la concentracion con otro método consistente en la medicion de
la masa de las muestras una vez eliminado toda el agua por evaporacion. El
procedimiento se detalla més adelante en un apartado posterior (2.5.4.3, Test con

concentracion determinada por evaporacion del agua en muestra).

42 E] INCAR provey6 los electrodos con el recubrimiento activo, como también se ha sefialado, y es
entidad participante activa en el tépico, con bibliografia concerniente a la investigacién y el andlisis
detallado de los carbones activos y su comportamiento y aplicabilidad a CDI y otros campos.
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First author/journal/ Carbon material Experimental conditions Salt
publication year Initial salt Cell Carbon Operational adsorption
concentration voltage content mode (mg/g)
(mg/L) (V) (%)
J.C. Farmer/]. Electrochem. Carbon aerogel ~50 12 nd BM (DI 14
Soc./1996 [42] Carbon aerogel ~500 1.2 nd BM CDI 29
M.W. Ryoo/Water Ti~O activated ~5844 1.0 nd BM CDI 43
Research/2003 [131) carbon cloth
K. Dai/Materials Letters/ Multi-walled ~3000 1.2 nd BM (DI 1.7
2005 [53) carbon nanotubes
XZ. Wang/Electrochem. Carbon nanotubes- ~110 1.2 100 BM CDI 33
Solid-State Lett./2006 nanofibers
[146]
L. Zou/Water Research/ Ordered ~25 12 78 BM (DI 0.68
2008 [22) mesoporous carbon
L. Li/Carbon /2009 [135) Ordered ~50 08 78 BM (DI 093
mesoporous carbon
H. Li/Journal of Materials Graphene ~25 20 100 BM CDI 18
Chemistry/2009 [154)
Y.J. Kim/Sep. Purif. Techn./ Activated carbon ~200 1.5 nd SPCD! 3.7
2010 [155]) Activated carbon ~200 15 nd SP O-MCDI 53
R. Zhao/]. Phys. Chem. Lett./] Commercial ~292 12 nd SP CD!I 109°
2010 [59]) activated carbon ~1170 14 nd 13.0°
electrode
H. Li/Env. Sci. & Techn./ Graphene-like ~25 20 80 BM (DI 13
2010 [56) nanoflakes
H. Li/]. Electroanal. Chem./ Single-walled ~23 20 70 BM (DI 0.75
2011 [156) carbon nanotubes
P. M. Biesheuvel/]. Colloid Commercial ~292 1.2 nd SP CD!I 105
Inter. Sci./2011 [12] activated carbon
electrode
~292 1.2 nd SPO-MCDI 128
~292 1.2 nd SPr-MCDI 142
J. Yang/Desalination/2011 MnO, activated ~25 1.2 nd BM (DI 1.0
[20) carbon
G. Wang/Electrochimica Carbon nanofiber ~95 1.6 100 BM CDI 46
Acta/2012 [109) webs
B. Jia/Chemical Physics Sulphonated ~250 20 72 BM (DI 86
Letters/2012 [157] graphite nanosheet
D. Zhang/]. Mat. Chemistry/  Graphene-carbon ~29 20 90 BM (DI 14
2012 [151] nanotube
H. Li/Journal of Materials Reduced graphene ~50 12 nd BM (DI 29
Chemistry/2012 [158] oxide-AC
Z. Peng/journal of Materials  Ordered ~46 1.2 80 BM CDI 063
Chemistry/2012 [45) mesoporous
carbon-CNTs
M. E. Suss/Energy Environ.  Carbon aerogel ~2922 15 100 BM (DI 9.6
Science/2012 [18] monoliths
Z. Wang/Desalination/2012  Reduced graphite ~65 20 80 BM (DI 32
[159] oxidate-resol
S. Porada/ACS Applied Activated carbon ~292 1.2 85 SP (DI 6.9
Materials & Interfaces/ (Norit DLC Super 50) ~292 14 85 8.4
2012 (62) Carbide-derived ~292 1.2 85 SP (DI 124
carbon ~292 14 85 149
Norit DLC Super 50 ~25 14 85 SP CDI 6.1

(not published)

* All experiments use NaCl solutions. SP: single-pass; BM: batch model. nd: no data. For SP, the given salinity is the inflow
salinity. 0-MCDI: CDI including ion exchange membranes, with ion release at zero cell voltage; r-MCDI: with ion release at
reversed voltage.

 After electrode mass correction by 10.6/8.5 g/g.

Tabla 2.6. Resultados mas relevantes de desalacion conseguida en disoluciones de NaCl mediante el empleo de CDI
con electrodos basados en materiales de carbono (Tomada de [59]). Encuadrado en rojo dos referencias que usan un

material como el empleado en este trabajo (Norit DLC Super 50).

Finalmente, conviene recordar que esta tesis centra su objetivo en la caracterizacion y
modelado de la celda CDI a nivel eléctrico con la finalidad de optimizar la transferencia

energética entre dos celdas que actuan siguendo el funcionamiento ciclico de CDI,
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mediando un convertidor DC/DC que transfiere la carga de una celda a la otra. No es
objetivo ofrecer un estudio de desalacion de los electrodos, al menos en el sentido
cuantitativo de encontrar relaciones numéricas entre la cantidad de sal retenida y los
parametros que determinan el ambito funcional (corriente/voltaje de carga, tiempo de
carga, caudal y concentracion inicial del agua...) o geométrico/constructivo (nimero y
separacion de electrodos). Por lo tanto, los datos obtenidos y analizados en esta tesis en
cuanto a desalacion han de entenderse como un estudio cualitativo en todo caso, con el
que se pretenden obtener observaciones o tendencias de la fenomenologia desaladora,
pero renunciando a priori a la obtencion de métricas que permitan predecirla. Tan solo
hacer un estudio de desalacion cualitativo que comprendiese todas las combinaciones
geométricas que se han considerado durante el estudio de la caracterizacion eléctrica de
la celda implicaria un alto nimero de muestras* que procesar siguiendo la metodologia
aqui empleada, lo que sin duda queda fuera del alcance y posibilidades de los recursos a

nuestra disposicion.

2.5.3 Procedimiento experimental.

Con la finalidad de comprobar la capacidad de los electrodos empleados en este
trabajo para retener iones, se realizan numerosos ciclos de carga/descarga de la celda
CDI, durante cada uno de los cuales se toman varias muestras del agua a las que se mide

posteriormente su contenido salino (Figura 2.42).

Durante un test estdtico, correspondiente a un ciclo de carga-descarga, se toman al

menos tres muestras, que denominaremos My M; y M y que corresponden a:
* My: muestra de agua con el que se va a hacer el test. Referencia.

* M;: muestra tomada en el momento de maxima carga en la celda CDI. Esta muestra
ha de mostrar la retencion que se ha producido en el tiempo que ha durado y se ha

mantenido la carga en la celda CDI.

* M>: tras la toma de la muestra M, se descarga la celda mediante el cortocircuitado de

sus terminales de conexion. Tras un tiempo durante el que se mantiene el corto, se

43 Durante la experimentacion relativa a los test de desalacién en esta tesis se han procesado
alrededor de 450 muestras de agua y tan solo se probaron determinadas configuraciones de la
celda segun el nimero de electrodos y su distancia. Ain para la misma configuracién geométrica,
un estudio cuantitativo debe tener en cuenta variaciones del caudal de agua, lo que multiplica
varias veces la cantidad de muestras a analizar, ya que se han de repetir los experimentos con
distintos caudales. La no disposicion de una técnica on-line fiable para la determinacién de
concentraciones altas es un inconveniente definitivo para la consecucién de un estudio de
desalacién cuantitativo segtiin los términos que aqui se sugieren.
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toma la muestra M>. Esta muestra deberia mostrar un aumento de la concentracion

respecto de M; producida por la devolucion de la sal retenida a la disolucion en el

interior de la celda CDI.

Figura 2.42. Conjunto de muestras de agua
correspondientes a tres test estaticos. Los test
dinamicos requieren un numero mucho mayor de
muestras por test, directamente proporcional a la
definicion temporal que se desee tener de la
evolucién de la concentracion durante el ensayo. El
volumen necesario de agua en cada muestra es de
20 ml.

Para todos los test se mantuvieron unos niveles de voltaje de carga para la celda
similares a los usados en su caracterizacion eléctrica, esto es, un voltio por cada
condensador equivalente en serie a que corresponde el conjunto de electrodos. La
corriente de carga se mantuvo también al mismo valor utilizado durante la
caracterizacion eléctrica (2 A), si bien también se hicieron algunos experimentos

variando esta cifra para observar las posibles consecuencias.

Respecto a la temporizacion de los ciclos de carga-descarga, se sigue un esquema que
se ha comentado anteriormente. Seglin este esquema, el tiempo que dura la carga de la
celda es al menos 7 veces el tiempo que dura la zona de carga lineal —conocido de los
ensayos de caracterizacion eléctrica— y para la descarga, que se realiza con un corto de
los terminales, se mantiene al menos dos veces ese tiempo (¢, y t,, respectivamente, en la
Figura 2.43). A efectos practicos, dentro de los rangos de wvalores eléctricos
experimentados, los tiempos que se han empleado para cada ciclo de carga-descarga

entran dentro de los rangos mostrados en la Tabla 2.7.

Duracion de un ciclo de carga-descarga de la celda CDI experimental

t;: Tiempo de CARGA to: tiempo de DESCARGA
150 a 200 segundos 50 a 70 segundos

Tabla 2.7. Temporizacion de los ciclos de carga-descarga realizados sobre la celda CDI experimental y aplicados en los

test de desalacion estaticos.

En el caso de un test dinamico se toman mas muestras, dependiendo del intervalo
temporal que se desea entre puntos de medida y de la duracion total del ensayo. Para este

tipo de test —en los que en la celda entra agua a concentracion nominal
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continuamente— se ha permitido una mayor duraciéon del ensayo, tomando varias
muestras durante la carga, mas muestras en situacion de circuito abierto tras las
correspondientes a la carga y finalmente una o varias muestras correspondientes a la
situacion de descarga o corto. En la Tabla 2.8 se muestran los datos procedentes del

analisis de muestras correspondientes a un par de test de tipo dindmico.

Figura 2.43. Captura de
osciloscopio de dos ciclos
de carga-descarga. Se
sefialan los tiempos de
carga y descarga como t1y
to, asi como los instantes
aproximados de toma de
muestras M; y M, (ver
texto).

Test Tiempo | Muestra PH | Conductividad | Concentracion | Tipo muestra, notas y
ID minutos ID - mS/cm mol/L comentarios

0 107 5,88 29,2 0,286 AGUA TEST
1 108 5,87 28,8 0,28 Carga 1'
2 109 10,76 29 0,281 Carga 2'
3 110 10,5 29,2 0,28 Carga 3'

CDC9-28#1 5 111 6,83 29,2 0,286 Circuito abierto 2'
7 113 6,02 29 0,278 Corto 2'
- 112 9,87 29,2 0,284 Global circulado 1 (M*1)
- 114 6,7 29,3 0,284 Global circulado 2 (M*2)
- 115 6,85 3,77 - 7' limpieza destil. (M*3)
0 125 5,99 16,04 0,154 AGUA TEST
1 126 4,74 16,14 0,153 Carga 1'
2 127 6,3 16,01 0,152 Carga 2'
3 128 7,29 15,99 0,151 Carga 3'

CDC10-5#1 5 129 5,94 16,06 0,151 Circuito abierto 2'
7 131 4,41 16,03 0,156 Corto 2'
- 130 6,81 16,1 0,155 (M*1)
- 132 4,62 16,06 0,154 (M*2)
- 133 6,01 2,11 0,021 7' limpieza destil. (M*3)

Tabla 2.8. Ejemplo de los datos que se obtienen de los analisis de muestras, en este caso, de dos test de tipo continuo
de 7 minutos de duraciéon cada uno. Como se puede observar, para cada test se toman y analizan 3 muestras durante la
carga —a intervalos de un minuto— tras lo cual se deja la celda en circuito abierto durante dos minutos y se toma otra
muestra, para finalmente hacer corto durante otros dos minutos y recoger una nueva muestra. Adicionalmente se

recogen muestras del total que se ha hecho circular y una del agua de limpieza.

Como se puede observar, los analisis realizados por el INCAR nos ofrecen también
los valores del pH y de la conductividad, aunque el dato principal es la concentracion de
cloruros, a partir del cual se hacen los célculos de retencion. De esta manera, la retencion

porcentual se calcula teniendo en cuenta el diferencial de la concentracion de cada
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muestra, Ac;, respecto a la concentracion de la muestra de referencia, ¢y. Es decir, cada
muestra de concentracidn c¢; representa una variaciéon de concentracion porcentual, que

denominaremos Ac; (%), dada por la expresion:

Ac; (%) ==*-100 =
0

Ci—

. 100 (2.6)

Co

Después de cada test realizado, se limpia el conjunto de electrodos por inmersion de
los mismos en agua destilada con sus terminales de conexion eléctrica cortocircuitados.
Este periodo de descanso pretende dejar los electrodos en las mismas condiciones
iniciales tras cada ensayo, y su duracién depende de la concentracion utilizada en el
experimento previo, siendo como maximo de 24 horas. Por otra parte, con la
construccion de la segunda urna se habilita una limpieza mas rdpida de los electrodos al
usar para ello una recirculacion de agua destilada dentro de la propia urna. Ademas de
ser mas rapido el proceso por hacer circular agua entre los electrodos también se evita la
extraccion del conjunto de electrodos de la urna para su limpieza. El tiempo de limpieza
se ajustd inicialmente en 15 minutos, pero mas tarde se comprob6* que podria ser

suficiente con entre 6 y 9 minutos.

Los resultados obtenidos y las observaciones realizadas se presentan bajo los dos

siguientes apartados.

2.5.4 Test estaticos (caudal cero).

Se realizaron este tipo de ensayos con las celdas CDI conformadas con las dos urnas
construidas y los dos juegos de electrodos habilitados (ver los apartados anteriores 2.2
Acondicionamiento de los electrodos y 2.3 Construccion de la celda CDI). La
experimentacion con la urna inicial resulta un poco mas farragosa dado que el agua para
las muestras se extrae con una jeringuilla dotada de una larga y fina aguja no conductora.
Ademés, tras la toma de cada muestra hay que reponer el volumen de agua dentro de la
urna con agua a la concentracion inicial del test en la misma cantidad que la extraida en
la muestra. Sin embargo, la segunda urna (Figura 2.6) tiene habilitados un sumidero y un
grifo para la toma de muestras, haciendo el procedimiento mucho mas rapido y limpio.

Adicionalmente, como est4 disefiada para permitir el flujo del agua, al tomar una muestra

44 Se comprob6 relizando varios test en los que se hizo una limpieza en dos fases de igual duracién,
mostrando el andlisis de las muestras de cada fase ser practicamente iguales. Dado que esto se
comprobd en pocos ensayos, se utiliza la expresioén “podria ser suficiente” en el sentido de ser una
tendencia observada, mas para nada exahustivamente verificada en pro de la economia en la
generacion de muestras.
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el volumen desalojado se rellena automaticamente desde el depdsito contenedor de la

disolucion de test (Figura 2.14).

2.5.4.1 Series de ciclos de carga/descarga.

Los primeros test que se realizan a caudal cero consisten en series de ciclos de
carga/descarga de la celda CDI con disolucion a la maxima concentracion contemplada
(0,6 M) siguiendo el esquema de temporizacién definido anteriormente (7abla 2.7) y
para configuraciones de 3, 4 y 5 electrodos separados entre si 0,65 mm. Dos de estos
ciclos pertenecientes a una de tales series se muestran en la Figura 2.43, imagen
correspondiente a una captura de osciloscopio durante uno de estos ensayos. El objetivo
de estas series iniciales es envejecer los electrodos tras su fabricacion y estabilizar sus

. ., .45
propiedades de retencion salina™.

Cada serie consta de 10 ciclos de carga-descarga y se hacen 3 series por cada
configuracion ensayada. Se toman muestras de tipo M; en el ciclo inicial de la serie
primera y en el ciclo final de todas las series y muestras de tipo M, en un ciclo de dos
series. Los ensayos comienzan aplicando las tres series a la configuracion de 5
electrodos, luego a la de 4 electrodos y finalmente a la de 3 electrodos, de manera que
los electrodos con los colectores de corriente reciben el mayor niimero de ciclos de test a

lo largo de todas las series (3 series de 10 ciclos por 3 configuraciones = 90 ciclos).

Antes de empezar un ensayo con cada configuracion se dejan los electrodos
cortocircuitados y sumergidos en una bandeja con agua destilada durante varias horas,
removiendo de vez en cuando para favorecer la limpieza. Este proceso se repite al final
de cada serie de 10 ciclos. En la Figura 2.44 se muestra la retencion relativa en
porcentaje dada por la aplicacion de la expresion (2.6) para los valores de concentracion
hallados para las muestras M; y M, de cada ensayo. En la Figura 2.45 se muestran los
resultados aplicados de la misma forma a los valores de concentracion M, —
concentracion después de descargar la celda con un corto— y Mj y se comparan con los
valores obtenidos para las muestras M; con la intenciéon de comprobar la liberacion de la
sal retenida durante la carga tras la descarga de la celda. (NOTA: al aplicar la expresion
(2.6) se ha cambiado el signo del numerador de la misma; de esta manera valores
positivos de la expresion (cambiada de signo) —tal y como estdan representados en las

figuras— corresponden a retencion de sal y valores negativos a devolucion de sal).

45 Este envejecimiento inicial somete los electrodos a una suerte de rodaje que estabiliza su quimica
superficial, que como ya se ha seflalado anteriormente, tiene una gran influencia sobre el pH y la
potencial ocurrencia de reacciones redox no deseadas.
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% retencion (series de ciclos) c,=0,6 M

20 =
S
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g é Figura 2.44. Resultados de la serie
g 12 ] A & Serie 1-Ciclo 1 de ensayos por aplicacion de series
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b @®  Mserie 1-Ciclo 10 de ciclos de carga-descarga a
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X Aserie 2-Ciclo 10 configuraciones de celda de mas de
4 6 O Serie 3-Ciclo 10 dos electrodos.
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0
2 3 4 5

n (numero de placas-electrodo)

Destaca en la Figura. 2.44 que presenta valores muy altos de retencion teniendo en
cuenta que la concentracion inicial es 0,6 M y que, como cabia esperar, hay una
variacion evidente a lo largo de las series, tendiendo a estabilizarse aparentemente la
cifra conforme se avanza en el numero de serie (alrededor de 4%,14% y 8% para 3,4y 5
placas respectivamente). Existe una mayor dispersion de valores para el mayor nimero

de placas, n=5, lo cual puede ser debido a que:

1. La configuracion n=5 es la que primero se ensayo y por lo tanto los electrodos estan

menos estabilizados en su quimica superficial.

2. Un mayor nimero de placas-electrodo implica mayor posibilidad de una mala
ecualizacion del voltaje, esto es, el voltaje no se reparte por igual entre los
condensadores en serie a que equivale la celda. Esto puede causar niveles de voltaje
que favorecen las reacciones redox que alteran finalmente la concentracion (aunque
no se comprobd en cada ensayo, si se registraron durante la ejecucion de varios
ciclos a n=5 diferencias de voltaje entre cada par de electrodos de una o dos decenas

de milivoltios, suficiente para acumular 1,2 V 0 més entre uno de los pares).

Por ultimo, cabe sefialar como la configuracion de menos electrodos, n=3, presenta la
menor retencion a pesar de tratarse de la de mayor capacidad eléctrica. De nuevo cabe
achacarlo a que, la retencion mostrada en los casos n=4 y n=5 es demasiado grande y
dispersa debido a fendmenos de tipo redox, y en el caso n=3 los electrodos estan ya
estabilizados, mostrando valores de retencidn mds razonables y repetibles. Abundamos

en esto con el analisis de las muestras M>, como se ve a continuacion.
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Comportamiento tras corto (c,=0,6 M, n>2)

20 ¥
17.5 T e T Figura 2.45. No se aprecia un
’ -
aumento de concentracioén tras el
B . % ==6==n=5 (52-C10) o
X' o cortocircuitado de la celda, excepto
S e o[ile » n=5 (S3-C10
:E ¥ $ ( ) en los casos de 3 eletrodos. Esto
S 10 ==l = n=4 (S1- .
§ ;...............................----@ n=4(S1-C10) parece indicar que para n>3 el
i’; 75 * *Xe*n=4($3-C10) tiempo durante el que se mantiene
()
5 == =n=3(51-C10) el corto no es suficiente para la
25 L """---................. ¢ *©¢*n=3(53-C10) liberacion de la sal, al menos a
0 e esta co (0,6 M).
---- .-
2,5
1 2

Muestra 1/2 (M, / M, - antes/después del corto)

Respecto a la Figura 2.45, podemos decir que el corto no parece afectar la retencion,
al menos durante el tiempo que se ha mantenido, salvo para los casos n=3. Reiteramos
que estos electrodos son los mas ensayados, pues la configuracion de tres electrodos se
ensayo en ultimo lugar, habiendo los electrodos estado expuestos previamente a los test
n=4 y n=5. Esta situacion podria indicar que los electrodos han llegado o estan proéximos
a retener sal de forma reversible, estando el valor de la refencion reversible entre 1,6 y

4% (para co= 0,6 M).

En los siguientes ensayos se pretende averiguar un poco mas experimentando con
configuraciones de dos electrodos a diferentes concentraciones iniciales co. Esta
configuracion es la de mayor capacidad eléctrica, y por tanto de la que mas retencion

cabria esperar.

2.5.4.2 Test a dos electrodos vs. concentracion inicial.

Se ejecuta un ciclo de carga/descarga para cada configuracion ensayada y con
variacion de la concentracion inicial ¢y del agua de ensayo. Se probaron varias
configuraciones a dos electrodos variando la separacion entre los mismos, d. Las
condiciones eléctricas para la carga de la celda se mantienen a 1 V-2 A en todos los
ensayos. El tiempo que se mantiene la carga en la celda se aumenta a 250 segundos y
después de ese lapso, al final del cual se toma la toma de muestra de agua M, se deja la
celda en circuito abierto durante otros 240 segundos y se toma otra muestra, que
denominaremos M;’, que pretende comprobar la influencia de la situacion de circuito
abierto en la retencion. Las muestras M/’ se toman durante los test realizados con los
electrodos separados d=1,35 mm. No se toman muestras en corto, por lo que tras la toma

de la muestra M;’ (o de la toma de M; si en el test no se registra M;’) se procede a la
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descarga de la celda y su limpieza siguiendo el procedimiento de reposo en agua
destilada indicado anteriormente. (NOTA: recordemos que tras la toma de una muestra

la celda se rellena con el mismo volumen de agua a concentracion inicial cy).

Los resultados se muestran en las Figuras 2.46 y 2.47, en las que se ha aplicado la
expresion (2.6) —recordamos que cambiada de signo— para el calculo de las

retenciones relativas mostradas.

% retencion vs. ¢, y d (n=2 electrodos)

Figura 2.46. Retencion relativa
estimada para configuraciones de

celda de dos electrodos a

=
NS
= —
-
00—

Fod O | —0—

S T
0 10 ” - . .
g ¢ ¢doss diferentes separaciones (d) y para
% 8 e 9 ©d=1,35 distintas concentraciones iniciales
¥ 6 - d=1,85 (co). Experimentos realizados con
4 = el primer juego de electrodos (sin
2 " pasivar y con colectores de cobre
0 en lomo, ver Fig.2.3-a).
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

¢, - concentracion inicial (moles/litro)

Respecto a la retencion tras la carga (Figura 2.46), puede observarse como hay una
influencia de la separacion d en la retencién, mostrando que hay mayor retencion a
menor separacion, con la excepcion del ensayo [0,6 M d=1,85], que parece arrojar mejor
retencion que el [0,6 M d=1,35]: menos del 2% a la separacion d menor frente al 6% a
separacion mayor. Dado que de los ensayos del apartado anterior mostraron una
retencion para 3 electrodos con cy=0,6 M tendente a un valor cercano al 4% (Figura
2.44) pensamos que un 2% para dos electrodos a la misma concentracion inicial es una
cifra muy baja, dado que la capacidad eléctrica con dos electrodos es el doble que con
tres (Figura 2.31), por tanto suponemos esta cifra como errénea, o al menos, no
representativa de la tendencia observada del efecto de d en la retencion. De hecho, como
se vera a continuacion, el valor de la retencion aumentara para esta configuracion del 2 al

4 % cuatro minutos mas tarde mientras la celda se deja en circuito abierto (Figura 2.47).

Dado que la capacidad se mostrd practicamente invariable (a igual concentracion
inicial) dentro del rango de separaciones experimentadas (Figura 2.31), no parecia
logico pensar, al menos a priori, que d tuviese influencia en la retencion. Sin embargo,
como también se ha mostrado, d influye en la resistencia serie que presenta la celda,

sobre todo a concentraciones por debajo de 0,3 M (Figura 2.33), lo que presumiblemente
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resulta en una disminuciéon del voltaje efectivo en la doble-capa eléctrica y como

resultado una menor retencion ionica.

Comportamiento tras circuito abierto vs. c,
(n=2 electrodos; d=1,35mm)
12 Figura 2.47. Comparacion de

retencion entre muestras M,
10
tomadas en carga (250 s) y

c 8 muestras M;’ tomadas tras 240 s
K

g i § en circuito abierto (tras la carga). A
g6 ; ® Muestra M1 bajas concentraciones la retencion
® 2 se mantiene o baja ligeramente.
= g A Muestra M1' va 19

Sin embargo, a 0,6 M parece que
2 ® los electrodos siguen reteniendo
aun cuando la celda esta en

0 01 0,2 03 0,4 0,5 0,6 circuito abierto.

¢, - concentracion inicial (moles/litro)

En la Figura 2.47 puede observarse que tras 4 minutos en circuito abierto hay un
mantenimiento o ligera bajada de la retencion, excepto a la mayor concentracion, donde
parece que aumenta considerablemente. Esto es doblemente llamativo por el hecho de
que, tras extraer la muestra M la celda se rellena con agua a concentracion inicial: si tras
la carga de la celda no hubiese mas actividad de ningun tipo, parece evidente que la
muestra M;’ tendria, al menos, la concentracion de partida parcialmente diluida por el
resto de agua sobrante® tras la toma de M;, por lo que la concentracion de M’ seria
mayor que la de M;. El hecho de que sea menor indica que hay actividad de retencion
aln cuando la celda se deja en circuito abierto, al menos a concentraciones altas. Una
movilidad limitada de los iones a estas altas concentraciones podria estar entre las
razones de este comportamiento y deberia experimentarse con distintos valores de la
corriente de carga, haciéndola menor para favorecer una circulacion mas ordenada y

progresiva de los iones del electrolito.

Para finalizar con estos test, se hizo una estimacion de los miligramos de sal retenidos
a los que correspondi6 cada test, teniendo en cuenta el volumen de agua en la zona activa
entre los electrodos y asumiendo que toda ella muestra la misma concentracion que la
medida en la muestra M;. Como sabemos también la capacidad eléctrica de la celda en
cada configuraciéon y la masa del recubrimiento activo en los electrodos, se puede
estimar un rendimiento de carga y una retencion relativa a masa de los electrodos. Los

datos se muestran en la Tabla 2.9, en la que se han calculado teniendo en cuenta que:

46 A dos placas y separacién 1,35 mm el volumen activo en la celda es de aproximadamente 40 ml,
de los cuales se cogen 20 en la muestra M.
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* La cantidad de masa de NaCl, en moles, se calcula multiplicando el volumen efectivo
(en ml) por la concentracion inicial medida (moles/litro) y por el porcentaje de
retencion (en porcentaje normalizado a 100), con la correspondiente conversion de

unidades. Se representa este calculo en la expresion (2.7).
* Se usa la masa molar del NaCl (58.443 mg/mol) para convertir moles a mg.

* Se usa la constante de Faraday (96485,3 C/mol) para convertir la cantidad de carga en
la celda en moles (de electrones). La cantidad de carga en Culombios coincide

numéricamente con la capacidad en Faradios, puesto que el voltaje de la celdaes / V.

* Se aplica una minoracién del volumen de agua disponible en la zona activa que
forma el espacio entre los electrodos de aproximadamente un 30% respecto del
volumen geométrico-tedrico (comprobado empiricamente). La celda muestra un
poco de pandeo en la zona central de los electrodos y ademds no se llena por
completo la celda durante los experimentos para dejar una banda “seca” de seguridad
en la parte superior de los electrodos, donde estan adheridos los colectores de

corriente (estos experimentos se realizaron con los electrodos no pasivados).

* La masa de recubrimiento para los dos electrodos empleados es de Merecirodos=3,9 2y

. . . 2
la superficie efectiva de los mismos Seecirodos=380 cm”.

* La eficiencia de carga es la relacion entre moles de electrones cargados en la celda 'y

moles de sal retenida (2.8).

* Las retenciones relativas a electrodo corresponden a la cantidad de masa de NaCl por

unidad de masa de recubrimiento y de superficie de los electrodos, expresiones, es

decir, Ret,, = — N _y Ret, = —Nacl
Melectrodos Selectrodos
mol 1
molygcr = volgp(ml) - CO(T) - Ret(%) ‘T8 (2.7)
mole—
Effe- = oo (28)

104



Modelado y control del sistema electronico encargado de la recuperacion energética en una etapa de desionizacién capacitiva

Vo Co Ret MOlnac) | Mhaci| C mol,. Eff,. | Ret, | Rets
Vil Conc. inicial Retencion | Cantidad NaCl Capacic’iad y Efic. Retencl:ién
efectivo | nominal | medida | Dif. con co masa carga eléctrica | de relativa

de la celda carga al electrodo

ml mol/L % mol mg F mol e-/ion | mg/g mg/m2
06| 0,5641 9,6 1,19E-03 | 69,6 | 46,7 | 4,84E-04 04| 11,80| 1832

0,3 0,309 13,8 9,38E-04 | 54,8| 43,0| 4,46E-04 05| 929| 1443

22 02| 0,1982 12,8 5,58E-04 | 32,6| 41,0| 4,25E-04 08| 5,53 858
0,06 | 0,0748 12,3 2,02E-04 | 11,8 | 36,0| 3,73E-04 1,8 2,00 311

0,03| 0,0377 13,3 110E-04 | 6,4 | 335| 3,47E-04 3,1 1,09 170

0,6| 05819 1,7 3,76E-04 | 22,0| 41,7 | 4,32E-04 1,1 3,72 578

0,3| 0,2994 10,6 1,21E-03 | 70,5| 40,1| 4,16E-04 0,3| 11,95| 1855

38 0,1| 0,1064 7,3 2,95E-04 | 17,2| 32,9| 3,41E-04 1,2 2,92 454
0,06 | 0,0658 7.3 1,83E-04 | 10,7 | 30,8| 3,19E-04 1,7| 1,81 281

06| 05819 6,3 1,94E-03 | 113,6 | 40,9 | 4,24E-04 0,2| 19,25| 2988

53 0,3| 0,2897 8,2 1,26E-03 | 73,6| 39,8| 4,12E-04 0,3| 12,47| 1936
0,17| 0,1061 4,5 2,53E-04 | 14,8 | 33,2| 3,44E-04 14| 2,51 389

Tabla 2.9. Estimacion de la eficiencia electronica y la retencion relativa a la masa y superficie del electrodo. En rojo se
han marcado resultados de test que parecen indicar que hay otros fenémenos implicados en la desalacion ademas de la
carga eléctrica en la celda. Valores de la eficiencia de carga eléctrica menores que uno significan que un electron ha
podido retener a mas de un ién, situacion imposible. En el caso ideal la eficiencia es 1, y en realidad siempre es mayor o

mucho mayor que 1.

Como se muestra en los resultados de la Tabla 2.9, la mitad de los experimentos
arroja valores de eficiencia de carga menores que uno, que significarian el improbable
hecho de que la carga de cada electron estuviese reteniendo una carga iénica mayor en
valor absoluto. Ni qué decir tiene que esto es imposible, puesto que romperia, entre otros
principios, el de conservacion de la carga. La sospecha inicial acerca de los valores tan
altos de retencion obtenidos se ve confirmada, y todo parece apuntar que hay reacciones
redox que tienen que estar influyendo en el proceso. Apoyando esta hipdtesis, ademas de
las figuras presentadas en la Tabla 2.9 debemos recordar que, durante la ejecucion de los
test sobre estos electrodos (no pasivados), se registrd corrosion en el anodo (ver Figura
2.3-b), uno de los tipos de reacciones redox que, junto con la propia oxidacion de los
cloruros, estdin documentados en la bibliografia, como ya se mencion6 en un apartado

anterior (2.5.2 Consideraciones sobre la determinacion de la concentracion).

Finalmente, respecto a la parte de los resultados que podria considerarse aceptable,
todos corresponden a concentraciones iniciales iguales o inferiores a 0,/ M, salvo para
un caso, experimentado con c¢y=0,6 M (mostrando un 1,7% de retencidon). Se resumen
estos casos en la tabla siguiente (7abla 2.10), entre cuyos datos puede verse que hay

bastante buena coincidencia entre experimentos a misma ¢y incluso a distinto valor de d.
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d Co Ret | mpnaci | Effe. | Retn | Rets
mm mol/litro % mg - mg/g mg/m*
d=0,85| 0,06| 0,0748 12,3 11,8 1,8 2,00 311
d=0,85| 0,03| 0,0377 13,3 64| 3,1 1,09 170
d=1,35| 0,6| 0,5819 1,7 22,0 1,1 3,72 578
d=1,35| 0,1| 0,1064 7,3 17,2 1,2 2,92 454
d=1,35| 0,06| 0,0658 7,3 10,7 1,7 1,81 281
d=1,85| 0,1| 0,1061 4,5 14,8 1,4 2,51 389

Tabla 2.10. Extracto de la Tabla 2.9, de la que se han seleccionado los resultados que muestran eficiencia electrénica
mayor que uno. Notese que los resultados de experimentos a la misma concentracion inicial co, ain a separaciones
distintas d, arrojan resultados muy similares (se han resaltado en la tabla con color)

Podemos entonces tomar los datos aceptables como referencias de desalacion en estos
experimentos, y usar medias de los valores que tenemos a igual concentracion inicial, de
manera que podriamos sugerir los datos de la Tabla 2.11 como indicadores del

desempefio desalador de los electrodos.

Co Effe. Retn | Rets

mol/l - mg/g | mg/m’
0,03 3,1 1,09 170
0,06 1,75 1,91 296
0,1 1,3 2,72 422
0,6 1,1 3,72 578

Tabla 2.11. Estimacién de la capacidad desionizadora de los electrodos. Para distintas concentraciones dentro del rango
estudiado, en la tabla se muestran la eficiencia electronica de carga (electrones/ion), la retencion respecto a la masa del
electrodo (la cantidad recubrimiento activo) y la retencién relativa a la superficie del electrodo (en miligramos de sal

retenidos por gramo y metro cuadrado respectivamente).

Si representamos estos datos frente a la concentracion, podemos comprobar como son
susceptibles de un ajuste logaritmico en todo el rango (Figura 2.48-a 'y Figura 2.49-a), y
de un ajuste lineal para concentraciones bajas (Figura 2.48-b 'y Figura 2.49-b), ambos

ajustes bastante buenos (R*>0,94).

Retencion normalizada a masa de electrodo Retencidon normalizada a masa de electrodo

y = 0,8534In(x) + 4,3062
R=094405 ____-===s= 25 y = 23,054x + 0,4432
————— R? = 0,99295

w3 % 2
~ ~
o 2,5 1]
E E 5
15
1
1
05 0,5
0 0,1 0,2 03 0,4 0,5 0,6 0,7 0,02 003 004 005 006 007 008 009 01 011
Concentracién inicial (mol / litro) Concentracién inicial (mol / litro)

Figura 2.48-a. Ajuste logaritmico de la retencion normalizada  Figura 2.48-b. Ajuste lineal de retenciéon normalizada a la
a la masa del electrodo frente a la concentracion inicial paralos ~ masa del electrodo frente a concentracion inicial a

datos de la Tabla 2.11. concentraciones bajas (Tabla 2.11)
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Retencion normalizada a superficie de electrodo Retencion normalizada a superficie de electrodo

700 450
y = 132,45In(x) + 668,8

600 y = 3568,2x + 69,845

400

R? = 0,94479 s, R? = 0,99305
- - ’

o 500 ~ 350
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0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 002 003 004 005 006 007 008 009 01 011
Concentracién inicial (mol / litro) Concentracién inicial (mol / litro)

Figura 2.49-a. Ajuste logaritmico de la retencion normalizada  Figura 2.49-b. Ajuste lineal de la retencién normalizada a la
a la superficie de electrodo frente a la concentracion inicial para  superficie de electrodo frente a concentracion inicial para

los datos de la Tabla 2.11. concentraciones bajas (Tabla 2.11).

Cabe comparar estos resultados, como hicimos con los eléctricos, con los que se
presentan en la referencia [107] que, como se ha dicho, emplea el mismo tipo de
electrodos. En dicha referencia se presentan andlisis tedrico/experimentales y los ensayos
son realizados con disoluciones de NaCl 0,3 M y 0,6 M con resultados de desalacion
relativos a masa de electrodo que se muestran la 7abla 2.12. Como puede apreciarse, las
cifras obtenidas en [107] son mucho mayores que las que hemos obtenido hasta el
momento: en el caso directamente comparable (cy=0,6 M) nosotros obtenemos una
Ret,=3,72 mg/g (Tabla 2.11) frente a los 22 mg/g de los que se informa en la referencia
citada (Tabla 2.12).

Co=0,3M Co=0, 6M
Retn (experimental) 24 22
Retn (tedrica) 25 24

mg/g

Tabla 2.12. Valores de retencién informados en la referencia [107] para electrodos del mismo tipo que los empleados en

este trabajo. Estos valores son mucho mayores de los obtenidos que los obtenidos en los experimentos de este trabajo.

Sin embargo, comparando nuestros resultados con otros en la bibliografia, por
ejemplo, con los mostrados en la Tabla 2.6", no se aprecia una diferencia tan abultada,
estando de hecho dentro de valores razonables, sobre todo teniendo en cuenta que
nosotros hemos empleado disoluciones mucho mas concentradas. Concretamente, los
dos resultados encuadrados en rojo en la Tabla 2.6 (cfr. supra, esquina inferior derecha

de la tabla) que documentan retenciones de 6,9 y 8,4 mg/g en disoluciones de 292 mg/l

47 Recordamos que los resultados de la Tabla 2.6 son significativos porque: i) emplean materiales de
carbono en la constituciéon de los electrodos, especialmente dos casos con el mismo que el
experimentado en esta tesis; ii) usan disoluciones sintéticas monoespecie de NaCl, también como las
empleadas en el presente trabajo; iii) aunque en general las concentraciones son menores o mucho
menores, existen algunos casos comparables con las concentraciones que nosotros hemos
experimentado, aunque sea a niveles de voltaje o material distintos. En todo caso, los resultados de
esta tabla representan un resumen de los hitos experimentales del estado del arte reciente.
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de NaCl utilizan el mismo tipo de material que nuestros electrodos (Norit DLC). Notese
que el voltaje de carga utilizado alli es de 1,2/1,4 V y que la disolucion de test es mucho
mas diluida (292 mg/l NaCl = 0,005 M = 5 milimolar). También dentro de esta tabla
vemos que otros materiales, a concentraciones similares a las mas bajas empleadas aqui,
consiguen desempefios no muy diferentes en mg/g. Resumimos la comparacion de
nuestros resultados con los casos seleccionados de la Tabla 2.6 en la Tabla 2.13, en la
que los resultados propios se han resaltado con fondo verde y se han ordenado las filas

por concentracion inicial empleada, de menor a mayor.

Co Ret, Vc .
Material
mol/l mg/L mg/g \%
6,9 1,2
0,005 292 Carboén activado Norit DLC
84| 14
0,02 1170 13 1,4 Carboén activado comercial

0,03 1753 1,09 1 Carbon activado Norit DLC

0,05 3000 1,7 1,2 Nano-tubos de carbono.

0,05 2922 3,72 1,5 | Aerogel de carbono

0,06 3506 1,91 1 Carbon activado Norit DLC
0,1 5844 2,72 1 Carbon activado Norit DLC
0,1 5844 4,3 1 Fibras de carbono activado
0,6 | 35065 3,72 1 Carbon activado Norit DLC

Tabla 2.13. Comparacion de los resultados de desalacion obtenidos preliminarmente en esta tesis (fondo verde) con un

conjunto de los mas significativos que se encuentran en la bibliografia especializada (ver Tabla 2.6).

2.5.4.3 Test con concentracion determinada por evaporacion del agua en muestra.

Ademads de la metodologia de andlisis de muestras mediante sensor de cloruros,
analisis —reiteramos— facilitados por el INCAR, durante esta tesis se ensayd otro
método experimental para la estimacion de la cantidad de sal en las muestras, sobre todo
con el objetivo de probar la viabilidad de un método alternativo e independiente. Este
consiste en la pesada del residuo seco de la muestras de agua segiin el siguiente

procedimiento:

* Durante el experimento se toma(n) la(s) muestra(s) de la forma habitual, excepto que
para cada una se toma un volumen mayor que permita la realizacion de varias
pesadas. Tipicamente, una muestra tiene 60 cc lo que permite dividirla en un nimero

determinado de voliimenes controlados, por ejemplo 6 volimenes de 10 cc.

* El volumen de cada particion de la muestra tomada se mide con una pipeta de
laboratorio y se introduce en un vaso de precipitados de 25 cc. El volumen de cada

particion puede hacerse dependiente del rango de concentracion de la muestra,
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aumentandolo a menor concentracion para aumentar el diferencial masa incognita
frente a la masa de la tara. No obstante, durante los experimentos de evaluacion del
método, se ha comprobado que la toma de 4-5 particiones de 10 ml por muestra es
suficiente para conseguir un error aceptable, de entre el 0,5 y el 0,7 % para
concentraciones en los rangos 0,3-0,6M y 0,2-0,1M respectivamente (ver Apéndice

7.2 Dispersion de las mediciones de concentracion mediante pesadas).

* El conjunto de vasos conteniendo las particiones de cada muestra se introducen en un
horno a 60-70 °C durante 12 horas, habiéndose comprobado que, tras ese tiempo, las

muestras estan totalmente® secas (F igura 2.50).

* Tras dejar enfriar los contenedores lentamente dentro del horno hasta temperatura
ambiente, se recogen en una caja para aislarlas del aire ambiental®’ y se pesan
inmediatamente por separado en una balanza analitica. Previamente se hicieron series
de pesadas de los vasos contenedores para establecer la tara, y de hecho, varios
tuvieron que ser desechados por presentar irregularidades repetidas en las pesadas de
evaluacion. La cantidad de sal resulta de restar al peso del contenedor con la
particion de la muestra seca el peso del propio contenedor. La medida resulta de
hacer la media de todas las particiones de cada muestra. Como se muestra en el
Apéndice 7.1 Errores en medidas de masa, volumen y concentracion, la desviacion

estandar de las medidas asi realizadas oscila entre el 0,5 y el 0,7%.

* Una vez realizadas las medidas, los vasos se lavan y se secan con aire durante unos

. . 50
minutos y vuelven a estar listos para su uso™ .

De esta manera se hicieron diversos test de desalacion en los que se tantearon
variaciones sobre la corriente y el voltaje de carga. Dado que el mayor problema de este
método de medida de concentracion es que necesita un volumen sustancial de cada
muestra para estos test se configur6 la nueva celda CDI con n=2 electrodos a separacion
d=1,35 mm. Con esta configuracion el volumen total efectivo de agua en la celda es de

64 cc, suficiente para la toma de una muestra de 60 cc.

48 En los tests de evaluacion se comprob6 que no hay diferencia de peso entre las muestras si se
hornean 12 o 24 horas para eliminar el agua de la muestra.

49 Aislarlas minimamente y pesarlas inmediatamente responde a evitar, en lo posible, la formacién
de carbonatos u otras sales, o una rehidratacién que, tras el secado del residuo puede darse por
exposiciéon al aire ambiental, mucho mas himedo —y potencialmente cargado de agentes
reactivos— que el entorno del horno del que salen las muestras.

50 También se realizaron pesadas de las taras de los vasos después de usarlos y limpiarlos,
comparando su valor con las pesadas iniciales, anteriores a cualquier uso. De esta manera se
comprobdé que el proceso de limpieza no afectara al peso del vaso en el siguiente experimento.
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Figura 2.50. Vasos de precipitados con residuo seco de NaCl tras la evaporacion del agua de la muestra en un horno
a 60-70 °C. Cada muestra de un experimento se evalia con cuatro o cinco pesadas del residuo seco, cada una

correspondiente a 10 cc del agua de la muestra.

En la mayoria de los casos se realizaron los test tomando una sola muestra a un
tiempo determinado, dependiente de la corriente de carga, pero también se hicieron unos
pocos test de comprobacion de saturacion de electrodos a diferentes corrientes de carga
(Figura 2.51). En estos test, durante los que se mantiene la carga en la celda en todo
momento, se recoge una muestra cada cierto tiempo, y el volumen que se desaloja se
rellena automaticamente desde el depdsito de agua de aporte. Los datos obtenidos
sugieren unos resultados de saturacion repetibles y de apariencia coherente (Figura
2.51), si bien, como se ilustra en la Tabla 2.14 (cfr. infra) —en la que se resumen todos
los test realizados por este procedimiento y que son analizados segun los criterios que ya
se han explicado en el apartado anterior— dichos resultados no son necesariamente
atribuibles al fendmeno de la doble capa. Los célculos presentados en la Tabla 2.14
tienen en cuenta los siguientes factores que son diferentes respecto a los valores con los
que se confecciond la Tabla 2.9, puesto que corresponden al segundo juego de

electrodos/urna experimentados:
* Lamasa de los electrodos (recubrimiento activo) en este caso es de Meiecrrodos=4,4 -

* La superficie activa de los electrodos en este caso es de de 250x190 mm’ ya que con
la nueva urna y los nuevos electrodos pasivados el agua cubre por completo la

superficie activa.

* El volumen efectivo de agua en la celda para la configuracion que se ha utilizado
(n=2, d=1,35) es de 64 cc correspondientes a la superficie activa definida en el punto

anterior por la separacion .

En dicha Tabla 2.14, al igual que en el caso anterior, se marcan en rojo los resultados

que claramente evidencian una desalacion no debida exclusivamente a la carga eléctrica
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en la celda. Incluso se sefiala un caso (0,3M-24) en el que parece que, a pesar de que Eff,

es ligeramente superior a la unidad (/,04), la capacidad eléctrica medida es mucho

mayor que la candénicamente reconocida (68 F frente a alrededor de 40 F), lo que

indicaria también una presencia de reacciones redox. En cualquier caso se pueden dar

como datos indicativos alrededor de un 4% de retencion en concentraciones iniciales del

rango de 0,3M y de entre el 3,5 y el 7% para concentraciones iniciales de 0,IM (Tabla

2.15).

% retencion vs ic (n=2; d=1,35 mm; c,=0,3M) Figura 2.51. Saturacion d? fos

electrodos al cabo de 1 minuto

> 5 (1y2A) y de 2 minutos (0,33

4 A). Curiosamente no parece

3 haber diferencia entre los test

X realizados a 1 y 2 A de

5 °? =lr=ic=2 A corriente  de carga. Sin

5 1 =®=ic=1A embargo, a 0,33 A el tiempo

E 0 O=ic=0,33 A claramente se duplica, y la

retencion es  ligeramente

-1 superior (aproximadamente la

2 9 ! > misma teniendo en cuenta el

Tiempo (minutos) error de la medida).
Co Capacidad / carga celda
Ve ic Ret. | Masa NaCl Effe | Retn | Rets
nominal | medida Cc Q mole

"4 A mol/L % mol mg | Faradios | Culombios mol e-/ién | mg/g mg/m2
1 0,33 0,6 0,6043 | 6,8| 2,63E-03 | 154 50,8 50,8 | 5,27E-04 0,20 | 34,9| 3236
1 2 0,2944 | 3,6 | 6,78E-04 | 40 68 68 | 7,05E-04 1,04 9,0 835
1 1 0,2879 | 3,5| 6,45E-04 | 38 28 28 | 2,90E-04 0,45 8,6 793
1 0,3 0,2968 | 4,4| 8,36E-04 | 49 45 45| 4,66E-04 0,56 | 11,1 1028
1 0,2988 9| 1,72E-03 | 101 37,6 37,6 | 3,90E-04 0,23 229| 2118
1,2 0,2908 4| 744E-04 | 44 63,6 76,32 | 7,91E-04 1,06 9,9 916
1 0,33 0,0988 7| 443E-04| 26 40 40| 4,15E-04 0,94 5,9 545
1 0,0988 | 3,4| 2,15E-04 | 13 38,6 38,6 | 4,00E-04 1,86 2,9 265
1 Ord 0,0989 | 6,9 | 4,37E-04 | 26 43,5 43,5| 4,51E-04 1,03 5,8 537
1 0,0989 | 2,9| 1,84E-04| 11 38,4 38,4 | 3,98E-04 | 2,17 2,4 226

Tabla 2.14. Experimentos cuyas muestras se procesaron por el método de secado y pesado de volimenes precisos del

agua. Se probaron variaciones sobre la corriente de carga (i;) y el voltaje de la celda (V). En rojo, resultados imposibles

de explicar sin la intervencion de mecanismos paralelos a CDI (reacciones redox).
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Co Ve ic Ret,, Rets
mol/l \Y; A mg/g mg/m?
1 2 9 835
0,3
1,2 0,33 9,9 916
0,1 1/033| 2,4a5,8 | 226 a 537

Tabla 2.15. Resumen de indicadores de desalacién aceptables de los experimentos de la Tabla 2.14.

2.5.5 Test dinamicos (caudal constante no nulo).

Con la confeccion de la nueva urna estanca (Figura 2.6) y el segundo juego de
electrodos —con pasivado y colectores de corriente mayores y aislados (Figura 2.4)—
se realizaron principalmente ensayos de tipo dindmico, dada la posibilidad de sumergir
completamente los electrodos y hacer circular agua a través de la celda. Idealmente, un
ensayo o test definido por un protocolo determinado —segun los valores de V., i ¢y,
configuracion de la celda (n,d), caudal y temporizacion del ciclo de carga/descarga—
deberia repetirse posteriormente tratando de verificar la repetibilidad de sus resultados.
Dada la metodologia que tenemos para el andlisis de muestras y la variabilidad posible
de las condiciones de test esta tarea resulta ingente por el elevado numero de muestras
que habria que procesar. Por otro lado, reiteramos que no es el objetivo de esta tesis y
por tanto, los resultados que se reproducen a continuacion, al igual que los mostrados en

el apartado anterior, han de tomarse como indicativos del comportamiento de la celda.

Se realizaron algunos test con recirculacion del agua (batch mode) para observar la
saturacion de los electrodos. En la Figura 2.52 pueden verse dos test que presentaron
resultados significativos a dos concentraciones en los extremos del rango experimentado.
Como puede apreciarse, los resultados de ambos experimentos son bastante
homogéneos, presentando un aumento de retencion durante los 2-3 primeros minutos de
carga y mostrando saturacion a partir del minuto 3-4. En el tiempo que se deja la celda
en circuito abierto hay una clara bajada de la capacidad de retencion debida a la
saturacion en ambos experimentos, sin embargo, tras el corto solo el experimento a
co=0,06 M muestra una devolucion de sal, mientras que, en el caso cy=0,6 M parece que
hay un repunte, o al menos mantenimento de la adsorcion. Este comportamiento se ha

encontrado en una buena parte de los ensayos a concentraciones altas (0,3/0,6 M).

El grueso de la experimentacion en condiciones dindmicas se realizd con ensayos a
caudal constante de un solo paso. En la Figura 2.53 se muestran dos test, el que se hace a
co=0,3M presenta de nuevo un comportamiento coherente con lo que se espera observar

en CDI, mientras que el caso a cy=0,6M muestra de nuevo un incremento de la adsorcion
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tras el corto. En cualquier caso, como se vio con anterioridad, los porcentajes de
retencion mostrados para el caso cy=0,6M se muestran demasido altos, sugiriendo de
nuevo una actividad redox en la celda. Sin embargo, el caso cy=0,3M parece dentro de

los margenes ya comprobados durante los experimentos estaticos (4% de retencion).

Saturacién de electrodos con recirculacién de agua (n=4; d=1.85mm; Q=18 cc/s)

Figura 2.52. Test con
recirculacion del agua de
aporte (batch mode). EI
comportamiento del caso
¢0=0,06M es casi modélico
=0=0,06 M del comportamiento CDI.

“A=06M Sin embargo, a c0=0,6M

% retencion
=

existe paraddjicamente un
aumento de retencion tras

Carga Circ. abierto Corto el corto.

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
tiempo (minutos)

Retencién caudal continuo (n=4; d=1.35 mm; Q=18 cc/s)

10 Figura 2.53. Test a caudal
constante de un solo paso
(Q=18 cc/s). El caso 0,3M
muestra una curva
coherente con lo que cabe

=0=03M observar en CDI. El caso
wfy=0,6 M

% retencion
=

0,6M muestra retenciones
muy altas y vuelve a indicar
0 Carga Circ. Abierto Corto adsorcion de sal incluso

\ tras el corto.

0 1 2 3 4 5 6 7

tiempo (minutos)

Otro par de ensayos significativos se muestran en la Figura 2.54, ambos realizados a
co=0, 1M pero con variacion sobre la corriente de carga. Se compara el caso de i;=2 4 —
que es el valor por defecto con el que se realizan todos los ensayos— con i.=/ A. En este
caso se bajo el caudal a O=1,5 cc/s y los resultados de los dos test muestran un perfil
muy similar, destacando el hecho de que la corriente de carga menor provoca una mayor
retencion. Este hecho sugiere que el valor de la corriente de carga influye sobre la
movilidad de los iones del electrolito, de manera que, una corriente demasiado alta puede
ser contraproducente produciendo embotellamiento ionico en el seno del electrolito.
Corrientes mas bajas podrian resultar en una circulacion mas ordenada y progresiva de

los iones, mejorando, pues, su movilidad y afectando positivamente a la captura ionica.
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Retencién caudal continuo (n=2; d=1,35 mm; Q=1,5 cc/s)

4,00

3,00 Figura 2.54. Test a caudal

constante de un solo paso a

2,00 . .
diferente corriente de carga

c
g mostrando ue no
% 100 =0=0,1M Ic=2A q
= =0=0,1M Ic=1A necesariamente se consiguen
0,00 . .
mejores retenciones a mayor
Carga Circ. Abierto Corto i
-1,00 \> corriente de carga.

-2,00
0 1 2 3 4 5 6 7

tiempo (minutos)

2.5.6 Comportamiento del pH y la conductividad durante la experimentacion

Para finalizar, queremos ilustrar el comportamiento de la conductividad eléctrica y el
pH durante la ejecucion de los test dado que es informacidén que nos es provista en los
andlisis realizados por el INCAR. Asi, en la Figura 2.55 mostramos la evolucion de estas
dos magnitudes para dos casos a cy=0,3M y diferente corriente de carga. En ella puede
verse de nuevo que la corriente de carga menor (1 A) produce la mayor bajada de
conductividad al mismo tiempo que la menor variacion de pH durante el experimento.
En cualquier caso, ndtese como el pH varia en gran medida a lo largo de los test, con una
tendencia cualitativa muy similar: al principio de la carga tiende a bajar un poco o
mantenerse, para a continuacion subir durante el proceso de carga. Durante el circuito
abierto contintia bajando, tendencia que se mantiene en el corto. Como puede apreciarse,
en estos dos test el pH se ha movido entre los extremos (4,5-8) para ic=1 A y (5,5-11)
para ic=2 A. Estas variaciones de pH, como se dijo con anterioridad, estan relacionadas
con la reactividad superficial de los electrodos y no pueden desdefiarse, puesto que los
resultados mostrados de conductividad habrian de corregirse con estas desviaciones de
pH para poder relacionar correctamente conductividad y concentracion
(independientemente de que esta provenga exclusivamente del mecanismo de CDI o

ademads tenga una proporcion debida a mecanismos redox o de otro tipo).
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Conductividad y pH vs ic (n=2; d=1,35 mm; Q=1,5 cc/s; ¢,=0,3 M)
12

N
o
=

1

N
@
1

10

It
pH

28,8

Conductividad (mS/cm)

Carga Circ. Abierto e

0 1 2 3 4 5 6 7
tiempo (minutos)

7 o Xe  pH (24)

sede sl (1A)

Figura 2.55. Dos ensayos
mostrando la evolucién de la
conductividad 'y del pH.
Notese que a mayor

corriente la variacion del pH

e=fy==Conductiv.(2A)

es mucho mas acusada.

= Conductiv.(1A)

Las curvas de conductividad
son similares a la de la Fig.
2.40 aunque no muestran
retorno de sal durante el

cortocircuito.

Para concluir este capitulo mostramos la tendencia de variacion de pH para distintas

concentraciones, voltajes de celda y corrientes de carga. En la Figura 2.56 se dan los

resultados para una variedad de test realizados, diferenciados en las Figuras 2.57 y 2.58

segun concentracion para una mejor visualizacion.

Variaciones de pH (n=2; d=1,35 mm; Q=1,5 cc/s)

12

=4=03M2A
—=0,3M 1A
== 0,1M2A
==0,1M 1A 1,2V
+eXe00,IM3A 1,2V
=©=0,6M2A 1,2V

sesee(0,6M1A 1,2V

0 1 2 3 4 5 6 7
tiempo (minutos)

Variaciones de pH (n=2; d=1,35 mm; Q=1,5 cc/s)

o—0,1M 2A
~0-0,1M 1A 1,2V

=®==0,IM3A 12V

Carga Circ. Abierto Corto

0 1 2 3 4 5 6 7
tiempo (minutos)

Figura 2.56. Variaciones del pH a lo
largo de los experimentos a caudal
continuo de un solo paso. Esta figura
se desdobla en las dos siguientes,
Figuras 2.57 y 2.58.

Figura 2.57. Variacion del pH en
experimentos de caudal constante
de un solo paso a c,=0,1M. Mayor
voltaje de celda provoca mayor

cambio en el pH.
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Variaciones de pH (n=2; d=1,35 mm; Q=1,5 cc/s)

wil==0,3M 2A
=%=0,3M1A
o—m—0,6M 2A 1,2V

=== 0,6M1A12V

0 1 2 3 4 5 6 7
tiempo (minutos)

Figura 2.58. Variacion del pH en
experimentos de caudal constante a
¢co=0,3M y ¢o=0,6M. La tendencia
general, como en los casos
anteriores, es de subir durante la
carga y bajar durante el circuito

abierto y el corto.

Los datos mostrados confirman la gran variabilidad que experimenta el pH a lo largo

de cada ensayo y por tanto los inconvenientes ya citados en un apartado anterior (2.5.2,

Consideraciones sobre la determinacion de la concentracion) acerca de la estimacion de

la concentracion indirectamente a través de la medida directa de la conductividad. Seria

necesaria la realizacion de més test a concentraciones mas bajas —en el rango 0,01-0,1

M— 'y con diferentes y menores corrientes de carga para dilucidar si este

comportamiento se produce en condiciones de poco contenido i6nico y baja corriente. En

el caso de que no se detectaran tan altas variaciones de pH se podria acudir a la

conductividad como herramienta para la determinacioén de la concentracion, habilitando

una metodologia mucho mas agil para la medida de la capacidad desionizadora de los

electrodos.
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3 Convertidor DC/DC y circuito electrénico de control.

3.1 Planteamiento general.

Como ya se ha dicho, uno de los aspectos mas interesantes de CDI es la posibilidad
de reutilizar la energia almacenada en las celdas o modulos capacitivos una vez
transcurrida la fase de desionizacion. Tras esta fase comienza la fase de limpieza de los
modulos que se verifica mediante la descarga de la energia eléctrica almacenada en los
mismos, realizada dicha descarga tradicionalmente (en la literatura) mediante el
cortocircuitado de los terminales eléctricos con la consiguiente pérdida o disipacion de la
energia contenida. El uso regenerativo consiste en, lejos de perder esa energia, utilizarla
para la carga de otros moddulos que comienzan su fase de desionizacion. En otras
palabras, la utilizacion de modulos en pareja con sus fases de funcionamiento alternadas,
de manera que uno (en fase de limpieza o descarga eléctrica) surta de energia al otro (en

fase de desionizacion o carga eléctrica).

En la Figura 3.1 se muestra un ejemplo de aplicacioén de este principio regenerativo a
un sistema compuesto por cuatro modulos CDI, aunque el principio es aplicable a
cualquier nuimero de modulos que se afiada a la cadena, y de hecho, una aplicacion
industrial requeriria un gran nimero de modulos. Asi, un célculo rédpido basado en los
resultados de desalacion obtenidos con los modulos experimentales construidos en esta
tesis —y descritos en el capitulo anterior— podria especular de manera conservadora
con un 2% de desionizacion a partir de una disolucion de aporte de concentracion inicial
co=0,3M (17.500 ppm aprox.), porcentaje que, de mantenerse continuamente (segun la
concentracion del agua en proceso va disminuyendo), supondria que son necesarias

100/2=50 etapas o modulos en cadena para desionizar completamente el agua aportada.

Podemos atenernos a otro calculo basado en la cantidad de sal (iones) de un litro de
disolucion de NaCl de concentracion 0,06M (3.500 ppm aprox.) y calcular su equivalente
electronico en moles eléctricos (usando la constante de Faraday y asumiendo una
correspondencia 1:1, es decir, una eficiencia de carga unitaria) para a continuacion
considerar la capacidad a que equivalen respecto a la capacidad medida a los modulos
experimentales realizados (32 F para 0,06M). Considerando que estos modulos se
cargarian a /,2 V' como maximo el calculo presentado arroja que resultarian necesarios
146 de ellos para desionizar totalmente el agua de aporte (1 litro, recordemos). Ambos

casos nos recuerdan lo importante que es la escalabilidad del sistema segun las
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necesidades y que, en cualquier caso, es necesario un numero de modulos méas o menos

alto para satisfacerlas.

a Agua de/
aporte
+ | |

convertidor conv.
AC/DC DC/DC

conv.
DC/DC

Médulo  Estado
1 desionizando
2 vacio
3  desionizando
4 vacio

b Aguade/ €
aporte

+ o
convertidor conv. conv.
AC/DC DC/DC DC/DC
Médulo  Estado - B
A ~—>W

1 limpieza E

2  desionizando 12 AguaD.I.

3 limpieza

4  desionizando » Salmuera

c Agua de/ R

aporte
+
convertidor conv. conv. conv.
AC/DC DC/DC DC/DC DC/DC

Médulo  Estado .

1 desionizando E\J

2 limpieza Agua D.l.

mer 2-»3 9
3 desionizando
4 limpieza P Salmuera

Figura 3.1. Fases de funcionamiento de un sistema regenerativo de 4 modulos o celdas CDI. Ver texto para detalles.

De esta manera, el esquema presentado en la Figura 3.1 muestra un posible
funcionamiento de un sistema de desalacion CDI con regeneracion energética sobre un
nimero arbitrario de mddulos encadenados (4 en la figura) y que permite el proceso del
agua de una manera continua. En esta figura se muestran tres fases de funcionamiento

desde que se inicia el proceso:

1. En Fig3.1-a el sistema arranca y se cargan eléctricamente desde la fuente primaria
los modulos 1 y 3 (via el convertidor AC/DC) que comienzan su fase de
desionizacion. El agua de aporte se provee al mddulo 1 (desde la bomba de
circulacion a través de la valvula de entrada del modulo) estando el 3 en cadena con
el 1 y recibiendo el agua ya parcialmente desionizada por lo tanto. En un sistema real
habria més modulos en cadena siguiendo el mismo patron, recibiendo el agua
parcialmente desionizada por el modulo previo de esta cadena. Los modulos 2 y 4

estan vacios y desconectados (se suponen inicialmente limpios).
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2. (Fig.3.1-b) Una vez que termina la fase mostrada en (a) de la Fig.3.1 los moédulos 1y
3 que han estado desionizando comienzan su fase de limpieza y transfieren su
energia segun se van descargando a los modulos 2 y 4 (E;_,, y E3_4 en la figura),
que comienzan su fase de desionizacion y estdn en carga y encadenados de la misma
manera que estan 1 y 3, por lo que el agua se aporta al médulo 2. Noétese que la

limpieza en 1 y 3 se realiza con la misma agua de aporte.

3. (Fig.3.1-c) Una vez los mddulos 2 y 4 han terminado su fase de desionizacion entran
en fase de limpieza. Asimismo los moédulos 1 y 3 estaran limpios y podran comenzar
una nueva fase de desionizacion. El mddulo 1 aceptaréd energia de la fuente primaria
y el 3 recibird en este caso la energia del 2 (E,_3 en la figura). En un caso real, el
moédulo 4 cederia su energia al siguiente en una cadena mas larga. A partir de aqui el

sistema funciona alternando el estado anterior (punto 2) con este (punto 3).

Con esta logica de funcionamiento, la fuente primaria solo provee energia a los
modulos que inicialmente lo precisen y también compensa las pérdidas de energia en la
transferencia entre modulos, asegurando la completa carga de cada uno hasta el voltaje
maximo nominal una vez que la transferencia desde el modulo anterior en la cadena se
ha agotado. También sirve energia al mddulo inicial de la cadena cuando precisa ser
cargado, como se indica en la Fig.3./-c, aunque también seria posible redirigir a este

modulo inicial la energia del Gltimo médulo en la cadena.

En esta operativa sugerida es evidente la necesidad de un sistema de control para la
gestion de todos los elementos implicados en el sistema: actuacion de vélvulas
hidraulicas de doble y triple via, accién de la bomba impulsora y control del caudal,
secuenciacion del funcionamiento de los convertidores DC/DC, seguimiento de las
variables monitorizables (como conductividad, pH, temperatura...) y temporizacion de
todos los elementos sensores/actuadores fundamentalmente. De manera grafica se
sugiere en la Fig.1.27 este sistema de control (Control de Proceso) pero no hemos
querido incluirlo en la Fig. 3.1 por economia visual y por no ser esa la finalidad de dicha

figura.

Un solo dispositivo microcontrolador podria hacerse cargo de toda la orquestacion
del sistema, pero lo que parece mas importante —en cuanto a costes— es que el nimero
de convertidores DC/DC que se encargan de la transferencia energética entre unos

modulos y otros puede llegar a ser alto, por lo que es imperativo que el disefio de este
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elemento esté regido por los principios de sencillez y economia, ademas, claro estéd, de

cumplir con las necesidades que esta aplicacion especifica requiere, que son:

Un buen rendimiento en un rango de voltajes de funcionamiento de entre 1 voltio y
algunas decenas de voltios. Como recordamos de capitulos anteriores, el modulo o
celda CDI puede estar compuesto por el agrupamiento de varias placas/electrodos lo
que resulta en que el voltaje funcional limite del modulo sea mayor cuanto mayor es
el nimero de placas. En [117] se presenta un limite de 25 a 30 placas antes de que los
problemas de ecualizacion del voltaje en el modulo se hagan patentes, por lo que
asumimos de 25 a 30 voltios para el extremo superior del rango de voltajes de

funcionamiento del convertidor.

La corriente que maneje el convertidor ha de ser limitada puesto que la necesidad de
bajos voltajes hace aumentar las pérdidas con la corriente en las etapas de potencia.

Es decir, la potencia que ha de manejar el convertidor es baja.

Capaz de operar con voltajes de entrada y salida variables. Recordemos que la
entrada del convertidor verd un voltaje decreciente (el del modulo que actiia como
fuente de energia) y el convertidor producira un voltaje creciente a su salida (superior

al del modulo que esta cargando y actiia como receptor de energia).

Moédulo CDI 1 Moédulo CDI 2

Figura 3.2. Esquema del convertidor
reductor/elevador(buck/boost) utilizado

en este trabajo como medio para

transferir la energia entre dos modulos
L CDiI. EI control por histéresis limita la
corriente por la bobina comparando el
iL- sensor valor del sensor con las referencias de
corrientes maxima/minima permititas y
| | q N actuando sobre el estado de los
M1 l_- l_- M2 transistores convenientemente.
—— —
it max, 'Lmin DRIVER Amplificador
referencias

| K |

Para la tesis que aqui presentamos se ha elegido una topologia para el convertidor

DC/DC como la presentada en [118] que corresponde a un reductor/ elevador con control

por histéresis de corriente (Figura 3.2). En dicho trabajo se documentan y acreditan los

argumentos de seleccion de este tipo de convertidor DC/DC para la transferencia
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energética entre dos modulos CDI. Esta tipologia o diseno de convertidor, ademas de

cumplir con las necesidades recién mencionadas también es destacable porque:

* Es econdmico en componentes, pues el convertidor requiere solo dos transistores y
una bobina. Esto aporta ademds sencillez en el control del convertidor (control por

medio del estado de solo dos transistores).

* Provee control sobre la corriente en la bobina en todo momento comparando la sefial
de un sensor con los valores de referencia que son los que se permiten como minimo

y maximo en la bobina.

Se describe a continuacion este elemento y el modo de operacion de su control.

3.2 Convertidor DC/DC con control por histéresis de corriente.

Podemos definir la version mas reducida de sistema CDI con recuperacion energética
como aquella que tiene dos moddulos CDI interconectados a través del convertidor
DC/DC presentado en el apartado anterior, como se muestra en la Fig. 3.2 o en la Figura
3.3, donde se ha simplificado la representacion y se han afiadido las corrientes que

operan en uno u otro momento en el circuito.

IRp

.

Figura 3.3. Circuito equivalente simplificado para el convertidor DC/DC con dos médulos CDI. Este es el sistema minimo

de desionizacion capacitiva con recuperacion energética (dos moédulos y un convertidor).

La topologia del convertidor, como se ha dicho, corresponde a un reductor/elevador
(buck-boost en inglés) que funciona a frecuencia variable, y que utiliza dos MOSFET
(MOSFETs M; y M; en Figs. 3.2 y 3.3) y una bobina (L) con un sistema de control
(driver) que produce la conmutacion en funcion del valor de la corriente en la bobina.
Dicha corriente es limitada entre dos valores, uno inferior y uno superior (izmin , izmax),
cada uno de los cuales determina un estado de la conmutacion de los MOSFET, siendo el
estado de ambos siempre complementario. Los valores (izmin , iLmax) condicionan de
manera fundamental la eficiencia del sistema ya que son fuente de pérdidas de

conduccién y conmutacion como se vera mas adelante. La forma de la corriente por la
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bobina para un ciclo de funcionamiento del convertidor se muestra en la Figura 3.4,
donde se sefiala en distinto color la que atraviesa cada transistor, correspondiendo el
color rojo a M; y el azul a M,. En las siguientes Figuras 3.5 y 3.6 se muestra la corriente
que ve cada transistor y en el recuadro de cada figura la forma de onda de corriente

correspondiente a varios ciclos de funcionamiento.
i . , .

Figura 3.4. La corriente por la bobina

iLmax esta limitada por los valores maximo y
minimo. Un comparador activa el cambio
i i de estado de conduccion de los
Lmin
transistores del convertidor cuando se

alcanzan dichos valores limite.

i
- M1
I'Lmax

Figura 3.5. Corriente en el transistor M; y
en el recuadro forma de onda para varios
ciclos. Como se puede observar, toy se
iLmin define como el tiempo durante el que M;
esta conduciendo.

iM2

'L max

Figura 3.6. Corriente en el transistor M, y
en el recuadro forma de onda para varios
ciclos. Como se puede observar, torr S€
iLmin define como el tiempo durante el que M;
NO esta conduciendo pero si lo hace M.

Por tanto, el convertidor intermedia entre dos moédulos CDI, uno de los cuales
(modulo 1) act@ia como fuente u origen (de carga o de energia) y el otro (mddulo 2)
como sumidero o destino. A los mdédulos también se les puede denominar sencilla y
convencionalmente como modulo de entrada al modulo 1, y médulo de salida al modulo
2. El convertidor toma el voltaje de entrada del médulo 1 (Ve; en Figura 3.7) lo que
produce su descarga y genera un voltaje de salida en el modulo 2 (Ve; Figura 3.8) que
produce su carga. Dado que Vc; y Ve, cambian continuamente no existe un punto de
funcionamiento estacionario para este convertidor, y por tanto no trabajara a frecuencia
constante. Durante la transferencia energética del modulo 1 al médulo 2 las pérdidas

globales son dependientes de los pardmetros eléctricos de los mddulos (Rs, Rp, C) y de la
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corriente que maneja el convertidor, que estd limitada por los valores de histéresis

definidos por (izmin, iLmax)-

3.2.1 Funcionamiento del convertidor DC/DC.

Asumiendo que inicialmente C; estd cargado y C, descargado, el MOSFET M, es
conmutado a ON y entra en estado de conduccién mientras M, es mantenido a OFF
(estado de conmutacion que muestra la Figura 3.7). Entonces la corriente crece en la
bobina L hasta que se alcanza el limite superior marcado por irmax lo que hace que M;
cambie de estado, pasando a no-conduccion u OFF. Se define de esta manera el tiempo
ton para M;. Durante ton el condensador C; estd descargando sobrela bobina L o

simétricamente puede decirse también que L esta siendo cargado por C;.

'Rlo1 Rs,4 i Rs, . ]
Figura 3.7. Primer estado de

ic1 fL \ conmutacion del convertidor
Rp Ves L C Rp.
1 c, 1 —|_ 2 2 (M:ON y M,:OFF). C; carga
p— o—0O o’ o _j L.
= ov M4 M2 |Rp2

Como deciamos, en cuanto el limite de corriente i max S€ alcanza, el driver cambia el
estado de conmutacion de los MOSFET, cambiando M; a OFF y M; a ON. Esto permite
quela bobina L descargue sobre el condensador C, (es decir, que C, se cargue desde L,
como en la Figura 3.8) hasta que se alcance el limite inferior de corriente permitida por
la bobina, irmin . Cuando esto ocurre, el driver cambia de nuevo el estado de los
MOSFET, volviendo al estado de partida, M; a ON y M, a OFF. El tiempo durante el
cual M; ha estado OFF lo denominamos topr. Este ciclo se repite hasta que el
condensador C; es descargado (o llega a un nivel de carga minimo especificado por una
referencia) y en cada ciclo los valores de ton y torr serdn distintos dado que dependen del

nivel de voltaje en los condensadores que es cambiante a lo largo de todo el proceso de

L

transferencia.
iRp1 Rs4 Rs, Figura 3.8. Segundo
estado de conmutacion del
Rp1 c 7& L i Ve, N /.Cz Rp, convertidor  (M;:OFF 'y
1 v flc2 M_,:ON). C, es cargado por
— o o o—o—
— M4

M2 i
Ov Rp,

Notese que siempre habré corrientes de fugas en C; y C, (irp1,irp2 €n las Figs. 3.3, 3.7
y 3.8) independientemente del estado de conmutacién, y estas fugas o pérdidas por

autodescarga se contemplan en los modelos realizados en este trabajo. Como se vera
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mas adelante, son cantidades a tener muy en cuenta ya que pueden representar una parte
sustancial de las pérdidas totales del sistema, obviamente mayores cuanto menor sea la

resistencia paralelo Rp de C; y C,.

En la Figura 3.4 se muestra la corriente en la bobina para un ciclo completo del
convertidor, con definicion de los intervalos ton y torr que corresponden a los intervalos
de tiempo que M; permanece en ON/OFF respectivamente. Como se ha sefialado, para
M, los tiempos de conmutacién son los mismos pero en estado complementario, i.e.
ton(M2)=torr(M) and torr(M2)=ton(M1), lo que hace innecesaria una notacion especifica

para cada MOSFET.

Las corrientes mostradas en las Figuras 3.7 y 3.8 son el origen de pérdidas de energia
en conduccidn, por fugas y por conmutaciéon y el proximo capitulo se describen
matematicamente todas estas pérdidas con el objetivo de reducirlas lo maximo posible
mediante la variacion de los pardmetros y variables en juego, esto es, la corriente de
carga permitida por la bobina y los diferentes valores eléctricos encontrados durante la
caracterizacion de las diferentes configuraciones posibles de los moddulos CDI

experimentales.

3.2.2 Detalles de la implementacion del convertidor DC/DC y su control.

El esquema eléctrico del convertidor implementado puede verse en Apéndice 7.5 y
remitimos a ¢l para una vista de conjunto del circuito. En este apartado queremos repasar
brevemente y a nivel de bloques las partes que componen el dispositivo electronico

finalmente construido cuya imagen se muestra en la Figura 3.9.

Figura 3.9. Convertidor
DC/DC con control por
histéresis de corriente que
se ha construido para esta

tesis.
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Podemos dividir el circuito en los siguientes bloques constituyentes:

El convertidor DC/DC propiamente dicho, compuesto por dos MOSFET y la
bobina. Los MOSFET son HEXFET de potencia /RLU3636PBF con una
resistencia Rpg tipica de 5,4 mQ y 50 A de corriente maxima. En paralelo con cada
MOSFET se encuentra un conector para poder instalar un condensador snubber

que procura una conmutaciéon mds suave. Este bloque se muestra en la Figura

3.10.

2
C Header 1

P3

veals  cl GND
-L{ =2
Cp = fesp—pveers '
lu  GND .
DriverLIN lu DriverHIN

R19 R4
Res3 Res3

30m 30m

Header 3

VCCs

VCCs Cl6
Cap =1
100nF GND

VCC-5
T IRLU3303

Vees

Figura 3.10. Transistores MOSFET (a y b) y bornas de conexion de los médulos CDI de entrada (c) y salida (d). Detalle

del circuito convertidor DC/DC construido (ver Apéndice 7.5).

il.

El sistema de sensado de la corriente de bobina, que es en definitiva la variable de
control. La sefial que se toma es la caida de tension entre los extremos de una
resistencia en serie con la bobina de 15 mQ (dos resistencias de 30 m£2 en paralelo,
mostradas como (e) en Figura 3.11). Esta sefial es acondicionada y amplificada por
un amplificador especifico MAX4377 que permite la entrada a sefiales bipolares,
tiene un gran ancho de banda (2 MHz) y una buena precision (£0,5%). Tras esto,
un operacional 7L082 suma un offset para centrar la sefial para la siguiente etapa.
En la Figura 3.11 se sefiala con (f) el conjunto amplificador de sefial y sumador de

offset descritos.
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2 Reflnterna

ouT 6 Sensor
Refout =
vee Z—{vccs
o u2B B
= TLO82ACIG
GND 7
Sensor R9
Resl _
25K Corriente Amplificada
IRLU3303

f

Figura 3.11. Bloque de sensado de corriente de bobina. El sensor lo componen dos resistencias que equivalen a 15 mQ

VCC15

(e) en las que se produce una caida de potencial que se amplifica y acondiciona (f) antes de la siguiente etapa, que es el

comparador. Detalle del circuito convertidor DC/DC construido (ver Apéndice 7.5)

1il. El bloque comparador que compara el valor de la corriente con las referencias de
valor maximo y minimo. Lo forman dos comparadores rapidos 723016 (sefialados
como LM311 en los esquemas), uno para la comparacion de la sefial amplificada
del sensor con cada referencia (Figura 3.12). Mientras la referencia de valor
minimo se realiza con un ajuste potenciométrico, la referencia de valor maximo es
externa y se ha de conectar a la borna correspondiente (P4 en Fig. 3.12),
habilitando de esta manera el uso de un generador de onda externo para la

definicion de los valores maximos de iy..

vees 000F G\ L | 100nF  GND

Figura 3.12. Bloque
comparador que

compara la sefal

amplificada del sensor

de corriente con las

referencias para los

limites de valor

maximo 'y minimo.

Detalle del circuito
convertidor  DC/DC
construido (ver
Apéndice 7.5)
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v. El bloque driver o actuador que conmuta el estado de los MOSFET (Figura 3.13).
Las sefales de los comparadores anteriormente citados actiian sobre las entradas de
precarga y borrado de un biestable 7472. Las salidas de este, siempre en estado
complementario y tras una adaptacion de voltajes mediante transistores y una red
de retardo ajustable (Fig. 3.13 (h)), se aplican a las entradas de un integrado driver

especifico IR2110 cuyas salidas conmutaran los MOSFET (Fig. 3.13 (i)).

Jveeis

[}
T l

DriverHIN

'R19 R4

Res3 Res3
ul L3om  S3om
IR2110

P
Tole —:
C5 =—C6 2
L1 Cap | Cy Header 2
BOBINA 680n680n
STuH vl
ouT + 5 Sensor
Refout =
vee ——jvees
GNp 4 :
) U2B !
= TLOS2ACIG
GND 7
": Diode MUR120 Sensor RY
I Resl X
25K [Corriente Amplificada
VCCs Clé
U3303 T_| }__l_ IRLU3303 _O/H
5 9 Cp = i
L”__L 100nF - GND GND
Cp =
100nF  GND vees RI1
c1o a Resl
|'—| RI2 " | 122K DrLINAGj
| — Resl 131 R R
Cp = 12K = RPol c
100nF  GND Bs170 GND g X3] D2
vears =1 ¥ssi70 Diode IN4148
vees RIS DriverLIN
b v S 5
- Us
c
" NOCLR
vees  ci3
| 1 | vees NOQ

100nF  GNI _[CF &P
5 = | un
GND Veo —4 e GND L
B Output —¢ |k GND
V- Balance/Strobe —¢ !
Vec  Balance D
w1l

Figura 3.13. Bloque driver. Los comparadores actian sobre un biestable (h) cuyas salidas son adaptadas a las entradas
de un driver IR2110 (i), que se encarga de la conmutacion de los MOSFET. Detalle del circuito convertidor DC/DC

construido (ver Apéndice 7.5)

Como se vera a continuacion, este convertidor mostré durante los test de

caracterizacion rendimientos de entre el 86 y el 90%.

3.2.3 Rendimiento del convertidor en test con carga resistiva.

El convertidor construido (Fig. 3.9) se sometid a una sucesion de test para la
caracterizacion de su rendimiento en potencia. Para ello se emplea una fuente de
alimentacion Agilent N6705B dotada de watimetro que surte la entrada del convertidor

con un voltaje fijado. El watimetro de la fuente registra la potencia de entrada al
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convertidor. A la salida del mismo se instala una carga resistiva variable (1 a 25 Q) y un
watimetro WT210 con el que se medira la potencia de salida. Fijando voltajes en la
entrada y variando la carga en la salida hasta que se obtiene el voltaje deseado a la salida
se logra registrar la curva de rendimiento que resulta de la relacion entre la potencia de
salida y la potencia de entrada indicada por los watimetros. De esta forma se obtienen las
curvas que se muestran en la Figura 3.14, en la que se han barrido voltajes de salida de
entre 0,5 y 8 V para voltajes de entrada de 2, 4, 6 y 8 V. En estos test el convertidor no

presenta condensadores snubber y la bobina utilizada es de 50 uH.
Rendimiento convertidor DC/DC

92,5
90,0

= g N

X 87,5 >

[]

€ 85,0 / ==Vin=8V

[}

£ 825 =8-Vin=6V

2 /

8 80,0 —-Vin=4V
77,5 ==Vin=2 V
75,0

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00

Voltaje de salida (V)

Figura 3.14. Medicion del rendimiento del convertidor para varios voltajes de entrada y salida. En esta caracterizacion el
convertidor no tiene instalados los condensadores snubber, por lo que el rendimiento puede ser aun mejorable (ver
Figura 3.17).

Como se puede apreciar (Fig. 3.14), el convertidor muestra rendimientos de mas del
80% en general y de entre el 86 y el 90% en una buena parte del rango de
funcionamiento experimentado, rango conveniente para el proposito de nuestra

aplicacion.

Como se ha dicho, estas mediciones se realizaron sin experimentar con los ajustes
finos para conmutacion suave que incorpora el convertidor. Este ajuste se basa en la
posibilidad de retrasar las sefiales de conmutacion de los MOSFET para, en
combinacion con condensadores snubber, obtener una conmutacion mas suave de los
transistores. Con esto quiere decirse que el rendimiento del convertidor podria ser algo
mayor a lo mostrado en la Fig. 3./4 mediante el empleo de este ajuste fino. Como
muestra, en la Figura 3.15 mostramos una captura de osciloscopio del convertidor
funcionando sin ninguna medida de suavizado de las conmutaciones y en la que puede
verse el ringing que se produce durante las mismas. Como contraste, en la Figura 3.16 se
muestra el fendmeno corregido en buena medida con la incorporacion de condensadores
snubber de 8 nF al convertidor. Las conmutaciones en este caso son claramente mas

suaves, lo que conlleva, evidentemente, unas menores pérdidas de energia.
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117.06 2.0008/  Stop 6.88V

Figura 3.15. Captura de osciloscopio de un test del convertidor sin snubbers. Las conmutaciones no se producen a

voltaje cero (ZVS) y aparece el fenémeno del ringing en el voltaje drenador-fuente que conlleva pérdidas adicionales.

g 100/

@ 100v/ g 100v/ @ 1.004/ - 11288 50008/ Stop £ | 152A

Figura 3.16. Captura de osciloscopio de un test del convertidor con un condensador snubbers de 8 nF instalado en cada

MOSFET. Noétese como las conmutaciones son mas limpias y se produce mucho menos ringing.

La mejora del rendimiento que puede significar la “sintonia fina” del convertidor
mediante snubbers (y/o retardo de las sefiales de disparo de los MOSFET) queda
presente en la Figura 3.17, en la que se muestran test de caracterizacion con snubbers de

8 nF instalados en los MOSFET. En esta figura puede observarse como la mejora oscila

entre el 1 y el 5 % dependiendo de la tension de entrada.
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Mejora rendimiento con ZVS (snubbers)

Figura 3.17. Mejora del
—®— |Lmax=1A ZVS rendimiento  del convertidor

— A= |Lmax=1A DC/DC cuando se utilizan

snubbers de 8 nF para
== |lmax=1,5A ZVS

Rendimiento [%

consequir conmutaciones

- = = .
limax=1,5A més suaves.

2 4 6 8
Tension de entrada [V]

Finalmente, mostramos en la Figura 3.18 una captura de osciloscopio de un test de
transferencia energética entre dos supercondensadores C; y C, usando el convertidor con
una referencia constante (2 A) para la corriente méxima en la bobina y cero para la
referencia de corriente minima. El rendimiento energético de este test —realizado con
supercondensadores de valores C =12 F, Rs = 0.121 Q 'y Rp =64.4 Q— fue del 64%. Nos
preguntamos si esta cifra es mejorable y de qué manera pueden minimizarse las pérdidas
mediante la manipulacion del elemento de control de que disponemos, esto es, los
valores minimo y maximo de la corriente permitida en la bobina. Trataremos de hallar

respuesta en los siguientes capitulos.

0 100v/ @ 200v/ B 100v/ B 200A/ X 3960s 1000s/ Stop § H 7007

0T 0
Mode | Source , X
Manual 3

Figura 3.18. Curvas de evolucion de los voltajes durante una transferencia energética real entre los condensadores C; y
C, con el uso del convertidor DC/DC desarrollado. Se muestra también la corriente de bobina ip y la referencia del valor
maximo para la misma, iLmax, fifado para toda la transferencia de este test a 2 A. Resultados como éste y otros acerca

del comportamiento del convertidor han sido publicados en [122], [124], [125] y [126].
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4 Modelado de la transferencia y analisis de las pérdidas.

En este capitulo se modelan matematicamente y se cuantifican las pérdidas en las que
incurre el sistema con el fin de encontrar un punto o puntos de funcionamiento dptimo,
es decir, aquellos en los que dichas pérdidas son minimas, siendo por lo tanto maximo el

rendimiento.

Como punto de partida trabajamos sobre un modelo matematico [71] que llamaremos
modelo discreto o simplemente modelo uno. Este modelo, sirviéndose de ciertas
hipotesis simplificadoras ab initio, da una descripcion del comportamiento de los
voltajes en los condensadores de entrada y salida calculando aproximadamente dichos
valores en los instantes aproximados de la conmutacion. Los instantes de conmutacion, a
partir de los que se realizan el resto de calculos, se determinan usando las hipdtesis
simplificadoras iniciales. En definitiva, un conjunto de valores discretos definen los
voltajes globalmente por simple interpolacion lineal, es decir, los voltajes de los
condensadores son la envolvente que genera cada conjunto de puntos discretos para C; y
C, calculados en los momentos de la conmutacion. Los conjuntos de valores-voltajes
discretos calculados se recalculan corrigiéndose a valores mas reales teniendo en cuenta

las pérdidas de conduccidon y conmutacion.

En el presente trabajo se ha tomado este modelo, que a continuacion se detalla, y se le
han afiadido algunas mejoras con el fin de maximizar su precision en el célculo de las
pérdidas. Este modelo discreto corregido nos sirve como referencia/contraste para el
modelo que posteriormente se describe, que esta basado en la definicion continua de las
magnitudes eléctricas —corriente en la bobina y voltaje en los condensadores— por
medio de la resolucion del sistema de ecuaciones diferenciales que regula el sistema.
Este nuevo modelo continuo es una herramienta que el presente trabajo desarrolla como
aportacion para el estudio del punto de funcionamiento 6ptimo del sistema de reciclado

energético de una etapa CDI.

4.1 Modelo matematico discreto.

En el capitulo anterior se describid el funcionamiento del convertidor DC/DC que

realiza la transferencia de energia de C; a C,. Asumiendo que los componentes son
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idealesjl, cuando el MOSFET M, conmuta a ON —por lo tanto M, conmuta a OFF, ya
que los estados de conmutacion de M; y M» son complementarios— el condensador C,

descargard sobre la bobina L. La corriente por la bobina L es entonces:

iL = iLmin + % - f VCl(t)dt (4.1)

donde recordamos que i; . es la corriente minima que circula por L segun los limites
establecidos por la histéresis de corriente en funcion de la cual opera el convertidor, tal y
como se describi6 en el capitulo 3. V¢i(t) representa la evolucion temporal del voltaje de
C;. Podemos suponer, sin pérdida de generalidad, que estamos en la primera
conmutacion del sistema, es decir, la transferencia comienza en este momento y
podemos, por lo tanto, definir los voltajes iniciales de los condensadores como V¢i(0)
para C;y V2(0) para C,. Ya que el tiempo 7oy que permanecera a ON el MOSFET M, es
muy pequerio podemos asumir que el voltaje en C; —V ¢ (t)— apenas varia, esto es,
podemos suponerlo®® constante durante foy. Este razonamiento nos permite estimar el
intervalo de tiempo #oy, que es el necesario para que la corriente por la bobina llegue a su
valor méximo definido por la histéresis de corriente:

1 Lanax ™ Lmin )L
Vo1 (0) -ty = by = L) (4.2)

leax = lein Vc1(0)

(recordamos que ton/ofr Tepresentan instantes y tonjorr intervalos temporales, ver Fig.

3.4).

Obviamente hay una transferencia de energia de C, a L durante #oy y, por lo tanto, C,
sufrira una descarga al cabo de 7oy que puede ser calculada asumiendo que la corriente
en la bobina durante este lapso es de evolucion lineal (ver Apéndice 7.3, Figs. 7.3.2-c y
7.3.3-c) de forma que C; puede considerarse que es descargado durante 7oy por una
fuente de corriente constante de valor promedio dado por los limites de la histéresis de

corriente. El valor del voltaje de C; al cabo de ton sera entonces:

L max+l min
Ver(ton) = Vi1 (0) — —metmin . g (4.3)

2C

Se puede seguir un razonamiento similar para C, cuando M, conmuta a OFF y M,
conmuta a ON. En esta situacion, C, esta siendo cargado durante un tiempo forr cuyo

valor puede ser aproximado por:

51 Esta es la primera hip6tesis simplificadora: inicialmente en el calculo se supone que los
condensadores NO tienen resistencias internas. De igual manera, la resistencia interna Rps de los
MOSFET y la de la propia bobina se suponen nulas.

52 Esta es la segunda hipdtesis simplificadora que permite tener una estimacién de los tiempos de
conmutacién.
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topr = w (4.4)

V¢2(0)
siendo V»(0) el voltaje inicial en C,. Andlogamente, el voltaje en C, habra aumentado

durante ese lapso por accion de la corriente promedio:
_ Linaxtpin
Vez (toff) = V¢2(0) + — ¢ lorF 4.5)
Los calculos representados por (4.2) a (4.5) son validos para cada ciclo de
conmutacion a lo largo de toda la transferencia de C; a C,. De esta manera se pueden

generalizar las expresiones para cualquier ciclo, ciclo que indexaremos por i:

(iL —ir_ . )'L
Ve, = Ver,, — e min .y 47
Cl; — VC1;4 2C ON;_, ( . )
_ (iLmax_iLmin)'L
torre ="y " (4.8)
iL +iL .
Vez, = Voo, + W torF;_, 4.9)

Notese que Vci(0) y Vea(0) en (4.2 ... 4.5) representan los valores iniciales de voltaje de
C; y G, al comienzo del ciclo y, por lo tanto, para un ciclo cualquiera son los valores
finales del ciclo anterior, hecho reflejado en la notacién usada en (4.6 ... 4.9). También
se ha simplificado la notacion utilizando VCl(toni) =Vey, ¥ Ve (to f fi) = Ve, »
sobreentendiéndose que los valores de los voltajes en cada ciclo para cada condensador
son los calculados al final del lapso temporal que dura cada parte del ciclo, toy y torr

para C; y C, respectivamente.

Hasta aqui tenemos unas expresiones (4.6 ... 4.9) que constituyen una representacion
discreta (i.e., una sucesion de valores a intervalos temporales predeterminados) de una
primera aproximacion de la evolucion de los voltajes en los condensadores C; y C,. Esta
sucesion de valores de voltajes se corrige a continuacion para tener en cuenta las
pérdidas de conduccion y de conmutacion. La forma de contabilizar dichas pérdidas
difiere en este trabajo respecto de la manera en que se realiza en la referencia [71] que,
como se ha dicho, se ha tomado como base para el desarrollo de este modelo discreto.

Las diferencias en la forma de célculo consisten en los siguientes aspectos:

1. En el modelo presentado en [71] se calculan las pérdidas de conduccion utilizando la

corriente RMS durante el ciclo completo para ambos condensadores, es decir,
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asumiendo que la corriente RMS equivalente del ciclo completo atraviesa una
resistencia serie equivalente a la resistencia serie de uno de los condensadores —
dado que nunca los dos estan conectados a la vez la resistencia “efectiva” que ve la
corriente es siempre Rs— mas la resistencia de la bobina mas la que corresponda a
Rps de uno de los MOSFET. En el modelo discreto que aqui se presenta se separa la
corriente en dos componentes, una para cada condensador, correspondiente a la
corriente que ve cada condensador. De esta forma se pueden distinguir las pérdidas
en conduccion de cada condensador, lo que redunda en una mejor visibilidad de los

resultados cara al posterior analisis.

2. En el modelo de referencia las pérdidas en conmutacion, que son dependientes de los
niveles de voltaje de los condensadores y de las corrientes por la bobina en los
instantes de la conmutacion, se calculan sobre los voltajes determinados por las
expresiones (4.7) y (4.9). Es decir, los voltajes con los que se calculan las pérdidas en
conmutacion no tienen en cuenta las pérdidas de conduccion que ya se habran
producido cuando las conmutaciones tengan lugar. En el modelo discreto que aqui
presentamos se calculan las pérdidas de conmutacion sobre una correccion de los
voltajes de C; y C, que ya tiene en cuenta las pérdidas en conduccion durante el

ciclo.

3. En el modelo de referencia no se tienen en cuenta las pérdidas por fugas debidas a las
resistencias paralelo Rp de los condensadores. Este hecho es justificable dado que el
prototipo que alli se analiza presenta una Rp mucho mayor que los aqui estudiados,
teniendo, pues, una importancia menor las pérdidas por fugas o autodescarga en los
condensadores. En el modelo discreto aqui presentado se tienen en cuenta dichas
pérdidas que, como se mostrara mas adelante, pueden representar una parte

sustancial de las pérdidas totales.

Una vez senalados los puntos en los que se fundamenta este modelo discreto,
procedemos a detallarlo. El punto de partida, como se ha dicho, son los valores

calculados en primera aproximacion para los voltajes de Cy y Cs, representados por Vey,

¥ Vo, que dependen de los tiempos de conmutacion y de las corrientes maxima y

minima definidas por la histéresis [i; . ,i; ], ademas de los parametros eléctricos C y
min max

L, la capacidad™ de los condensadores y la inductancia de la bobina, a través de las

53 En este trabajo suponemos idéntica capacidad para C; y Cp, asi que la capacidad de ambos se
representa sin subindice. Igualmente se les supone a ambos condensadores valores idénticos de Rs
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expresiones (4.6 ... 4.9). Dichas expresiones generan una sucesion discreta de valores
indexados por el indice de ciclo segtn la cual cada valor se calcula a partir del anterior,
partiendo en el instante inicial de los valores iniciales absolutos presentes en los

condensadores justo antes de que la transferencia de energia comience (Vg1 y Vez,)
Estos valores de voltaje calculados en primera instancia, V¢, y V¢, no tienen en cuenta

pérdidas de ningun tipo, correspondiendo, pues, a una transferencia ideal que ocurriria
con componentes ideales, esto es, los condensadores tienen Rg=0 y Rp=c0,la bobina tiene
resistencia cero R =0, y para los MOSFET su Rps=0. No obstante, el balance energético
en cada condensador en cada ciclo, esto es, la energia que gana o pierde en cada ciclo es

funcion de los voltajes calculados Viq; y Vi, segun:

Cc
AEft =- (Ver,, 2 = Ver,?) (4.10)

Cc
AEf? =~ (Vea,, 2 = Vea,”) 4.11)

Notese que AEF' < 0 ya que Ve, <Ver,y AEF? > 0 ya que Vea,o, > Vio,» indicando
todo ello el sentido de la transferencia (C; cede energia y C, la gana). Dado que no

existen pérdidas la transferencia tiene un 100% de rendimiento y por tanto |AEiC 1| =

AEFZ.

Para calcular las pérdidas de conduccion se recurre a la integral de la potencia
eléctrica instantanea teniendo en cuenta la forma de la corriente por la bobina ir(t). Se
separa la corriente en dos componentes que denominaremos ip;(t) € ir2(t), cada una de las
cuales corresponde a cada semiciclo que comprende un ciclo completo, es decir, y
empleando la notacion t,, y toy (subindices en minusculas) para los instantes que
determinan el final de cada semiciclo (Fig. 3.4 que aqui repetimos en la Figura 4.1):

ir1(t) Vt € (0,to)

, 4.12
l2 (t) vVt € (tonr toff) ( )

0@ ={

y Rp. En todo el trabajo suponemos que la transferencia energética se realiza entre médulos CDI de
las mismas caracteristicas.
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- . Figura 4.1. La corriente por la
I ( t) I ( t) . s

. 1 2 bobina esta limitada por los
ILmaxf - -\-

______________ 1T valores maximo y minimo. La

evolucion de iL(t) es lineal en cada

semiciclo. Notese que ton y toff

iEmin¥--- - N
Lmin : tO n : tO f denotan instantes mientras que ton
I / I / - y torr son intervalos temporales
..... PR 1Y)
b ¢ ¢ tlempo (esto es, torr= tofr - ton).
ON OFF

Tanto ip(t) e ir2(t) pueden considerarse lineales para los tiempos implicados en la
conmutacion, hipoOtesis mantenida anteriormente, y la integraciéon de la potencia
instantdnea durante el tiempo que dura cada semiciclo nos da la energia de pérdidas en
conduccion achacables a cada condensador. Estas pérdidas seran®® para el condensador

de entrada o C;:

C t=t . R . . . .
ER;‘ = RS ft:Oon lfl (t)dt = ?S (llzzmax + lfmin + leax ' lein)tON (413)

Para el condensador de salida, o C,, la corriente ir»(t) se integra reubicando el

comienzo de integracion en t=t,,, que es el momento a partir del cual comienza ip(t):

C t=t . R . . . ,
ER; = Rs ftzt;;ff ii,()dt = ?S (lfmax + ll%min t e lein)tOFF (4.14)

En general, para cualquier ciclo de conmutacion i, recordando que los valores de

histéresis de corriente en L pueden ser distintos para cada ciclo:

Ci _ Rs 2 P2 : s

ERSi B (lellXi T LLmini + leaxi LLmini)tONi (4.15)
Cz2 _ Rs 2 :2 ; s

ERSi B (lellXi t leini + leaxi leini)tOFFi (416)

Respecto a las pérdidas debidas a las fugas por la resistencia paralelo de los
condensadores Rp, se simplifican estas asumiendo que el voltaje permanece constante
durante el ciclo para cada condensador. En realidad habria que tener en cuenta los dos
estados™ por los que pasa cada condensador —conectado y desconectado— pero se
realiza el célculo como si cada condensador estuviese siempre desconectado. De esta
forma, las pérdidas por fugas en los condensadores para cada ciclo i se calculan

aproximadamente (por exceso) mediante (4.17) y (4.18):

c 1t 1
ER;l. = Efo ch1i(t)dt ~ EVC?IL- “(ton; + torr,) (4.17)

54 El detalle de cdmo se llega a las expresiones (4.13) y (4.14) puede verse en el Apéndice 7.4.
55 Esta situacion se tiene en cuenta en el modelo que se presenta mas adelante, denominado modelo
continuo.
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c 1t 1
ER;. = Efo V&, (®)dt = Echzi “(ton; +torr,) (4.18)

Con las expresiones (4.15 ... 4.18) se obtienen las pérdidas totales para cada
condensador debidas a sus resistencias parasitas Rp y Rg, recordando que a Rg se anaden
las resistencias presentes en el camino de la corriente i, a saber, la resistencia de la
bobina (Ry), la del sensor de corriente utilizado en el circuito de control (Rsgnsor) y la
resistencia Rps del MOSFET que da paso a la corriente’®. De esta manera, las pérdidas

totales en las que incurre cada condensador en el ciclo de conmutacion i son:
Erb. = Ep! + Egl (4.19)
l l
Er2, = Ep’ + Eg’. (4.20)
l l

Las pérdidas dadas por (4.19) y (4.20) sirven para calcular nuevos valores de voltaje
en los condensadores a partir de los que se hallaron inicialmente con (4.7) y (4.9). El
balance de energia para cada condensador en cada ciclo, calculado idealmente con (4.10)

y (4.11), se corrige para definir un nuevo balance que ya tendra en cuenta estas pérdidas

y que es dado por:
c c
AEC;rregidoi = AEic1 - ETéti (4-21)
AEgzrregidoi = AEiC2 - E?Zti (4.22)

Con este nuevo balance, los voltajes corregidos que incluyen las pérdidas de

conduccioén y fugas se calculan con:

cVi
| ARt C1y
2 (AECorregidoi+ 2 )
* —
Ve, = c (4.23)
cVid
. Co CZi
2 (AECorregidoi+ 2 )
* —
Veai, = c (4.24)

Asi, los nuevos voltajes corregidos V¢y, se hallan en funcion de los valores corregidos
del ciclo anterior, siendo los primeros de todos ellos —V¢;, y V¢, — los voltajes
iniciales absolutos en los condensadores (equivalentes a los anteriormente denominados

VClo y VCZQ)

56 Estas resistencias son mdas pequefias que la Rs del condensador. Los valores menores de Rs
registrados en los tests de caracterizacién de los supercondensadores estan entorno a 20-25 m(),
siendo habituales varias decenas, mientras que Rps esta entre 3 y 6 m(l para los MOSFET utilizados,
RSENSOR<= 15 mQ y RL:40 m{).
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Sobre estos valores corregidos de los voltajes Vg, se calculan a continuacion las

pérdidas debidas a la conmutacion. En general, las pérdidas de un MOSFET en
conmutacion se calculan [119] con el voltaje e intensidad que ve el MOSFET en el
momento de la conmutacion y con los tiempos de subida y bajada especificos’’ del

MOSFET (tiempos de conmutacion del dispositivo, tyise ¥ trqu)- La expresion general

de la energia de pérdidas en conmutacion o switching para un MOSFET viene dada por

(4.25):
Ex = 0.5 Vswitcn * Lswitch * (trise + trau) (4.25)

donde en Vgicp, se usaran los voltajes Viy, y en igyiecn las corrientes maxima y

minima por la bobina definidas por la histéresis permitida. Para esto se tiene en cuenta

que:

* Para el MOSFET 1, asociado al condensador de entrada C,, la conmutacién a ON

sucede al inicio de cada ciclo, cuando i; =i, . . Dado que conmutan a la vez a

estados complementarios, el MOSFET 2, asociado al condensador de salida C,

conmutard a OFF también al inicio de cada ciclo, coni; =i, .. Notese que esta

parte de las pérdidas de conmutacion, al inicio de cada ciclo, pueden hacerse cero

fijando el limite inferior de la histéresis de corriente a cero, es decir, haciendo

iLmin = 0.

* Al comienzo de la segunda parte del ciclo, cuando i, =i, ., el MOSFET 1
conmutard a OFF y el MOSFET 2 lo hara a ON.

De esta forma, la energia perdida en cada conmutacioén por cada MOSFET viene dada

por:
Eg? ON'=05- Ver, i * (brise T+ trau) (4.26)
EZMOFF =0.5-Vey,,, tin 0t (brise T tran)  (427)
E}g’iz ON' =0.5- Vea, e * (Erise + trau) (4.28)
Ei? OFF =05 Veay " tomin - (rise + tra)  (4.29)

Las pérdidas para cada MOSFET en cada ciclo seran la suma de las dos
conmutaciones (a ON'y a OFF), y nos servimos de ellas para realizar un nuevo balance

energético para cada condensador, que llamaremos final, del cual se obtienen los voltajes

57 Para los HEXFET utilizados estos valores son t,;5, = 216 ns y trq; = 69 ns.
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que se consideran definitivos o mas proximos al comportamiento real segin este
modelo. En este balance, las pérdidas de cada MOSFET se cargan sobre el condensador

al que esté asociado.

EIQ'/Iil Total _ E}Iglil ON 4 E}1}/1i1 OFF (4.30)
E;Q/Iiz Total _ EIIZ-Z ON 4 EIIZZ OFF (4.31)
c A€ M1 Total
AEFL'lnali - AEC;rregidoi - EKi o (4.32)
AECZ _ AECZ _ pM2Total (4 33)
Final; — Corregido; K )
cvet
2'<AEI§i1nali+Tl>
*% _
Ve, = - (4.34)

* %

C2i41 C

(4.35)

Las expresiones (4.34) y (4.35) de nuevo calculan los valores de voltaje en funcion de

los valores del ciclo anterior, insistiendo de nuevo en que los valores iniciales —V¢7, y

V¢2,— son los voltajes iniciales absolutos en los condensadores (V¢ y Vi)

En la Figura 4.2 se muestra la representacion grafica de la evolucion de los valores de
voltaje en los condensadores en una transferencia realizada con los parametros de la
Tabla 4.1, aunque se han exagerado las pérdidas en conmutaciéon para una mejor
visualizacion de la influencia de las mismas. En dicha figura se sefialan los tres voltajes
calculados para cada condensador, en trazo azul para el de entrada C; y en trazo rojo

para el de salida C:

a) El voltaje que corresponde al comportamiento de componentes ideales —expresiones

(4.7) y (4.9)— en trazos discontinuos (V¢ y Ve, ideal).

b) El voltaje correspondiente al comportamiento teniendo en cuenta las pérdidas en
conduccién y fugas en los condensadores —expresiones (4.23) y (4.24)— en trazos

punteados (+pérd. CD).

c) El debido al comportamiento mas realista, que tiene en cuenta también las pérdidas
en conmutacion en los MOSFET —expresiones (4.34) y (4.35)— en trazos continuos

(+pérd. CD+CM).
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Figura. 4.2. Gréfica de evolucion de los voltajes en C; y C, calculados con el modelo discreto que aqui se presenta
usando la configuracion de sistema mostrada en la Tabla 4.1. Se diferencian las evoluciones que corresponderian a
componentes ideales, componentes reales sin conmutacion y finalmente la evolucion teniendo en cuenta todas las
pérdidas incluyendo las debidas a la conmutacion. En esta simulacién se han exagerado las pérdidas de conmutacion

para una mejor visualizacién diferenciada de las curvas.

Parametros constructivos L (uH) ¢ Rs (m@) Re ()
40 1 25 40
i A i A
Parametros funcionales e (A) e (4) Vewo (V) Vezo (V)
0 2,5 2,5 0,2

Tabla 4.1. Parametros del circuito simulado mostrado en la Figura 4.2.

La representacion de la evolucion de los voltajes con las pérdidas en conmutacion sin
alterar, es decir, sin ningun factor que las aumente, se muestra en la Figura 4.3, en la que
se han modificado los colores para hacer todos los trazos visibles y se ha supuesto una
i,..=45 A. En la Tabla 4.2 se muestra el balance energético final calculado para este

sistema, donde se hace notar el bajo porcentaje de pérdidas de conmutacion frente al

resto de pérdidas.
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Figura. 4.3. Grafica de evolucion de los voltajes en C; y C, con las pérdidas en conmutacion de hecho. Los valores de

calculo son los de la Tabla 4.1 excepto que en este caso la corriente maxima de histéresis se ha fijado a i, ,  =4,5A.
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P. Fugas (%) P. Conduccién + Fugas (%) P. Conmutacioén (%) Rendimiento (%)
8,35 18,65 0,37 81

Tabla 4.2. Balance de pérdidas y rendimiento de la transferencia energética simulada y representada en la Figura 4.3.
Notese el bajo porcentaje de pérdidas en conmutacion.

El rendimiento y los porcentajes correspondientes a las pérdidas se calculan respecto
a la energia extraida del condensador de entrada C,, o energia cedida por el mismo, de

valor dado por (4.36). En esta expresion, V¢4, es el valor inicial absoluto de voltaje en

k%

CiyVeq finat = VCli_gitimo> €8 decir, corresponde al ultimo valor calculado. Sin pérdida

de generalidad en el algoritmo se asume un valor minimo hasta el que se deja
evolucionar el condensador de entrada C, equivalente al valor minimo del condensador
de destino, C,. Esta situacion representa el hecho de que ambos condensadores, en su uso
continuado a lo largo de los ciclos de desalacion/limpieza, intercambian sus roles como
fuente/destino, descargando el fuente hasta el nivel de voltaje que tendra inicialmente

cuando pase a desempefiar el rol de destino. Por tanto, podemos asumir que V77, .
i—altimo
sera cercano a V¢, , que es el limite impuesto a la evolucion del voltaje del condensador

fuente. Este voltaje minimo se ha mantenido en el algoritmo a 0,2 V.

EC1 — E-Cl

Cedida inicial —

Efta =3C (Ve = Ve ) = 2C(VE, - V,) (4.36)

final — 3

Los valores acumulados de las pérdidas de energia corresponden a las sumas de las
pérdidas calculadas para cada ciclo (4.19, 4.20, 4.26...4.29). Estos valores acumulados

se hacen relativos porcentualmente a la energia cedida por C;:

c C
Zi(E L +ER21)

ETotl (%) = 100 - ——pi—/ (4.37)
Cedida
o ECl_+Ecz'
E,ggwl(%):mo-—( ) (4.38)
Ecedida

Zi(EII\{/Iil ON g1 OFF | pM2ON | phi2 OFF)
o (4.39)

Cedida

EFotal(9%) = 100 - .

El porcentaje de pérdidas totales —que debe coincidir con la suma de (4.37 ...
4.39)— se calcula con (4.41) a través de los voltajes iniciales y finales de los

condensadores, teniendo en cuenta lo que denominamos energia no transferida (4.40):

Total _ €1 C2 C1 C2 _1 2 2 2 2
ENo_transfer - Einicial - Efinal - Efinal - Einicial - }C (VCIO - chfina[ - Vleina[ - cho) (4-40)
E[’I\;otal .
Total 0/) — . _No_transfer
Epérdiaas(%) = 100 - — (4.41)
Cedida
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Finalmente, el rendimiento se calcula a partir del porcentaje de pérdidas totales
(4.41):

Total
EPérdidas

Rendimiento(%) =n =100 (1 — (4.42)

Simulando este modelo discreto se puede ver que:

1. Las pérdidas porcentuales son independientes de la capacidad con la que se simula el
circuito para unos valores dados de Rp y Rs. Este hecho es de importancia dado que
el valor de la capacidad condiciona fuertemente los tiempos de ejecucion del
algoritmo. En la Tabla 4.3 se muestran los resultados de las simulaciones realizadas
con este modelo para diferentes valores de capacidad y un valor de corriente maxima

de histéresis de e =094 manteniéndose el resto de variables con los valores
dados en la Tabla 4.1. Nétese asimismo como el tiempo de transferencia se muestra

lineal con la capacidad.

C (F) t(s) | Fugas (%) Conduccion (%) Conmutacion (%) Rendimiento (%)
3 4,2 8,3 10,2 0,37 81
1 1,4 8,3 10,3 0,37 81
0,1 0,14 8,3 10,3 0,37 81

Tabla 4.3. Independencia de las pérdidas porcentuales con la capacidad. Linealidad del tiempo de
transferencia con la capacidad.

2. Las pérdidas por fugas a través de la Rp de los condensadores representan una parte
sustancial de las pérdidas, aunque hay que tener en cuenta que este modelo las
mayora. Manteniendo el resto de valores de la Tabla 4.1 (cfr. supra), se han
simulado con una corriente maxima de histéresis de i Limayx — 9294 sistemas con Rp de
80, 100, 200 y 400 Ohmios, resultados que se muestran en la Tabla 4.4. Es, pues,

importante tener en cuenta Rp en los célculos sobre todo cuando tiene un valor

bajo”™.
Rp (Q) Fugas (%) Conduccion (%) Conmutacion (%) Rendimiento (%)
40 7,2 11,4 0,37 81
80 4,2 11,2 0,38 84
100 3,3 11,4 0,38 85
200 1,6 11,2 0,39 86
400 0,8 11,9 0,39 87

Tabla 4.4. Variacion del rendimiento con Re. Se ha usado i;, = =55A

58 En la referencia [71], que como se ha dicho se toma como base para el desarrollo del modelo
discreto que aqui se presenta, los valores considerados para Rp son de una a varias centenas de
ohmios. En este trabajo se tienen en cuenta valores de Rp menores, de algunas decenas de ohmios.
En ambos casos el rango para Rp corresponde a las medidas obtenidas en la caracterizacién de los
sistemas experimentales estudiados.
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3. Para unos valores eléctricos determinados, el rendimiento mejor obtenible se logra
cuando el valor de las pérdidas por fugas es aproximadamente igual al valor de las de
conduccioén (pérdidas en Rg iguales a pérdidas en Rp). Hay que recordar que en estas
simulaciones estamos considerando la corriente minima de histéresis cero, y que la
corriente maxima es un valor que se mantiene constante durante toda la transferencia.
Por lo tanto, a iguales parametros constructivos del circuito (7abla 4.1, cfr. supra)
variamos la corriente maxima de histéresis en cada simulacion como parametro que
determina las pérdidas. Conforme la corriente maxima de histéresis con la que se
simula el modelo aumenta también lo hacen las pérdidas de conduccion, al tiempo
que se reducen las pérdidas de fugas y las pérdidas de conmutacién puesto que la
transferencia se hace mdas rdpido y con menos conmutaciones. Los resultados se
muestran en la Tabla 4.5, donde se ve un equilibrio de pérdidas para valores de
corriente de entre 4 y 5 A, rango de corrientes para el que se produce el mejor
rendimiento (aproximadamente el 81%). En cualquier caso las pérdidas menores
posibles son entorno al 18%, y se dan cuando las de conduccion/fugas son
aproximadamente la mitad mas menos un uno por ciento, esto es, cuando las pérdidas

de conduccion/fugas estan cada una entorno al 9 £1% (entre el 8 y el 10%).

i, (A) |t(s) |Fugas (%) |Conduccion (%) |Conmutacion (%) Rendimiento (%)
2 3,6 18,6 4 0,96 76
2,5 3 15,2 51 0,79 79
3 2,5 12,9 6,1 0,67 80
4 1,9 9,8 8,3 0,51 81
4,5 1,7 8,7 9,4 0,45 81
5 1,5 7,9 10,4 0,41 81
6,5 1,1 6 13,6 0,31 80

Tabla 4.5. Variacion del rendimiento con iy . El rendimiento maximo se consigue dentro de un intervalo de

valores de corriente para el que las pérdidas de fugas son aproximadamente iguales a las de conduccion. El
tiempo de transferencia o el estrés en los MOSFET puede determinar la adopcién de uno u otro valor de

corriente dentro del margen que da rendimiento maximo.

4. Existe un cierto margen de valores de i que minimiza las pérdidas. Es posible,
por tanto, escoger en dicho margen el valor de i), que sea mas conveniente. Como
se ha dicho, un valor mas alto dentro del margen aumenta las pérdidas en conduccioén
pero, aparte de disminuir las de fugas, disminuye también las de conmutacién
significando un menor estrés para los MOSFET (mayor durabilidad, disminucion de
las necesidades de refrigeracion) ademés de reducir el tiempo de transferencia.

Basandonos en los ejemplos simulados (7abla 4.5) para un condensador de 1 F, y
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recordando que las pérdidas porcentuales se mantienen constantes
independientemente de la capacidad, y que el tiempo de transferencia es lineal con la
misma, para un valor de la capacidad de C; y C, de 20F la transferencia se
completara en 38 segundos cuando i, = 4A 'y en 30 segundos si i, = SA. Este
margen de tiempo de transferencia, de aproximadamente un 25%, puede ser
conveniente dado que permite el ajuste de la velocidad de carga/descarga de los
condensadores ademas de permitir el ajuste de la corriente de carga al valor o valores
que maximicen la capacidad desaladora de la celda CDI. Como vimos en el Capitulo

2, el valor de la corriente de carga influye en la capacidad desaladora de la celda.

Como se dijo anteriormente, con este modelo podemos separar las pérdidas
atribuibles a cada condensador y segtn la naturaleza de las mismas, esto es, conduccion,
fugas y conmutacion. En la Figura 4.4 se muestran las pérdidas en las que incurre el

sistema cuya evolucion de voltajes se representa en la Figura 4.3.

< ] — - Pérd.Rsl

I i
g 1 ~——  PérdRpl
Y ]

2 ]

8 1 | eesssse Pérd.Conm1
3 ] — - Pérd.Rs2
R :

e ] _ Pérd.Rp2
g i
g E I R Pérd.Conm2

0.0 0.5 1.0 1.5
Tiempo (S)

Figura 4.4. Gréfica de evolucion de las pérdidas en C1 y C, con valores del sistema de la Tabla 4.1 e i) =4,5A. Notese

la pequenha aportacion de las pérdidas en conmutacion.

Para relativizar las pérdidas se dividen estas por la energia que maneja la bobina en
cada momento. De esta forma se obtiene una percepcion de las pérdidas normalizadas
respecto de la energia que es capaz de manejar el convertidor (a través de L) en cada
ciclo. Asi se obtiene la Figura 4.5, en la que el eje vertical ya cuantifica las pérdidas

como fraccion (tanto por uno) de la energia manejada por la bobina.
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Figura 4.5. Grafica de evolucion de las pérdidas en C; y C, normalizadas a la energia maxima en la bobina en cada ciclo.

En la Figura 4.6 y en la Figura 4.7 (cfr. infra) las pérdidas para un sistema simulado
con dos valores de i, muestran las diferencias que se producen en las pérdidas. La
Figura 4.7 representa solo las pérdidas en conmutacion para una mejor visualizacion de
las mismas, dado que son mucho menores que el resto, y por eso apenas son apreciables
en la Figura 4.6. Las curvas de color rojo/azul corresponden a la simulacion realizada

con i, ~=25A y las curvas de color verde/magenta son resultado de usar una

i,.,—0A. La capacidad del sistema es de 0,1F y el resto de parametros son los de la
Tabla 4.1. Tlustrando lo que anteriormente se ha sefnalado, en estas figuras podemos

apreciar:

1. El menor tiempo de transferencia que implica una corriente mayor, ya que una
corriente mayor significa que se transfiere mas energia a la bobina desde C; y por
tanto desde esta a C,. Es decir, la cantidad de energia que transfiere el convertidor en
cada uno de sus ciclos es mayor, necesitindose menor nimero de ellos para una

capacidad determinada.

2. Mayores pérdidas de conduccion para la corriente mayor. Antagbénicamente, hay
menores pérdidas de fugas para la corriente mayor dado que el tiempo de

transferencia se reduce y con ello el tiempo que los condensadores estan fugando.

3. Menores pérdidas de conmutacion para la corriente mayor, ya que el nimero de
conmutaciones es menor a mayor corriente, pues se transfiere mas energia en cada

conmutacion.
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Figura 4.6. Grafica de pérdidas para un sistema simulado con dos valores diferentes de corriente maxima de histéresis.
Las pérdidas de conmutacion son tan pequefias que aparecen acumuladas sobre el eje y no se muestran en la leyenda
(ver figura siguiente).
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Figura 4.7. Grafica de pérdidas debidas a la conmutaciéon normalizadas a la energia en la bobina en cada ciclo. Se han

separado de la figura anterior para mejor visualizacion, mostrando ser menores a mayor corriente maxima de histéresis.

Respecto al voltaje, se muestra a través de las Figuras 4.8 a 4.11 el comportamiento
del rendimiento de un sistema (7abla 4.1) cuando se varia el voltaje inicial del
condensador de entrada C; de 2 a 5,5 voltios para un rango de corrientes maximas de
histéresis (constantes a lo largo de la transferencia energética, es decir, igual i, en

todos los ciclos del convertidor) de 1,5 A a 8 A.

La Figura 4.8 muestra el rendimiento porcentual calculado como se ha descrito
anteriormente mediante la expresion (4.42). A mayores voltajes iniciales para C; es

mejor una corriente maxima de histéresis alta (>4A ).
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85,0

80,0
=o=iLmax=1

75,0

70,0 *=ilmax=15  Figura 4.8. Rendimientos calculados
==ilmax=2 para el sistema de la Tabla 4.1

65,0

% =@=iLmax=3 variando el voltaje inicial en C; y la

60,0 . i e
==0==iLmax=4 corriente maxima de histéresis, que

55,0 =0=iLmax=5 es mantenida constante durante toda

50,0 ——ilmax=6 la transferencia.

45,0 “>==ilmax=7

40,0 ‘ ‘ ‘ ' —a—ilmax=8

3,5 4 4,5 5
Voltaje inicial en C, (V)

2 2,5 3

5,5

La Figura 4.9 muestra el porcentaje de pérdidas en conduccion (4.37) debidas a las

resistencias serie Rg de los condensadores de entrada y salida. Este porcentaje es mayor a

mayor corriente, pero menos acusada la variacion con la corriente para voltajes iniciales

de C; mas altos.

Pérdidas en Conducci6n vs. VC, ,

*ilmax=1 Figura 4.9. Grifica de pérdidas de

"=ilmax=1,5  conduccion para el sistema de la Tabla

—*=ilmax=2 4.1 variando el voltaje inicial en C; y la
=@=iLmax=3 coriente  méaxima de  histéresis
=t=ilmax=4 (mantenida constante durante toda la
=0mi| max=5 transferencia). El aumento  del

=il max=6 porcentaje con la corriente se hace

—ilmax=7 menor para voltajes iniciales altos.

3,5 4

4,5 5
Voltaje inicial en C, (V)

La Figura 4.10, en la péagina siguiente,

~A=jLmax=8
5,5

muestra el porcentaje de pérdidas por fugas

(4.38) debidas a las resistencias paralelo Rp de los condensadores de entrada y salida.
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Pérdidas por Fugas vs. VC, ,
60,0

50,0 —=t=il max=1 Figura 4.10. Grafica de pérdidas por

—o=ilmax=1,5 fugas para el sistema de la Tabla 4.1

40,0 < . S
iLmax=2 variando el voltaje inicial en C; y la

corriente maxima de histéresis

% 30,0 =@=iLmax=3
(constante durante la transferencia).
iLmax=4
200 A mayor corriente menores pérdidas,
y =O=iLmax=5 . i
pues el tiempo de transferencia se
10,0 —itmax=6 acorta y por tanto hay menos tiempo
—ilmax=7 para la fuga de energia en C; y C,.
0,0 ~A=ilLmax=8

2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5
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Finalmente, la Figura 4.11 muestra el porcentaje de pérdidas debidas a Ila
conmutacion (4.39) de los MOSFET. Noétese que para valores grandes de corriente se
mantiene por debajo del 1%, siendo su valor maximo dentro del rango estudiado un poco
mayor del 2%. Dado que los rendimientos mayores para el sistema corresponden a
valores de corriente grandes nos atrevemos a hacer la hipotesis de que, en condiciones de
rendimiento global Optimo —o cercano al Optimo—, las pérdidas de conmutacion
representardn una cifra menor al 1-1,5% de la energia total transferida por el

condensador de entrada C;.

Pérdidas en Conmutacion vs. VC, ,
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2,0

) Figura 4.11. Grafica de pérdidas de
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conmutaciéon para el sistema de la
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Tabla 4.1 variando el voltaje inicial en
=@=iLmax=3 . Lo P
C, y la corriente maxima de histéresis.

iLmax=4 Las pérdidas son menores a mayor
=O=ilmax=5 cormente de histéresis ya que ello
—=ilmax=6 provoca un menor nimero global de
==ilmax=7 conmutaciones.
0,0 —Aa=iLmax=8

2 2,5 3 3,5 4 45 5 5,5

Voltaje inicial en C, (V)

Recapitulando acerca de lo visto en este apartado, con el modelo discreto hemos

comprobado que:

* Se puede emplear un valor reducido de la capacidad para realizar las

simulaciones ya que las pérdidas son independientes del valor de la misma.
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* El tiempo de transferencia es lineal con la capacidad.

* El mejor rendimiento energético se consigue para un valor de la corriente
maxima de histéresis que hace aproximadamente iguales las pérdidas en

conduccién y fugas.

En el préximo apartado se describe un modelo de simulaciéon mejorado con el que

contrastar los resultados obtenidos hasta el momento.
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4.2 Modelo matematico continuo.

En el apartado previo detallamos un modelo discreto adaptado a la topologia del
convertidor que se utiliza, es decir, se desarrolldo un modelo discreto ad hoc. Obviamente
existen métodos matematicos generalizados de discretizacion’® desarrollados para su
aplicacion al estudio de convertidores electronicos de potencia (por ejemplo [120] y
[121]), métodos que demuestran su versatilidad y conveniencia en el andlisis de
convertidores de complejidad media/alta. En el caso del convertidor del presente trabajo,
como se trata de una topologia sencilla, con pocos elementos activos, es posible realizar
directamente el modelo discreto que se ha presentado sin recurrir a herramientas

matemadticas complejas.

Basandonos también en la sencillez del convertidor, cuya operacion se explico en el
Capitulo 3, se puede acometer la tarea de definir un modelo para el mismo que sea mas
realista y que se fundamente en las soluciones de las ecuaciones diferenciales que
regulan el sistema (ver Apéndice 7.3). Teniendo las funciones solucion de las ecuaciones
diferenciales —o una aproximacion adecuada—, se pueden calcular las magnitudes
energéticas de interés de una forma mas fidedigna. Ademas, y recordando que el objetivo
principal es hallar el comportamiento energético mas eficiente, se ofrece la posibilidad
de un estudio matematico en el que las magnitudes consideradas son continuas (en el
tiempo) y por lo tanto susceptibles de analisis matematico estandar para la busqueda de
maximos/minimos. La finalidad tltima es encontrar una expresion analitica,
preferiblemente algebraica, que establezca el punto o puntos de funcionamiento dptimo
del sistema en funcion de sus pardmetros constructivos y funcionales (como los

mostrados en la Tabla 4.1, cfr. supra).

Segiin se ha dicho, el convertidor opera ciclicamente cerrando y abriendo los
MOSFET M, y M, de tal forma que sus estados de conmutacion son complementarios en
todo momento (ver Figs 3.7 y 3.8 de Capitulo 3) y solo hay uno de los MOSFET
conduciendo (ON) en cada una de las dos partes o semiciclos en los que se divide cada
ciclo. Cada uno de estos semiciclos tiene una duracion diferente (ton/torr) ya que es
dependiente, entre otros, del nivel de carga de los condensadores, y por lo tanto conviene
subrayar que semi se usa aqui en el sentido de que hay dos partes que se consideran
dentro de una unidad mayor, que es el ciclo, y no en el sentido de que ambas partes

(semiciclos) tengan el mismo valor (temporal).

59 El término “discretizacién”, aunque ampliamente usado, entre otros en el campo de las
matematicas, no es un término recogido por la XXII edicién del diccionario R.A.E.
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El MOSFET que estda en estado de no-conducciéon (OFF) en cada semiciclo
desconecta el condensador al que estd asociado (M; a C; y M a Cy) y por lo tanto dicho
condensador solo estard sometido a la corriente de fuga o autodescarga. El condensador
sale de su estado de desconexion o standby cuando su MOSFET asociado entra en estado
de conduccion (ON). Este comportamiento nos sugiere definir los estados activo y pasivo
para cada uno de los condensadores seglin el estado de conmutacion del MOSFET al que
estan asociados, y en definitiva, segun el rol que estan desempefiando en el convertidor
dentro de cada uno de los ciclos. Asi pues, en cada ciclo, los condensadores cambian sus
estados activo/pasivo de manera complementaria, manteniendo sus estados hasta una
nueva conmutacion. En su estado activo, el condensador esta conectado a la bobina y de
esta forma se permite la transferencia de energia hacia o desde la bobina, dependiendo
del condensador que se trate. El condensador de entrada o fuente transfiere la energia a la
bobina en su estado activo mientras que el condensador de salida o destino, en su estado
activo, recibe la energia desde la bobina. El tiempo que permanece cada uno en estado
pasivo es el necesario para permitir que termine la parte de la transferencia que esta
verificandose simultaneamente en el que estd en estado activo y que depende de los
valores asignados a la histéresis de corriente. Haciendo un simil, la energia se transfiere
desde el condensador fuente al de destino por medio de la bobina L que actia como un
recogedor (o portador intermediario) que necesita un tiempo para cargar su contenido

desde la fuente (ton) y otro para descargarlo en el destino (torr).

Figura 4.12. Circuito RLC equivalente (resumido)
1 i de los médulos CDI junto al convertidor DC/DC.

| |
Rp Rs L Cuando el interruptor S (MOSFET) esta cerrado, el
condensador esta en estado activo, estado en el

. que C descarga/carga sobre/desde la bobina L. Las
Rp C T~ Tl IC L flechas representan: la corriente de fugas ig, debida

a la resistencia paralelo y las corrientes de bobina i,

Oo—O0 que cargan L desde C (rojo) y C desde L (azul),

0 dependiendo de que C se trate del condensador de
— Uv
entrada (C,) o salida (C).

En definitiva, el circuito completo equivalente se puede resumir como un circuito
RLC para el condensador que estd activo mds un circuito RpC aislado para el
condensador que estd en estado pasivo o de standby. De nuevo suponemos que los
moédulos origen y destino tienen las mismas caracteristicas eléctricas y, por lo tanto, se
puede representar la parte activa del circuito como en la Figura 4.12, donde se han

incluido las corrientes que actuan en cada semiciclo.
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La Figura 4.12 representa el estado activo tanto del condensador de entrada como del
de salida, con las corrientes en color rojo correspondientes al primero y en azul al
segundo. Cabe recordar que el sentido de la corriente no cambia realmente en la bobina,
tan solo cambia desde el punto de vista del condensador: el de salida60, C,, esta
conectado con la polaridad cambiada respecto del de entrada (como se puede comprobar
en los esquemas eléctricos del capitulo 3). Como suponemos que ambos modulos CDI
son idénticos, la solucién general del sistema de ecuaciones diferenciales que describe el
circuito activo es la misma para los dos condensadores. Dicho sistema de ecuaciones
diferenciales viene dado por (4.43) y (4.44), siendo V,(t) el voltaje en el condensador ¢
i, (t) la corriente en la bobina y describe el comportamiento del sistema en cada ciclo.
De esta manera en cada uno de los semiciclos habra una solucioén para el voltaje del

condensador que estd activo durante ese semiciclo y para la corriente de bobina.

Ve(t) = Rsiy (t) + L2 (4.43)
i, (t) + ";f:) +cH =0 (4.44)

Los detalles sobre la solucion general de este sistema se dan en el apéndice 7.3. Para
obtener la solucion particular hay que afiadir un conjunto de condiciones iniciales, que
son los valores iniciales de voltaje en el condensador (C; o C;) y de corriente en la
bobina L. De esta forma, con las condiciones iniciales correspondientes al voltaje en C; y
C, cuando cada uno entra en estado activo, esto es, tras producirse la conmutacion
correspondiente, y con los valores de la histéresis de corriente —que recordemos son los
que marcan los instantes de la conmutacion— se consiguen las funciones solucion-
particular que describen la evolucion del voltaje en los condensadores y de la corriente
en la bobina en cada ciclo. En el apéndice 7.3 se muestra el célculo de dichas soluciones
particulares que, repetimos, son validas para cada condensador en estado activo dentro

del semiciclo correspondiente (C; en el primer semiciclo y C, en el segundo).

En cuanto al estado pasivo o de standby que cada condensador mantiene en el
semiciclo que le corresponde (C; en el segundo semiciclo y C, en el primero), como se
sefiald antes, el comportamiento del voltaje en el condensador serd simplemente una
caida exponencial dada por (4.45) y (4.46). Estas expresiones se usan para calcular la
pérdida de voltaje por autodescarga para cada condensador cuando estd en estado de

standby. Esta pérdida de voltaje durante el standby modifica las condiciones iniciales del

60 Recordamos que el subindice en la capacidad representa el rol del condensador —1 el de
entrada, 2 el de salida— y no valores distintos para esta. A ambos condensadores se les supone
igual valor de su capacidad eléctrica.
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siguiente estado activo que experimente el condensador (disminuyendo su voltaje
inicial).

Ve(t) = Ve /r (4.45)

T =RpC (4.406)

La descripcion final del sistema en cada ciclo la conseguimos resolviendo las

ecuaciones (4.43 .... 4.46) dos veces:

1. para el primer semiciclo, de duracion ton, durante el cual C,; esta descargando sobre

L y C, esta en standby,

2. para el segundo semiciclo, de duracion torr, durante el cual C; esta en standby y C,

estd siendo cargado por L,

y corrigiendo los valores de los voltajes en los instantes de la conmutacion, es decir,
al principio de cada semiciclo que es cuando tiene lugar, para computar las pérdidas en
este concepto. Como deciamos anteriormente, la pérdidas de conmutacion son funcion
del voltaje y la corriente a la que se produce la misma (4.25), y podemos cargarlas o
achacarlas al condensador que esta asociado al MOSFET que conmuta, de forma que si
este condensador tenia un voltaje antes de la conmutacion dado por Vj y la cantidad de
energia que consume o se pierde en la conmutacion es Ek, el condensador pasara a tener

un voltaje menor, V', dado por (4.47), donde C representa el valor de la capacidad.

(4.47)

Los calculos que se realizan en un ciclo se enumeran en la Tabla 4.6 donde se ha
utilizado la definicion de la corriente de histéresis (Fig. 4.1) en la declaracion de las
condiciones iniciales de la corriente de bobina y donde los elementos §V),, /2-0N/OFF
representan las caidas de voltaje debidas a la conmutaciones calculadas como V-V~
segun (4.47). En dicha tabla y en lo que sigue se ha usado la notacion V;py V> para los
valores iniciales absolutos del voltaje en los condensadores, anteriormente denominados
Ve1,Y Vez,- También recordamos que la notacion ON/OFF hace referencia al estado de
conduccion del MOSFET M, y que no hace falta referir el estado del MOSFET M,, pues

es complementario al de M;.
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Primer semiciclo. Voltaje iniciales: C1=V1p y C2=V2o.

M; esta ON, M- esta OFF Cq C:
Resuelve (4.43) y (4.44) con condiciones
C, carga L durante t,y; iniciales: Calcular (445) y (4.46) durante t,,, con:
C, estd desconectado. i(0)=11ins Ve, = Voo — 6V,m0rr
v, (0) = Vig — Vi, -on
Resultados del cdlculo: Ve1n (0 inpy (8); ton Vezon (8

Segundo semiciclo. Los voltajes iniciales son los voltajes finales del primer semiciclo.

M; estda OFF, M, esta ON Ct C:
Resuelve (4.43) y (4.44) con condiciones
C, estd desconectado; Calcular (4.45) y (4.46) durante t,. con: | iniciales:
L carga C, durante t,py. Ve, = Veioy (ton) — Vi, —oFF i(0)=-T1 005
v¢,(0) = Vea,, (ton) — 8Viy,on
Resultados del cdlculo: VClOFF(t) vCZOFF(t); iLOFF(t); torr

Para el siguiente ciclo los voltajes iniciales son los valores finales de ciclo.

Tabla 4.6. Calculos que se realizan en un ciclo en el modelo continuo.

El esquema de la Tabla 4.6 se repite iterativamente ciclo tras ciclo, usando los
voltajes al final de cada ciclo como valores iniciales para el ciclo siguiente, hasta que el
condensador fuente o de entrada C; alcanza el nivel de voltaje minimo permitido. De
esta forma, con este algoritmo se obtiene una coleccion de funciones voltaje/corriente
como la que se muestra en la Tabla 4.7, en la que dichas funciones se han indexado con j

como especificador de ciclo. Nétese que ¢t N; Y torr; son conocidos una vez tenemos las

funciones iLONj (t)e iLoij (®).

Soluciones de (4.43) y (4.44) para C4 (estado activo).

v t); i t . .
ClONj( ) LONi( ) Permite el calculo de toy ;.

Decaimiento exponencial dado por (4.45) y (4.46).

V t
CZ"NJ'( ) Se aplica a C; durante (0, toy;) (estado pasivo).

Soluciones de (4.43) y (4.44) para C; (estado activo).

Vezopr s topr, (6 . ;
OFFj’ "LOFF Permite el calculo de topr,

Decaimiento exponencial dado por (4.45) y (4.46).

v t
Cl"”’i( ) Se aplica a C4 durante (tONj, tOFFj) (estado pasivo).

Tabla 4.7. Funciones calculadas para el cicloj.

Se puede unificar la notacion para los voltajes de los condensadores para cualquier
ciclo-n incluyendo la definicién temporal del ciclo. Naturalmente queremos que esta
definicion incluya el efecto de la conmutacion. Como se indicod antes, las pérdidas de
conmutacion producidas por cada uno de los MOSFET se cargan al condensador que
cada uno tiene asociado, lo que deviene en un decremento del voltaje de cada
condensador después de cada conmutacion. La situacidon se ilustra en la Figura 4.13

donde se muestra un ciclo arbitrario del convertidor.
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Vc )
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@/1

; A OVMy»ore
Ty e ( A
o R

@ antes conmut.

Ve, {

e después conmut.
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Figura 4.13. En este trabajo se considera que la energia perdida en la conmutacién produce una disminucion del voltaje
de cada condensador al comienzo de cada semiciclo calculada por (4.47). La evolucion de los voltajes en la figura no es
real en cuanto a que muestra una discontinuidad en los instantes de conmutacién que no existe. Esta discontinuidad
simplemente sefala graficamente y de forma exagerada la diferencia de voltaje que se asume antes y después de la

conmutacion y recorta los transitorios que se producen durante la misma.

En el ciclo mostrado en la Figura 4.13 el voltaje en los condensadores justamente
antes de la primera conmutacion (M; - ON y M, — OFF) es el indicado por los puntos
sefialados con los globos 1y 3. Estos son los valores de voltaje con los que asumimos
que entramos en el ciclo, y si este ciclo fuese el primero, serian los valores iniciales
absolutos en los condensadores (el voltaje médximo nominal en el condensador de entrada
o fuente y el voltaje minimo nominal en el condensador de salida o destino). Tras esta
conmutacion y la pérdida de energia que supone los voltajes habrdn caido en los
condensadores a los sefialados por los globos 2 'y 4. De manera similar, en el instante de
la segunda conmutacion en el ciclo (M; — OFF y M, — ON), los voltajes antes y
después de la misma son los indicados por 5y 6 para C; y 7y 8§ para C,. Las diferencias

de voltaje que se producen tras cada conmutacion se han denominado §V),, /2-0N /OFF

segun se adelantd en la Tabla 4.6, donde se tienen en cuenta estas diferencias para
calcular los valores iniciales de la evolucion de los voltajes en cada semiciclo. El final
del ciclo corresponde con el inicio de un nuevo ciclo y, por lo tanto, los valores finales
del ciclo actual (sefialados por 9 y /0) son los iniciales del nuevo ciclo (los puntos
sefialados por 9y 10 corresponden a / y 3 en un nuevo ciclo, igual que los sefialados por
11y 12 serian en realidad 2 y 4 del nuevo ciclo). Notese que la imagen dada en la Fig.

4.13 NO representa que haya discontinuidades reales en las funciones voltaje de cada
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condensador —algo poco probable en cargas capacitivas— y tan solo esquematiza la
forma en la que en este trabajo se tienen en cuenta las pérdidas de conmutacion y su

influencia sobre la energia de cada condensador.

Asi pues, dentro de cada ciclo y al comienzo de cada semiciclo que lo compone —que
es cuando tienen lugar las conmutaciones— se corrigen los valores de los voltajes que
seran las condiciones iniciales para el tramo de cada funcién a calcular dentro de cada
semiciclo. Por ejemplo, si se trata del ciclo inicial, los voltajes con los que se entra al
ciclo son V) y V2 (voltajes iniciales absolutos, es decir, con los que empieza a funcionar
el circuito). Son los valores anteriores a la conmutacion, por lo que usamos la notacion

valor por la izquierda para la funcidn en ese punto, tiempo cero del ciclo:
Ver,(00) =V y Vep, (07) = V7 (4.48)

Pero por lo dicho estos valores se ven decrementados tras la primera conmutacion del

ciclo, resultando en los valores por la derecha de las funciones voltaje en (tiempo) cero:

VCll (O+) = VCll(O_) - 6VM1—)0N1 (4'49)
Vez2,(0%) = Vip, (07) = 6V, S0rr, (4.50)

Como dijimos antes, los voltajes corregidos V¢, (0%) son resultado de aplicar la
expresion (4.25) para calcular las pérdidas de conmutacion de cada MOSFET y usar
estas en (4.47) para calcular el nuevo valor de voltaje tras la conmutacion. Asi, en el
primer semiciclo los MOSFET conmutan a los voltajes iniciales Ve, (07) mientras que

la corriente que los atraviesa es la minima de histéresis i; ., por tanto:
Ml—)ONl _ — .
(425) = EK =05 VC11 (O ) . lein . (trise + tfall) (451)

(4.25)= Ex2 %M = 0.5V (07) iy, (bpise + tran)  (4.52)

(4.47) = Vep, (0%) = J (le(o-))2 = % (4.53)
2 ,pMz-0FF;
(4.47) = Vg, (0%) = J (Vez, (07)) = 26— (4.54)

Para un ciclo arbitrario, los valores iniciales del primer semiciclo seran los finales del

anterior, es decir, los valores cuando t=t,5en el ciclo anterior:

Van(O_) = chn—l(toffn—1) (455)

y por tanto:
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Maos ONp six=1
. 2 ZEKx OFFnp six=2
Van(O ) = (chn—1 (toffn—l)) - I (456)
con:
ONyp si x=1
Mx=\oFE, si =2] .
EK nStx =0.5- Van_l(toffn_l) Ui (trise + tfall) (4.57)

Analogamente para el segundo semiciclo de un ciclo arbitrario —desde t,,, hasta

tofr, — los valores iniciales seran los valores finales del semiciclo anterior con la

correccion correspondiente a la conmutacion, que en el segundo semiciclo tiene lugar a

corriente maxima de histéresis, i; . De esta forma, manteniendo la notacion anterior:

2 M1—0FFp,
VCln(tonn+) = VCln(tonn_) = 6Vm,—orF, = \/(V61n(tonn_)) ZEf (4.58)
Vezy (tonn ™) = Vez, (ton, ™) = 8Vatyon, = J (Vern(omy)) =2 (459)
donde las energias de conmutacion son dadas por:
(4.25)= Eg 70" = 0.5 Voy, (tow, ™) iy, - (trise + tran) (4.60)
(4.25)= Eg 27" = 0.5 Ve, (ton, ™) iny 0y (trise + tran) (4.61)

Finalmente, con las expresiones generales de ciclo-n (4.55 a 4.61) y recordando las
definiciones de la Tabla 4.7, en las expresiones (4.62) y (4.63) se da la definicion de las

funciones de los voltajes en los condensadores para el ciclo-n del convertidor:

(Vc1n(0_) =V, (toffn—l)

M1-0Np

Vet (0°) = vty (0) = | (Ve (0))" - 25

Ve, (£) vt € [07,ton, "]

Ve, () = 9 (4.62)

ZEM1—>OFFn

VC1n(t0nn ) \/(v61n (tonn_))

-
VCln(tonn+) e /RPC con{ =t-— ton, vt € [t onn ’ offn]
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(chn(o_) =Vea, (tOffn—1)

M,—0FFp,

Ve, (0F) = J (Vea, (0))" = Z——

-t
chn(0+) e /RPC vVt € [0+, tonn_]

Vea, () = 1 (4.63)

M>—-ONp,

_tonn 2 2E
VCZn(tonn+) = chn(o) = (chn(0+) ‘e /RPC> — KT

vCZn(Z) con{ =t-— ton, Vt € [tonn+' toffn]

La definicion para las corrientes de bobina en el ciclo-n es mas directa ya que estamos
aceptando que la corriente no sufre ninguna alteracion debido a la conmutacion.
Cambiamos la notacion de la Tabla 4.7, donde las soluciones para la corriente en cada

semiciclo del ciclo-j se denominaban iLON]_ (t) e iLOFFj(t) atendiendo al estado del
MOSFET M, por i;, (t) e i, (t) que es una notacion mas intuitiva dado que el
J J

subindice de esta manera sefiala tanto el semiciclo en el que tiene validez cada funcion
como el condensador que esta en estado activo y estd siendo afectado por cada una.

Podemos escribir, atendiendo a la definicion de histéresis de corriente dada (Fig. 4.1):

i, () vt € [0, ton,]
iLln (0) = iLminn
iLG (() cong=t— tonn vVt € [tonn' toffn]

iLG (O) = iLln (tonn) = iLmaxn

L, (t) = (4.64)

Recordamos que en estas expresiones (4.62 a 4.64):

1. v¢q, (t) es la solucién del sistema EDO para en voltaje en C; cuando este carga a la
bobina L en el ciclo n. C; estd en conduccion ent € [0,t,, ]y por lo tanto en este

intervalo temporal es valida esta solucion.
2. vy, (t) es la solucion del sistema EDO para en voltaje en C; cuando es cargado

desde la bobina L. Esto ocurre Vt € [ty , tofr, ], y €l cambio de variable t — Crefiere

el calculo de la funcidon a su propio tiempo (comenzando en cero) dentro del

intervalo.

3. iy, Me iL,, (t) son las soluciones del sistema EDO para la corriente por la bobina

en cada uno de los dos semiciclos. Las condiciones iniciales expresadas en la

definicion de la funcién general I;,_(t) son de algin modo redundantes dado que la
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definicion de los tiempos de conmutacion lleva implicitas dichas condiciones
iniciales. Sin embargo la notacion asi expuesta declara una funcionalidad adicional:
que los valores de histéresis sean variables y por lo tanto diferentes para cada ciclo

(iLmm AL, ). De nuevo se hace uso del cambio de variable en el tiempo para

referir la funcién en el segundo semiciclo a su propio origen de tiempos.

Con esta definicion formal de las funciones para los voltajes en los condensadores y
la corriente en la bobina los célculos para las pérdidas en cada concepto (conduccion,
fugas) se realizan sobre dichas funciones, por tanto sin incurrir en las simplificaciones

que se aplicaban en el modelo discreto (expresiones 4.13, 4.14,4.17 y 4.18):

Egi = Rs [ oms (ILi(t)) dt=Rg [ (iLli(t))z dt (4.65)
FE =R [0 (1,0) @ =R [ (1, @) @0 @66)
Epy = Rip( [oom Ve, (Ode+ [ t°ff“ VCln(t)dt) (4.67)
Egb = Rip( [oem Ve, (Ddt + f ~toffn chn(t)dt) (4.68)

Respecto de la energia que la conmutacion representa, en cada ciclo se halla sumando
las cantidades que se han ido calculando con (4.25), correspondientes a las dos

conmutaciones de cada MOSFET en el ciclo:
E;”f.l Total _ E,’¥’.1 ON 4 E}Ig{l OFF (4.69)
E;”f.l Total _— E%Z OFF E%Z ON (4.70)

expresiones cuyos sumandos ya han sido definidos en (4.57) y en (4.60 y 4.61):

Moo ONp, six:l]
E X "|OFFy si x=2

K =0.5- Van_l(toffn_l) ’ iLmin (trise + tfall) (4.57)

OFFy si x=1]
M,—

4.60+4.61)=> B, O = 205V (b 7) it (trise + tran)  (471)

Por ultimo, la cifra total de pérdidas en cada concepto se halla sumando las
procedentes de cada ciclo, y las pérdidas porcentuales en cada concepto se calculan de la
misma manera en la que se hizo para en el modelo discreto con las expresiones (4.36) a
(4.42). Recordemos que en estas expresiones, las pérdidas energéticas totales

porcentuales EF2** (%) , EE2** (%), Ex°** (%) y el Rendimiento(%) se hacen
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. , . Cy . . ,
relativos a la energia cedida por Ci, E  ;;4,, que es la diferencia de energia del
condensador de entrada correspondiente a sus valores de voltaje maximo

(completamente lleno) y minimo (vacio hasta el limite de voltaje minimo permitido).

En la Tabla 4.8 se muestra un ejemplo de los resultados que ofrece el algoritmo
basado en los calculos presentados en este modelo. Como puede verse, hay una
separacion de las pérdidas segiin su origen para cada uno de los condensadores. Las
pérdidas por fugas se calculan de dos formas como método de deteccion de divergencias
o errores en el algoritmo. Por un lado, se suman las que resultan de cada ciclo —columna
“Fugas (1)"—y, por el otro, se calculan sobre la curva de voltaje de cada condensador a
lo largo de toda la transferencia, mostradas en columna “Fugas (2)”. Cada una de las
curvas de voltaje se halla por interpolacion de los valores de voltaje de cada condensador

en los extremos de cada semiciclo (Fig. 4.13, cfr. supra) a lo largo de toda la

transferencia.
Condiciones de la| imax (A)| C(F) | Rs(Q) Rr (Q) L (uH) VCio (V) | VCz(V) | VC,limite
simulacién: 55 0,1 0,025 500 40 2,5 0,2 0,2
Conmut | Conduc | Fugas (1) | Fugas (2) Total
Ciclos calculados: 476 Pérdidas (%) C.:| 0,203 6,687 0,3231 0,323 7,2131
Tiempo transferencia (s): [ 0,16186 Pérdidas (%) Cz:| 0,184 6,405 0,2848 0,2847 6,8738
Rendimiento global (%): 85,9 Total C,+C,: | 0,387 13,092 0,6079 0,6077 14,0869

Tabla 4.8. Valores de rendimiento y pérdidas detalladas calculados con el algoritmo basado en el modelo continuo, o

modelo 2.

En la Figura 4.14 se muestra la grafica de la evolucion del sistema configurado por
los valores de la Tabla 4.1 (excepto C=0,1 F e i, =45 A) segin el modelo continuo
que estamos presentando. El mismo sistema se simuld anteriormente con el modelo
discreto cuya representacion grafica y resultados se mostraban en la Fig. 4.3y Tabla 4.2
respectivamente. Aparte de las pequenas diferencias en los resultados se puede destacar
como en el modelo discreto la transferencia se verifica en un tiempo algo menor, siendo
de 1,72 s segin el modelo discreto (1 F) y 1,92 s segtin el modelo continuo (0,192 s para
0,1 F en la simulaciéon). Los valores globales de rendimiento y pérdidas calculadas

mediante el modelo 2 se dan en la Tabla 4.9, pudiendo ser comparados con los que

calculaba el modelo 1 en la Tabla 4.2.
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25 :\ ]
~_ _—1 Figura 4.14. Evolucién de los
201 -~ voltajes en los condensadores
C \ —VCl 1  durante una transferencia de carga
S 15 i / —VC2 completa de un sistema conformado
.é. / con los valores de la Tabla 4.1 (con
3 ol ) 1 =01 F i, . =4,5A) y simulado
] usando el modelo continuo. Es un
05k ] sistema equivalente al simulado en
L / \ ] la Fig. 4.3 con el modelo discreto.
0.0k, ]
0.00 0.05 0.10 0.15
tiempo (s)
Pérdidas (porcentaje sobre la energia transferida por Cq
Fugas (%) Conduccioén + Fugas (%) Conmutacioén (%) Rendimiento (%)
8,78 19,24 0,45 80,3

Tabla 4.9. Balance de pérdidas y rendimiento de la transferencia energética simulada con el modelo continuo y

representada en la Fig. 4.14. Estos resultados son comparables a los que arroja la simulacion del mismo sistema con el

modelo discreto presentados en la Tabla 4.2.

Si en la Fig. 4.14 se muestra la evolucion durante todo el proceso de transferencia de

Cy a Cy, en la Figura 4.15 se muestra el detalle del voltaje y la corriente de bobina

durante los primeros ciclos.
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,'.\\ l“ I’-
4 [N : \\‘ —— V(] H
N [N [
I N H \, —— V(2 1
! \ 1 R !
H S ] \ ]
] \ .
%] 3 1 \ I N - il 1
o ! AN H N 1]
g. ! \\ .' N .l ]
3 e N ~le < and
bd H \ 1 AN [
| 21 AN 1 \ !
T T
8 .' ‘\ ] ‘\ |
s H RS 1 R i
> H AN 1 AN i
] \ I \ ]
H \ i \ i
1 S T Y T
1 h : p H
.' N N 1
! Nd \\J ]
¥ N
2 S R S
0.0000 0.0005 0.0010 0.0015
tiempo s

Figura 4.15. Detalle de la evolucion
de la Fig. 4.14 durante los ciclos

iniciales de una simulacién con el

modelo  continuo. Se muestra
también la corriente de bobina i,. Los
puntos en las curvas de voltaje son

los instantes en los que cada

condensador cambia de rol tras la

conmutacion.

En las Figuras 4.16 a 4.18 se detalla ain mas usando doble escala de voltaje, una para

cada condensador, de manera que se visualiza mejor la evolucion al principio, a la mitad

y al final del proceso de carga, respectivamente. También es patente la autodescarga en

los condensadores cuyos voltajes decrecen en el semiciclo en el que permanecen

desconectados o en standby.
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- ‘:/C1 activo toy :
. +40.225
2.499 : :
5‘0.22
2.498 :
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Figura 4.16. Utilizando dos
escalas de voltaje, una para cada
condensador, se aprecia mejor la
evolucion en cada condensador.
Esta figura es equivalente a la
4.15. Notese la autodescarga o
fugas en cada condensador
cuando se queda en stand-by
(mas altas en C; pues torr>> tony
VC>>VC,).

Figura 4.17. Detalle a la mitad de
la transferencia, cuando C; y C,
tienen aproximadamente el mismo
voltaje. Los tiempos ton y torr SON
aproximadamente  iguales, lo
mismo que la autodescarga de

cada condensador.

Figura 4.18. Detalle hacia el final
de la transferencia. En estos
ciclos finales toy es mucho mayor
que tore. En este caso durante el
C,

desconectado (fon) experimenta

tiempo que permanece
grandes pérdidas por fugas o

autodescarga.

Abundando en el rendimiento, mostramos en la Figura 4.19 (cfr. infra) el balance

energético durante la transferencia haciéndolo relativo a la energia AEc; ; que cede el

condensador de entrada C; en cada ciclo j y las energias de pérdidas en conduccion y

fugas son calculadas por la aplicacion de (4.65) a (4.68) en cada ciclo (las pérdidas en

conmutacion se han omitido por representar un porcentaje muy pequefio). Como puede

verse en dicha figura, las pérdidas en conduccidon son muy proximas a las de fugas.

Como se apunt6 en el apartado anterior, cuando se discutid el modelo discreto, esta
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situacion indica la proximidad al rendimiento méaximo de la transferencia. Como ejemplo

la Figura 4.20 presenta un grafico similar para el mismo sistema simulado con iy, =2,5

A y para el que el rendimiento global fue estimado en un 77,9% y donde se ve un

aumento de las pérdidas por fugas a costa de una disminucion de las pérdidas de

conduccion.
80 w E
| (a) ECz (Rendimiento global)
o) 601 1
3\\_1 L
& ) E R, (Pérdidas de fugas)
w L i
g 40
} [ 0 E Rs (Pérdidas de conduccion)
20
|
0 _I 1 1 1 1 1 1 ]
0 100 200 300 400 500 600 700
Ciclo (j)
80 E
ZE 60} Ec, i
= —
U
W 40l — Ep i
g 40 S
~N
o
20 E
0 -I 1 1 1 1 7
0 500 1000 1500 2000
Ciclo (j)

Figura 4.19. Rendimiento y
pérdidas porcentuales respecto
a la energia que cede en cada
ciclo el condensador de entrada.
Las mayores pérdidas se dan
cuando los condensadores
tienen un voltaje muy dispar, al
principio 'y al final de Ila
transferencia, como ya se habia
comprobado con el modelo

discreto.

4.20. Gréfica del

rendimiento y pérdidas similar a

Figura

la Fig. 4.19 pero en este caso
el mismo sistema se ha

simulado con i =~ =25 A

Como se puede apreciar, las
pérdidas por fugas aumentan y
las pérdidas de conduccion
disminuyen. El  rendimiento
global de esta simulacion fue

del 77,9%.

Para esta simulacion hecha con iy, =2,5 A, en la Figura 4.21 de la pagina siguiente

mostramos la normalizacion de todas las energias con respecto a la energia que maneja

la bobina en cada ciclo, que es constante, pues la corriente méxima de histéresis es la

misma durante toda la transferencia.
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L max

[ ' T ) T T Figura 4.21. Normalizacion de
12k = -z (a)Energia enviada de C1 a L (Eg, ) i o

[ Ci L (b)Energia cargada en L las energias implicadas en la

> !/ transferencia respecto a la

10 i = @ ] energia en la bobina en cada

osl /—- Mo Energia que llega a C, desde L (Eg,) lE E ciclo. Las areas amarilla/verde

sl o 2 NEES -
r (d)Perdidas por fugas en Cydurante t,y — = 2. representan las pérdidas en

r § g conduccion+fugas durante el
06} (e) Pérdidas por fugas en C; durante . 9
[ \ semiciclo en el que cada

i
1
M erdidas en ¢ ” ! . .
20x Peérdidas en conmutacion M, i condensador  estd  activo.
I
I

1
1
r
04} 1 .
LY (9) 20x Pérdidas en conmutacion M., } Aparte se representan las
- \ / .
02f \\ ¥ \ /,' g fugas para cada uno durante

su estado de stand-by que,

como puede verse, son

considerables.

Ciclo (j)

En esta Figura 4.21 hay que destacar:

La energia transferida del condensador de entrada C; a la bobina se produce durante
ton y por tanto las pérdidas por fugas cuando estd en standby durante torr se tienen
en cuenta por separado (d). Por tanto, la diferencia entre la energia provista por C; a
L (a) y la energia que finalmente alcanza L (b) corresponde al drea amarilla y

representa las pérdidas en conduccion y fugas durante la transferencia C;=L.

Analogamente, la transferencia de L a C, se verifica durante torr, teniéndose en
cuenta aparte las fugas durante el estado de standby (e), que para C, se cumple
durante ton. El area verde, que es la comprendida entre la curva de la energia en la
bobina (b) y la que finalmente llega a C, (c), corresponde a la energia perdida en

conduccién y fugas durante torr, que es cuando se transfiere la energia L=C..

Las pérdidas por fugas en los semiciclos en los que cada condensador permanece en
stand-by son considerables, sobre todo al principio (d) —en C,— vy al final (e) —en
C,— de la transferencia. En estos lapsos de la transferencia la energia perdida
muestra ser —en el caso representando— tan alta como el 55 o 60% de la energia
que se ha transferido a la bobina. Como contraste, puede compararse con el mismo

tipo de grafica para la simulacion realizada a iy, . =4,5 A en la que las pérdidas se

equilibran, como vimos en la Fig. 4.19, y en la que dichos maximos se reducen al 28

y el 40% respectivamente (Figura 4.22).

Las pérdidas por conmutacioén son tan pequefias que hay que utilizar un factor de
escala (20x) para que puedan visualizarse adecuadamente. Los maximos de las

graficas correspondientes a las pérdidas de cada MOSFET (f) y (g) muestran un valor
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de aproximadamente 0,15/20=0,0075 = 0,75% y se dan también en los extremos de

la transferencia, para cada condensador cuando su voltaje es maximo.

e L e B e e e e B e e e L e e e e e e e e R I s

1'5._ —— (a)Energia enviada de C; a L (Eg,) Figura 4.22. Graficas de

energias similares a las de la

=== (b)Energia cargada en L
—— (O Energia que llega a C, desde L (E¢.) Fig.4.21 pero para el sistema

simulado con una iy = =4,5A.

L max

1.0 ) En esta situacion las pérdidas

B L /’f por fugas durante los estados

- -~ (d)Perdidas por fugas en C;durante g de  desconexion de los
- == (e)Pérdidas por fugas en C, durante t,,
0.5F () 20x Pérdidas en conmutacion M, T condensadores . se - reducen
I — (9) 20x Pérdidas en conmutacion M, ! hasta méximos del 28% (d) y
Ly l,' del 40% para C1 y C2 al
\~._ S _ o principio 'y final de la
0.0t s e e el ! el el transferencia respectivamente.
0 100 200 300 400 500 600 700
Ciclo ()

Procederemos en el siguiente apartado a establecer una comparacion entre los dos
modelos expuestos. El modelo continuo se establecerd como referencia para la
comparacion dado que lo consideramos mas fidedigno ya que esta basado en la solucion
directa de las ecuaciones diferenciales que regulan la dindmica del sistema en cada ciclo

y carece de las simplificaciones que el modelo discreto incorporaba en sus calculos.

4.3 Comparacion de los dos modelos.

En la Figura 4.23 mostramos los resultados que se daban en la 7Tabla 4.5 —donde se
aplica el modelo discreto o modelo 1 a un sistema para varias corrientes maximas de
bobina— junto con los resultados de la aplicacion del modelo continuo que acabamos de

describir (modelo 2).

En dicha Fig.4.23 se aprecian las diferencias entre los modelos y llama la atencion
principalmente la poca divergencia en las pérdidas por fugas. Destacable es también

cOmo:

1. El modelo discreto (modelo 1) minusvalora —respecto al modelo continuo—Ilas
pérdidas en conduccidn, tanto mas cuanto mas alta es la corriente maxima de

histéresis.

2. Las pérdidas de conmutacién permanecen muy bajas en ambos modelos siendo
practicamente coincidentes, al menos en relacion a la escala presentada.

Posteriormente veremos que hay mas divergencia de la que aparenta esta figura.
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3. El punto de méximo rendimiento o pérdidas totales minimas se da para el valor de la
corriente de histéresis maxima que hace iguales las pérdidas de conduccién a las de
fugas. Este valor de corriente es mayor (4,4 A aprox.) en el modelo 1 que en el 2 (4
A aprox.). La minusvaloracion que hace de las pérdidas en conducciéon el modelo 1

justificaria que la corriente de menores pérdidas se muestre mayor que en el modelo

2.

Pérdidas en modelos 1y 2 vs. i, ., (VC, (=2,5 V; Rs/Rp=0,025/40 Q)

25,0
20,0
w=(m=pérd.Total (Modelo2)
g 150 ® o¥ ¢ pérd.Total(Modelol)
.% e=J==pérd.Fugas (Modelo2)
§ Pérd.Fugas (Modelo1)
E 10,0 Pérd.Cond.(Modelo2)
Pérd.Cond.(Modelo1)
50 s 4 === pérd.Conm.(Modelo2)
Pérd.Conm.(Modelol)
B i e

2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 6 6,5
Corriente maxima de histéresis (A)

Figura 4.23. Célculo de las pérdidas de un sistema con los dos modelos presentados para varios valores de corriente
maxima de histéresis.

Para comprobar el grado de divergencia de los modelos se simulan mas sistemas a
distinta corriente maxima de histéresis con la unica diferencia del valor de la resistencia
serie de los condensadores. En la Fig. 4.23 se presentaban los resultados de un sistema
con una resistencia serie de 25 m(); compararemos estos resultados con los
correspondientes a una Rg de 125 y 250 m€, todos ellos presentados en la Tabla 4.10 de
la pagina siguiente. En dicha tabla se presentan las diferencias porcentuales de las
energias de pérdidas clasificadas segiin su origen en las columnas bajo el titulo
Diferencia Modelos. La referencia para el calculo de los porcentajes diferenciales
mostrados en las columnas de la Tabla 4.10 ATot, AFug, ACnd y ACnm (que
corresponden a las pérdidas de energia total, de fugas en Rp, de conduccion en Rg y de
conmutacion respectivamente) se toma en los valores calculados por el modelo 2 segin

la expresion (4.72) (pagina 172).
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Vero: 2,5V
R;:ZOIO L:40 Modelo 2 (continuo) Modelo 1 (discreto) Diferencia Modelos

Rs | iMax | Total | Fugas | Cond | Conm | Total | Fugas | Cond | Conm | ATot | AFug | ACnd | AChm
Q A % % % % % % % % % % % %

0,025 2 24,43| 18,88 4,57 0,97| 23,56 18,60 4,00 0,96 -3,6 | -1,5 | -126 | -1,0
2,5 | 22,04 1547 577 0,79 21,09 15,20 5,10 0,79 43 | -1,7 | -11,6 | -0,5
4 19,77 9,90 9,32 0,51 18,61 9,80| 8,30 0,51} -59 | -1,0 | -10,9 0,5
5,5 | 20,39 7,14 12,75 0,37| 18,93 7,16] 11,40 0,37} -7,2 0,2 | -10,6 0,9
6,5 | 21,55 6,01 15,08 0,31 19,91 6,00| 13,60 0,31} -7,6 | -0,2 | -9,8 1,0
0,125 1 41,60 30,01| 10,06 1,69 41,94 31,94 8,46 1,54] 0,8 64 | -159 | -33
2 37,42 15,99 20,69 0,85 36,56 17,34| 18,37 0,85] -2,3 85 | -11,2 | -0,1
3 41,41 10,30| 30,52 0,54 39,73| 11,58| 27,59 0,56 -4,1 | 12,4 | -9,6 2,8
4 47,62 7,25 39,29 0,38| 45,20 8,56| 36,24 0,40} -5,71 | 18,1 | -7,8 54
4,5 | 51,53 6,22 43,77 0,32| 48,30 7,55| 40,41 0,34] -6,3 | 21,4 | -7,7 6,6
5 54,42 5,38 47,22 0,28 51,33 6,71| 44,32 0,30} -5,7 | 24,7 | -6,1 8,5
0,25 | 0,75 | 53,00 36,08 14,96 1,83| 52,30 38,94 11,60 1,76] -1,3 79 | -225 | -4,1
1 50,27| 28,26 20,22 1,44| 48,77 30,95 16,39 1,43] -3,0 95 | -19,0 | -0,7
1,25 | 49,84| 22,89 25,35 1,16| 47,74 25,48 21,08 1,18 -4,2 | 11,3 | -16,8 1,4
1,5 | 50,68 18,99 30,32 0,96 48,23| 21,56| 25,67 1,00] -4,8 | 136 | -15,3 4,0

Tabla 4.10. Sistemas simulados para comparar las pérdidas predichas por los modelos discreto (o modelo 1) y continuo
(o modelo 2) respecto a la variacion de la resistencia serie Rs y para diferentes corrientes maximas de histéresis. Las
diferencias porcentuales entre los modelos que se muestran en las ultimas cuatro columnas estan calculadas refiriendo

el resultado del modelo 1 al del 2 segun la expresion (4.72) (cfr. infra).

En la Figura 4.24 y la Figura 4.25 se muestran representados los resultados para 125
y 250 mQ respectivamente, en las que se aprecia mejor la divergencia de resultados entre
los dos modelos. La divergencia en pérdidas por fugas es mas apreciable, hecho que
aparecia poco destacado para el caso de resistencia serie menor, Rg= 25 mQ. En fugas se
nota como el modelo 1 sobrestima los calculos que da el modelo 2 en las dos figuras.
Notese también el hecho de que una mayor resistencia serie implica que las pérdidas en
conduccién son mayores a igual corriente, por lo que el equilibrio de pérdidas por fugas
y de conduccion, que es cuando el rendimiento es maximo —o las pérdidas totales
minimas—, se producira a una corriente maxima de histéresis menor (caso de 25 mQ a

44,125 mQ a 1,84y 250 mQ a 1,24 aprox., en los calculos con el modelo continuo).
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Pérdidas en modelos 1y 2 vs. i .., (VC, 4=2,5 V; Rs/Rp=0,125/40 Q)

Figura 4.24. Calculo de
pérdidas con Rs=125 mQ. Un

Pérd.Total(Modelo2) valor mas alto de Ia resistencia

i ¢ pérd.Total(Modelol) . . . .
serie acenttua las diferencias
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ambos modelos en pérdidas
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Corriente maxima de histéresis (A)
Pérdidas en modelos 1y 2 vs. i, 5, (VC, 4=2,5 V; Rs/Rp=0,25/40 Q)
Figura 4.25. Calculo de
pérdidas con Rs=250 mQ. En
50,0 N < ¥
R Seccccccccccccsseoocssscccsscccccsssnoe)y este caso el valor de Rs hace
20,0 =tm=pérd Total(Modelo2) que el mejor rendimiento sea
g « 9% * pérd.Total(Modelol) aproximadamente del  50%
g 300 ;,\ =={@=Pérd.Fugas(Modelo2) (para una corriente maxima de
8
§ —_——— Pérd.Fugas(Modelol) histéresis de valor aprox. 1,2A)
g ——
& 2004 ~ Pérd.Cond.(Modelo2) frente al rendimiento  de
Pérd.Cond.(Modelol -
érd.Cond.(Modelol) 1 «cticamente el 80% que se
10,0 @i Pérd.Conm.(Modelo2) . . .
consigue con una resistencia
R S— ¢ Pérd.Conm.(Modelol) .
0,0 % = S5 de 25 mQ (Fig. 4.23).
1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5

Corriente maxima de histéresis (A)

De lo expuesto en base a los datos presentados en las Figs. 4.23 a 4.25 se observa

que:

i.  El modelo discreto o modelo uno sobrestima las pérdidas por fugas respecto al
modelo continuo o modelo dos. Esta es una conclusiéon que no es sorprendente,
pues recordemos que cuando describimos el modelo discreto en el apartado
anterior recurrimos a una simplificacion en el computo de dichas pérdidas

asumiendo un célculo por exceso (expresiones (4.17) y (4.18)).

ii.  El modelo discreto o modelo uno subestima las pérdidas de conduccion respecto
al modelo continuo o modelo dos. La causa apunta a la suposicion simplificatoria
de que la corriente en la bobina es triangular —o bien de evolucion lineal en cada
semiciclo— en el modelo discreto. Esta linealizacion conlleva un error en la
temporizacion del ciclo dado que la corriente linealizada evoluciona maés

rdpidamente que la predicha por las ecuaciones diferenciales y por tanto alcanza
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antes los limites de histéresis establecidos (ver Fig. 7.3.3-c en el Apéndice 7.3). La
corriente real permanece mas tiempo fluyendo y por lo tanto se contabilizan

mayores pérdidas en conduccion en el modelo continuo respecto al discreto.

iii.  Hay una compensacion en el modelo discreto entre sobrestimacion de fugas y
subestimacion de conduccidon que resulta en que el valor de pérdidas global que
predicen ambos modelos no difiera en gran medida. Esta diferencia podria cifrarse
a la luz de los datos presentados en una subestimacion general de pérdidas del

modelo discreto de entre el 1% y el 7% (Tabla 4.10 columna ATof).

Hay que remarcar que las Figs. 4.23 a 4.25 muestran datos de porcentajes respecto de
la energia transferida y por tanto no destacan las diferencias porcentuales entre los
valores calculados por cada modelo para las pérdidas. Por ello, a continuacion
presentamos en las Figuras 4.26 a 4.29 las diferencias porcentuales entre los valores
calculados por cada modelo y correspondientes a las cuatro tltimas columnas de la Tabla
4.10. Cada una de estas columnas de diferencias o “deltas” se hallan refiriendo el valor

que calcula el modelo uno al valor que produce el modelo dos de la siguiente forma:

AValor(%) _ 100 . ValOTmodelol—Valormodeloz (472)

Valormodelo,

Asi, en la Figura 4.26 de la pagina siguiente mostramos la diferencia porcentual de
pérdidas totales entre ambos modelos en funcién de la corriente maxima de histéresis
para los tres casos de resistencia serie simulados. Vemos que la divergencia entre
modelos estd entre el 1% y el -8%, aunque este hecho, que aparenta ser un buen
resultado de convergencia de los dos modelos, ha de considerarse teniendo en cuenta

que:

* Los valores de corriente con los que se simula cada sistema no son los mismos, y si,
por ejemplo, se hubiese simulado el sistema con mayor Rg con corrientes mayores —
ndtese que se simula solo hasta 1,5A el sistema de mayor Rs— la divergencia seria

mucho mayor.

* Al tratarse de las pérdidas totales se enmascaran las compensaciones que, como se

mostro anteriormente (ii1), se dan entre los calculos de los distintos tipos de pérdidas.

Por lo tanto, es mas propio analizar el comportamiento de los dos modelos viendo

como divergen en el célculo de cada tipo de pérdida.
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Pérdidas Totales, diferencia modelo 1 vs modelo 2

1

0
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g 4 - pérdidas totales que calculan los
0 5 s=4oum modelos.

-80,75 1,75 2,75 3,75 4,75 5,75 76,75
Corriente maxima de histéresis (A)

En la Figura 4.27 se representa la diferencia porcentual de pérdidas de fugas, y se ve
claramente como hay una gran sobreestimacion de este concepto en el modelo 1 que es
tanto mayor cuanto mayor es la resistencia serie, llegando a mostrar desviaciones de mas
del 20% sobre los valores calculados por el modelo 2. Nétese como a baja resistencia
serie los resultados del modelo 1 divergen muy poco, subestimando incluso (valor
porcentual negativo) respecto al modelo 2 y de manera préacticamente independiente del
valor de la corriente. En casos mas reales, con valores de Rg mayores, se aprecia como la
divergencia depende de la corriente de histéresis, aumentando con esta y ademads

sobrestimando siempre respecto al modelo 2 o continuo.

Pérdidas Fugas, diferencia modelo 1 vs modelo 2

27

24 Figura 4.27. Diferencias
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Diferencia %
[y
N
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3
3

075 175 275 375 475 575 675
Corriente maxima de histéresis (A)
En la Figura 4.28 (cfr. infra) mostramos la diferencia porcentual de pérdidas en
conduccidn, y en este caso vemos claramente que el modelo 1 calcula subestimando este
concepto. Incluso a valores pequefios de Rs (25 mQ) vemos que la diferencia es de

practicamente el -11% en todo el rango de corrientes con las que se ha simulado.
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Pérd. Conduccion, diferencia modelo 1 vs modelo 2

Figura 4.28. Diferencias
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Corriente maxima de histéresis (A)
Notable en la Fig. 4.28 es que haya mayor divergencia para valores bajos de
corriente, que corresponderia al hecho de que a menor corriente son necesarios mas
ciclos de célculo que acumulan, por tanto, mas error global por suma del error en cada

ciclo.

Vemos, pues, como efectivamente la divergencia de los modelos es mucho mayor de
lo que mostraban los datos de pérdidas totales ya que la sobrestimacion en pérdidas por
fugas del modelo 1 (respecto del 2) se compensa en gran medida con la subestimacion en

pérdidas de conduccion.

Respecto a las pérdidas de conmutacion, que en las Figs. 4.23 a 4.25 aparentaban ser
poco divergentes entre ambos modelos, se muestran comparadas en la Figura 4.29 de la
siguiente pagina. Observamos que hay una divergencia considerable, creciente con la
corriente de histéresis y mas pronunciado dicho crecimiento a mayor resistencia serie.
No obstante, dado que las pérdidas en conmutacion representan una cifra tan baja
comparada con el resto de pérdidas (asumible como menor al 2%), una desviacion en
este concepto del orden que se calcula (entre -4 y 8%) no resulta en un
incremento/decremento importante en la cifra final de pérdidas, que claramente estaran

principalmente determinadas por las pérdidas de conduccién y fugas.
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Pérd. Conmutacion, diferencia modelo 1 vs modelo 2
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En conclusion, el modelo discreto demuestra tener ciertos defectos que lo invalidan
como herramienta para estudiar las pérdidas de manera detallada, es decir, segun el
origen de las mismas. Por otra parte, en el modelo discreto existe una compensacion del
calculo de mas que hace en las pérdidas por fugas con el calculo de menos que hace en
las pérdidas en conduccion, llevando a que el computo global no diverja demasiado de lo
que predice el modelo continuo. Como se muestra en la Fig. 4.26, puede aceptarse como
maxima una desviacion de pérdidas totales del -5% respecto de la prediccion del modelo
continuo para unos rangos de valores de corriente y resistencia serie razonables. Como
ejemplo de esto, se probd en test real el convertidor con supercondensadores y se realizé
la simulacién con el modelo continuo. Los parametros del test y de la simulacion se
sefialan en la 7abla 4.11, donde se arroja un rendimiento de la simulacion del 63,3%
habiendo sido la medida del test recal de alrededor del 64%. Como contraste, la
simulacion con el modelo discreto presenta un rendimiento del 65% y, por tanto, muestra
una pequeiia desviacion respecto del continuo del entorno del +2%. Esta desviacion, que
corresponde a una desviacion de las pérdidas totales del -2%, se predice en la Fig. 4.26
(cfr. supra) tomando la curva de Rg=125 mQ (condicion mas similar a con la que realiza

la simulacion).

Condiciones | imax(A)| C(F) | Rs(Q) Rr (Q) L (uH) VCi, (V) VCz (V) | VC; limite
Simulacién: 2 0,1 0,121 64,4 50 6 0,2 0,2
Conmut | Conduc | Fugas (1) | Fugas (2) Total
Ciclos calculados:| 14270 Pérdidas (%) C1: | 0,881 4,496 15,05 15,05 20,42
Tiempo transferencia (s): | 1,026 Pérdidas (%) Cz: | 0,742 4,71 10,76 10,76 16,212
Rendimiento global (%): 63,3 Total C,+C;: 1,62 9,206 25,81 25,81 36,63

Tabla 4.11. Valores de rendimiento y pérdidas detalladas calculados con el algoritmo basado en el modelo continuo para
un sistema testado con el convertidor real y supercondensadores. El rendimiento medido en el test con el convertidor

presentd un valor de cerca del 64. Los experimentos entorno a este resultado han sido publicados en [122].

Por lo dicho, nos parece adecuada la aplicacion del modelo continuo sobre el discreto

para la realizacion de simulaciones con parametros arbitrarios y obtener una prediccion
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realista y con poco error (<1%) de las pérdidas globales en que incurre un sistema como
el que nos ocupa. También es el mas adecuado para describir las pérdidas de manera
detallada y poder establecer su comparacion. Por otro lado, el modelo discreto puede
utilizarse como estimacién con un mayor margen de error (<6%) y asumiendo que este
es dependiente de las condiciones de la simulacion, principalmente Rg. Para la aplicacion
del modelo discreto de manera que el error sea minimo, ademés de asumir un valor
pequefio para Rs (<250 mQ) deberia también aplicarse con unos valores razonables de

Rp (>40 Q) y de corriente maxima de histéresis (<54).

4.4 Ejemplo de aplicacion.

Un ejemplo practico de uso de los algoritmos presentados en el apartado anterior
podria consistir en la optimizacion de las configuraciones estudiadas para los modulos
CDI cuya caracterizacion eléctrica se mostro en el apartado 2.4 de este trabajo.
Podriamos suponer un uso de los mddulos a corriente méxima de histéresis constante y
preguntarnos por su rendimiento. Alin podriamos preguntarnos si ese rendimiento podria
ser mejorable mediante la modificacion del tamafio (superficie) de los electrodos,
siempre partiendo de los datos conocidos y presentados en el citado apartado 2.4 (en la

Tabla 2.4).

Figura 4.30. (a) Esquema de las resistencias parasitas
R R R Rs. R
(a) z ouC Tsg. SA sg “oue J en un condensador como los empleados. La resistencia
+

serie se compone de varias resistencias segun su

—_— W - origen pudiendo contar al menos: Rc,c que es la de

Rp contacto cobre-grafito, Rsa, que seria la resistencia
equivalente en el seno de la disolucion y Rsg, la
(b) resistencia debida a fenémenos de arrastre y difusion
AAAAAL] AAA—AAA . .
1 Y YVVYY en el seno de la matriz de carbono. (b) En una imagen
e A'A A—— clasica dos elementos de superficie unitaria dispuestos
2 MW—W l_m_l M —W en paralelo tendrian, en conjunto, las resistencias
MA parasitas colocadas también en paralelo.

Sabemos que la capacidad de un condensador plano-paralelo es directamente
proporcional a la superficie de sus placas y podriamos asumir a efectos de este ejemplo
que existe una simple proporcionalidad inversa para las resistencias serie y paralelo con
respecto a la superficie de las placas. Aunque las resistencias parasitas de un
condensador de doble capa, como los utilizados aqui, se definen conformadas por varias
componentes segun su origen (Figura 4.30-a) y, por tanto, su variabilidad responda a

mecanismos mas complejos [109], acudimos a una imagen clasica, representada
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graficamente en la Figura 4.30-b de la pagina anterior, segtn la cual, dos elementos de la
misma superficie unidos en paralelo —que equivaldria a una superficie doble— tendrian
sus elementos resistivos en paralelo y, en consecuencia, la resistencia equivalente (a

doble superficie) seria la mitad. Tanto la Rs como la Rp pueden verse bajo esta Optica.

Asumiendo esta relacion de proporcionalidad, pueden extrapolarse valores eléctricos
para otras superficies de placa-electrodo a partir de los valores de los sistemas
caracterizados en la Tabla 2.4 a superficie nominal. Repetimos que, a pesar de ser una
simplificacion, esta relacion nos sirve para el ejemplo, ya que nos aportard una tendencia
del comportamiento del rendimiento con la superficie de las placas-electrodo. Los
valores extrapolados pueden entonces definirse a partir del valor de la medida original (a
superficie nominal) y de un factor de superficie que relaciona la superficie original y la
nueva (4.73). El célculo de los valores extrapolados para una variacion de superficie de

entre el 20% y el 125% por ejemplo se realiza con las expresiones (4.73) a (4.76).

Superficiegxtrapolada

Sracror = Superficieorigmal Sracror = [0.2,...,1.25] (4.73)

CExtrapolada = Sractor * Cumedida (4.74)

RExtrapolada — RMedida 1 475

P P * SFACTOR ( )

Rg¥erapolads — (piMedida _ 5 4 R\ )k ——+ 2 % Reye (4.76)
SFACTOR

Reue = 0.006 Q (resistencia medida del contacto cobre-grafito)

En la Figura 4.31 de la pagina siguiente se muestra representado el conjunto de datos
Rg/Rp asi formado para las configuraciones de dos placas (n=2) y una variabilidad de

superficie de entre el 50% y el 150% (Sg=[0.5,...,1.5]).

En el calculo que se presenta a continuacion se tomaron las configuraciones de celda
CDI caracterizadas con anterioridad a distinto nimero de placas-electrodo (n=2/3/4) a
tres separaciones entre electrodos (d=0.85/1.35/1.85 mm) y para tres molaridades
(M=0,1/0,3/0,6) del agua de aporte (subconjunto de la Tabla 2.4) y se generaron datos
eléctricos extrapolados correspondientes a hipotéticas celdas CDI con superficies de
electrodo de entre el 20% y el 100% (valores: 20%, 25%, 50%, 75%, 100%). Las celdas
CDI extrapoladas se simularon con el algoritmo continuo a corriente de histéresis
maxima constante (/ 4), corriente minima de histéresis cero para minimizar las pérdidas

en conmutacion y a 1//2/3 V de voltaje inicial para las configuraciones de n=2/3/4 placas
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respectivamente. Los voltajes inicial en C, y minimo en C; se fijaron a 0,/ y 0,15 V

respectivamente para todas las configuraciones y para la bobina se us6 el valor de 40 uH.

Rs y Rp vs. superficie de electrodos para M= [0.1,0.3,0.6] n=2 y SF= [0.5 to 1.5]

120 0,16
0,14
100
0,12
80 —Rp M=0.1
—_ 0,1 ~
c C  ====Rp M=0.3
~ 60 0,08 —
Q. 7]
-3 -4 Rp M=0.6
0,06
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o NI TIN LTI TN e, ==== Rs M=0.1
L] 4 0,04
. .. . .,
20 1R Tr e e S R Ty *pey ssssse -
Pobobey. 3 0,02 Rs M=0.3
0 o Rs M=0.6
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d=0.85 d=1.35 d=1.85

n=2
SF (n2 veces superf. original) / Molaridad (M) /d (mm)/n

Figura 4.31. Valores extrapolados de Rs y Re para distintas configuraciones de dos placas y superficies de electrodo

entre 0,5 y 1,5 veces la original calculados segun (4.73), (4.75) y (4.76).

Este barrido nos permite obtener la tendencia del rendimiento energético de la
transferencia con respecto a la superficie de electrodo para las configuraciones
estudiadas y eventualmente encontrar la superficie que minimiza las pérdidas para cada
configuracion. Esto puede observarse en la Figura 4.32 (cfr. infra), en la que
presentamos graficamente los resultados de este barrido de rendimiento. Se ve en dicha
figura que para casi todas las configuraciones simuladas se encuentra un punto extremo
donde el rendimiento es maximo. Dichos maximos se han sefialado con marcadores de
punto de dato de color negro y como puede apreciarse representan ganancias de
rendimiento sensibles (entre el 5% y el 16%) respecto de la configuracion a superficie
nominal (SF =7). En la mayor parte de los casos esta mejoria se da cuando la superficie
se reduce a entre el 25% y el 50% de la superficie original (para los sistemas a
M=0,1/0,3M con d=0.85/1.35 mm). Para sistemas con d =1.85 mm la superficie dptima
se muestra mas dependiente del nimero de electrodos variando esta entre el 25% y el
75% de la superficie nominal. Finalmente, existen algunos sistemas en los que no
aparece un maximo claro lo que indicaria que habria que reducir mas la superficie para
alcanzarlo (se han resaltado en amarillo los marcadores de punto de dato que representan

esta situacion).
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Variacion del rendimiento energético con la superficie de electrodo
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Figura 4.32. Variacién del rendimiento energético con la superficie de electrodo para diversas configuraciones de celda y
corriente maxima de histéresis constante de 1 A. Calculo realizado con el modelo continuo sobre un conjunto de datos

extrapolados a partir de las medidas de caracterizacién de cada configuracion de celda a superficie nominal.

Estos calculos muestran que es posible la construccion de electrodos de mayor
rendimiento adaptados a su empleo a una determinada corriente de histéresis maxima (lo
cual podria ser un criterio de disefio). Sin embargo, seria mas interesante encontrar un

método para optimizar el rendimiento energético de una celda CDI sean cuales sean sus

parametros eléctricos. A este empefio dedicamos el capitulo que sigue.
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5 Minimizacion de pérdidas durante la transferencia.

En el capitulo anterior se han presentado dos modelos para cuantificar las pérdidas
energéticas en que incurre un sistema que transfiere energia entre dos modulos
capacitivos por medio de un convertidor DC/DC reductor-elevador controlado por
histéresis de corriente. Se mostré mediante la utilizacion de dichos modelos que las
pérdidas mas elevadas son las debidas a las resistencias parésitas de los modulos Rs y Rp
que producen pérdidas de conduccion y de fugas respectivamente, ademas de existir un
porcentaje pequeio (<2%) de pérdidas por conmutacion en los semiconductores del
convertidor. Se pudo ver como la situacion de pérdidas menores para toda la
transferencia se da a aquella corriente méxima de histéresis que hace aproximadamente
iguales las pérdidas globales de conduccion y de fugas. Se comprobd como la variacion
de la corriente méaxima de histéresis produce un efecto contrapuesto en las pérdidas de
conduccién y fugas, haciendo aumentar las primeras y disminuir las segundas con el
aumento del valor de la corriente. Concluyentemente, la determinacion del valor de dicha
corriente tal que conduzca al deseado equilibrio entre las pérdidas en Rs y Rp
(conduccion y fugas) es una tarea que consideramos fundamental para nuestro objetivo,

esto es, lograr la transferencia energética con el mejor rendimiento posible.

Asi pues, las pérdidas que se van a analizar en este capitulo son las de conduccion y
las de fugas. En estos andlisis las pérdidas de conmutacion se cuantifican segiin se
mostré en los modelos, pero, dada su poca relevancia respecto al total, no se tienen en
cuenta a efectos de los calculos que presentaremos a continuacioén para la prediccion de

la corriente Optima que produce el mejor rendimiento posible.

5.1 Corriente optima de carga considerando el condensador de entrada C,.

Como se ha descrito con anterioridad, en el convertidorla bobina que intermedia en la
transferencia energética entre C; y C, actiia como un container de energia que, durante el
primer semiciclo de cada cicloj de funcionamiento del convertidor, recibe la energia de
C; mientras que, en el segundo semiciclo, envia la energia que ha recibido a C,. Cabe

. . . , . 61 ., J s
preguntarse si existe una corriente maxima  de histéresis irmax que haga minimas las

pérdidas en C; frente a la energia que se transfiere de hecho a la bobina. Recordando que

61 La corriente minima de histéresis iLmin Se asume nula, dado que cualquier corriente minima
distinte de cero aumentaria las pérdidas respecto al caso en que iLmin=0.
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se puede asumir un comportamiento mas o menos lineal de la corriente iy respecto al
tiempo durante el lapso que dura cada semiciclo del convertidor, podemos formular la
cuestion equivalentemente como ;durante cudnto tiempo tiene que estar cargando la
bobna para que la energia transferida al mismo respecto a las pérdidas en C; para
conseguirlo sea maxima? Descubrir el valor de tal corriente aseguraria, al menos, que la
primera parte de la transferencia se verificaria de manera dptima para el condensador de

entrada.

Primeramente, para tratar de determinar la existencia de dicho extremo se construye
la funcion o(t) (5.1) que, como se ve, representa las pérdidas en C; normalizadas

respecto a la energia adquirida por la bobina L:

(p(t) __ Energlapérdidas C; _ Efugas RptEconduccion Rg

Energia inductor Ej, (5 1)

t € [0, ton]

¢(t) se aplica a C; durante el tiempo que dura un semiciclo C;=L, es decir, durante el
intervalo de tiempo ton=[0,ton]. Aplicando las expresiones anteriormente definidas (4.65)
y (4.67) para las pérdidas en C; en dicho intervalo temporal sobre las funciones-solucion
ve(t) e ir(t) del sistema de EDO para C; ((4.43) y (4.44)) y la expresion general de la
energia en una bobina se obtiene para la funcidn ¢(t):

t t .
2 [ vé®dt  2Rg [,_,if(Ddt
L'Rp  if(t) L i)

p(t) = (5.2)

Insistimos en que esta expresion relacional de energias (5.2), que denominamos ¢(t),
tiene por limite superior de sus integrales el valor t=t,,, ya que dichas integrales
representan la energia perdida en C; durante el tiempo que dura el semiciclo de carga de
L por parte de C;. Conocidas las expresiones de vc(t) e i(t), se puede calcular
numéricamente la expresion ¢(t) y observar como varia esta conforme se modifica el

tiempo durante el cual se realiza el célculo, esto es, segin se alarga ton.

No obstante, seria deseable tener un método mas directo que nos diese una solucion al
problema sin tener que recurrir a calculos numéricos que, si bien son relativamente
faciles de implementar con los paquetes de cdlculo simbolico/numérico existentes
(Mathematica, MatLab...), no son tan directamente indicativos como lo es una expresion
algebraica®. Ademas, una implementacion en dispositivos con reducidas capacidades de

calculo —microcontroladores tipo PIC o similares— se beneficiaria evidentemente de

62 En el sentido en que una expresién algebraica ofrece un resultado sin mas que dar valores a las
variables o parametros de los que depende, no precisa calculo integral ni diferencial.
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una simplificacion algoritmica en la que no sea necesaria el célculo de integrales como

las de la expresion (5.2).

Para simplificar la expresion de ¢(t) asumimos hipotesis ya utilizadas anteriormente,
basadas en la linealizacion de las expresiones de vc(t) e ir(t) en este lapso ton. En
concreto, suponiéndola inicialmente nula (iLmin=0), la corriente por la bobina puede

simplificarse a:
i (t) ~ 22t (5.3)

Para v¢(t) supondremos que apenas varia su voltaje en el tiempo ton que dura la
transferencia y por lo tanto sobreestimaremos las pérdidas de fugas asumiendo que v(t)

permanece constante durante toy, es decir:

ve(t) = ve(0) (54

Con estas expresiones entonces las integrales de @(t) se aproximan a:

t=ton . 172(0) iz(ton)

Jezp M iEOdE = 22 thy = ton (5.5)
t=ton

[t v2(6)de ~ v2(0) - tow (5.6)

lo que resulta en una funcion aproximada para ¢(t), que denominaremos ¢@*(t), y que

SN

14 2R
—+ 25 (5.7)

p*(t) =

2L
Rp
Es facil demostrar que ¢*(t) tiene un minimo ¢, para un tiempo t=t opr, dados

ambos por (5.8) y (5.9):

thpp=L- |——=1L"k" (5.8)

Rs'Rp

* _ 4 Rg
v T F R

(5.9)

Utilizando la version linealizada de i.(t) (5.3), podemos saber la corriente de bobina
aproximada para este tiempo t opr. Esta corriente, que denominamos i[opp> toma el

valor:

. . " c(0) . 3 %
opr = i,(topr) = UT topr = v:(0) - /@ =1.(0) -k (5.10)
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En las Figuras 5.1 a 5.4 se muestran las graficas de ¢(t) y ¢*(t) para distintas
configuraciones iniciales. Como puede apreciarse, la aproximacion de @(t) por ¢*(t) es
bastante buena, aumentando la diferencia entre ambas funciones cuando la resistencia

paralelo disminuye (ver Figura 5.4 en pagina siguiente).

i T o o T C:10F, Rs: 25 mQ, Rp: 40 Q, L: 40 yH, Vc10: 2V
0.16 1
0.14 ;
0121 1
o(torr) = 0,05901 ©*(topr) = 0,05774
o.10f topT = 69,2407 us topr = 69,2872 us
oosf . iLppr = 338819 A [ opr = 346436 A
o.oa:, ) ) B e i . ]
0.00000 0.00002 0.00004 0.00006 0.00008 0.00010 0.00012

t (segundos)

Figura 5.1. Representacion de ¢(t) y ¢*(t), pérdidas de conduccién y fugas en C; normalizadas a la energia en la

bobina. El valor minimo se da cuando t=topr, y en este caso son aproximadamente del 6% de la energia cargada en la

bobina.

' ' ' ' ' ' ' C: 10 F, Rs: 25 mQ, Re: 40 Q, L: 40 pH, V0. 4 V
0.16F b
U.H:
0.]2: 4

: O(topr) = 0,05901  @*thpy) = 0,05774
olof 1 topT = 69,2356 us topr = 69,2872 us
ons] 1 i, =677589A i, =692872A
U.()(): N T

T i
0.00006 0.00008
t (segundos)

L 1
0.00000 0.00002 0.00004

L
000010

1
0.00012

Figura 5.2. Las pérdidas minimas no dependen del voltaje inicial en el condensador, habiéndose calculado en este

caso para Vo = 4V.

030

025

020

015

0.10F

. L
0.00010 0.00015
t (segundos)

1
0.00000 0.00005

1
0.00020

0.00025

C:10F, Rs: 50 mQ, Rp: 40 Q, L: 40 uH, Vcio: 2V

@(topr) = 0,08421
topr = 48,8408 ps
= 2,36899 A

Yopr

Figura 5.3. A mayor Rs es necesaria menor i, para conseguir unas pérdidas minimas.
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C:10F, Rs: 26 mQ, Rp: 20 Q, L: 40 uH, Vcio: 2V

016

014
@(topr) = 0,08421  @*(t}pr) = 0,08165

topr = 97,9445 s topr = 97,9794 ps
=4,75033 A = 4,89897 A

0l2r

. i
010t Lopr LUopr

008 - . 1 . .
0.00000 0.00005 000010 0.00015 0.00020

t (sequndos)

Figura 5.4. Para valores bajos de Rr aumenta la divergencia entre @(t) y @*(t).

De las expresiones halladas para ¢*(t), t opr e iLypy (formulas 5.7 a 5.10) podemos

concluir que en la transferencia de energia C;=L la energia de pérdidas en el

condensador de entrada respecto de la energia transferida a L en el intervalo de tiempo

ton:

a) Tiene un minimo absoluto dado por @, que solo depende de las resistencias

de conduccion y fugas del condensador Ry y R,. El voltaje de carga del
condensador o el valor de la bobina no tienen influencia en el valor del minimo.

b) El tiempo t opr para el que se verifica el minimo de pérdidas es directamente

proporcional al valor de la bobina través de un factor k* = /R 3R .
S'Kp

. 7 . . . . *
c) La corriente maxima 1}:OPT alcanzada en la bobina en el tiempo t opr es

directamente proporcional al voltaje inicial del condensador a través de k*.

d) puede considerarse el limite inferior absoluto de las pérdidas asociadas al

MmN
condensador de entrada, pudiendo asumirse como el minimo ideal.

Por lo tanto, este calculo es valido en principio para cada ciclo: las pérdidas minimas
@" iy €N cada instante se aseguran dando a ij, .. el valor calculado en cada instante por
(5.10) utilizando Rs, Rp y el valor del voltaje del condensador de entrada C;. El control
a aplicar seria un seguidor proporcional del voltaje V. No obstante, en los célculos
aproximados recién presentados hay que introducir una salvaguarda: se debe tener en

cuenta el nivel del voltaje en el condensador de entrada para asegurar que la corriente
optima predicha ij . no excede el valor que es fisicamente posible, que como se
describe en el Apéndice 7.3, es dependiente de v.(0), Rs, L y C a través de la expresion

(7.3.21), la cual repetimos aqui en la expresion (5.11) y para cuya explicacion se remite

al citado apéndice. En cualquier caso, y dadas las proporciones que hay entre los valores
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de C y L, la corriente maxima posible es aproximadamente igual a la corriente de

cortocircuito de C;, dada por la ley de Ohm.

- . (0) vc(0)
Maximo(i, (t)) = —¢ == 5.11
( L( )) L(Az—11) \/ﬁ ( )
ST¢
Esta comprobacion es necesaria cuando el condensador C, tiene un voltaje bajo, es
decir, al final del proceso de la transferencia energética cuando el voltaje en el
condensador se acerca al valor equivalente a la caida de potencial en Rs. En esta

situacion la corriente Optima predicha mediante i, difiere sustancialmente de la

fisicamente posible como se ilustra en la Tabla 5.1.

Parametros del circuito Maximo iL(t) posible

LLopr
C=10F, L=40 pH, Rs= 250 mQ, Rp=40 Q, v¢(0)= 0,15V | 1,17 A 0,6976 A

Tabla 5.1. Diferencia entre la corriente éptima predicha mediante i] orr Y la fisicamente posible cuando el condensador

de entrada esta proximo a agotarse.

Si bien los célculos presentados en este apartado son parciales en cuanto que solo
analizan las pérdidas del condensador de entrada C;, resultan utiles en tanto que nos
ofrecen una cifra limite para el rendimiento maximo ideal de un condensador utilizado
en conjuncién conuna bobina en la topologia eléctrica presentada. El rendimiento
maximo real del conjunto C;+C, tendrd un valor inferior al producto de los

rendimientos maximos ideales de cada condensador, dado por 1 Si ambos

*
@ min-
tienen iguales resistencias internas y, asumiendo un comportamiento simétrico, el

rendimiento méaximo real serd menor a (1 — (p*MIN)2 (5.12).

Nreal < (1 - (p*MIN)Z (512)

5.2 Corriente 6ptima considerando ambos condensadores C, y C, (i,).

En el apartado anterior se demostrd que existe una corriente maxima de histéresis
que provoca un minimo de pérdidas en la operacion del convertidor durante la primera
parte de la transferencia energética, esto es, desde C; a L. El hecho de tener en cuenta
solo la primera parte del ciclo de transferencia ha sido util para ofrecer una
demostracion analitica de la existencia de dicho minimo. No obstante parece obvio que
una descripcion completa de la situacion 6ptima de funcionamiento del convertidor ha
de tener en cuenta el comportamiento de ambos condensadores. En efecto, mientras
sucede la carga de C; desde L se estan produciendo pérdidas por fugas en C, y, de

manera simétrica, cuando se transfiere la energia desde L hasta C, es el condensador C;
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el que manifesta pérdidas por este mismo concepto. Por tanto, los calculos para la

obtencion de la situacion Optima han de contemplar el ciclo completo con todas las

pérdidas que se producen en cada condensador.

N
(=)

S
(&)

Energfa Pérdidas [ Energfa en L
(=) -
3} o

oS
(=)

2.5

2.0

iLmax (A)
=) O

S
O

0.0

= ERs Total

w ERp Total

Tiempo (S)

Tiempo (s)

Figura 5.5-a. Pérdidas
normalizadas utilizando la
definicion ~ de  corriente
optima para el
condensador de entrada
dada por la expresion
(5.10). Como  puede
observarse, las pérdidas en
conduccion se mantienen
muy bajas, pero las de
fugas son bastante

elevadas.

Figura 5.5-b. Perfil de la
corriente  6ptima iy, .
calculada para el sistema
cuyas pérdidas se
muestran en la figura
anterior y se dan en la
Tabla 5.2. Esta corriente
optimiza el rendimiento de
C; durante la transferencia
energética a L, pero no
tene en cuenta la

transferencia de L a C,.

En las Figuras 5.5-a y 5.5-b mostramos los resultados de una simulacion aplicando

la definicion de corriente méaxima optima i; .. dada por (5.10) y que solo tiene en

cuenta la optimizacion de C; como se vio en el apartado anterior. En la Fig. 5.5-a se

muestra el balance de pérdidas y en la Fig. 5.5-b el perfil de la corriente calculada en

cada ciclo. Los valores con los que se ha simulado son los de la Tabla 4.1 (con C=1,5

F), habiendo arrojado un rendimiento global del 69% (bastante lejano del 80% obtenido

a corriente constante de 4,5A, ver Tabla 4.9, cfr. supra) y un computo de pérdidas que

se muestra en la Tabla 5.2. Como se puede observar, la mayor parte de las pérdidas se

produce por fugas y la diferencia con las pérdidas en conduccion es muy grande, lo que

definitivamente demuestra que la optimizacion teniendo en cuenta a C; solamente no es
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valida para el sistema formado por ambos condensadores (como por otra parte era

razonable suponer desde el principio).

Rendimiento | Pérdidas Conduccion (Rs) Pérdidas Fugas Rp Pérdidas Conmut.
68,9 % 34 % 26,4 % 1,3 %

Tabla 5.2. Rendimiento global y pérdidas del sistema simulado que muestran las Figs. 5.5-a y 5.5-b. Se ha utilizado la

corriente i; . dada por (5.10) que predice la corriente 6ptima teniendo en cuenta solo el condensador de entrada.

Podemos extender el célculo presentado anteriormente para ambos condensadores
utilizando las expresiones generales que ya han sido definidas. Recordando que se
considera iLmin=0 para obtener las menores pérdidas, reescribimos a continuacion las
expresiones con las que operamos, que corresponden a las energias de pérdidas de

conduccion y de fugas de cada condensador en un ciclo:

(4.13)=> Ept g cona = Ent = % (2 ton (5.13)
(4.14)=> B2 cona = En? = % (2 torr (5.14)
417> Ep'eygas = Egp = 3= Vé, (ton + torr) (5.15)
(4.18)=> Bt pas = Ept ~ évgz(to,v + torr) (5.16)

Notese que, para simplificar el calculo, las pérdidas por fugas en cada condensador
se calculan en exceso considerando el voltaje constante durante todo el ciclo en cada

condensador. Por otra parte, tenemos los lapsos aproximados para los tiempos de cada

semiciclo:
(4.6)=>tgy = Lmex (5.17)
1
i L
(4.8 =>tppr = L?;T (5.18)
2

Con las expresiones (5.13) a (5.18) podemos agrupar las pérdidas conjuntas de ambos
condensadores en las dos categoria, conduccion y fugas, debidas a Rs y Rp

respectivamente:

c c R . 1 1
Eggt® = Egt + Eg =L i} (—+—) (5.19)

Lmax Ve, Ve,

Total _ C C; _ 1, . 2 2 1,1
ER;,) a — ER; + ERIZJ - EL leax(Vcl + VCZ) (Vcl + VCZ) (5.20)

Y finalmente, como ya se ha dicho, en situacion de pérdidas minimas deberia existir

un equilibrio entre las dos categorias de pérdidas, es decir, EF2*% = Ef0'! y esto se
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produce cuando el valor de la corriente méxima en el ciclo tiene el valor indicado por
(5.21). Denominaremos a esta corriente maxima de histéresis determinada por la

expresion algebraica (5.21) con el nombre de i,.

2 2
(5.19)=(5.20) => 1, = [atla) o (5.21)

Rgs'Rp

Utilizando esta corriente para cada ciclo en un sistema con los mismos parametros
eléctricos que los empleados en la simulacién anterior, se comprueba que hay una
mejora sustancial en el rendimiento, como se consigna en la Tabla 5.3. En la Figura
5.6-a podemos observar como las pérdidas en conduccion efectivamente se hacen
aproximadamente iguales a las pérdidas por fugas. En la Figura 5.6-b se muestra el
perfil de corriente de histéresis maxima que ha resultado de la aplicacion de (5.21) en
cada ciclo de la transferencia y que consigue que el rendimiento global ascienda hasta el
82 %. Notese que el tiempo de transferencia es mucho menor respecto de la anterior
simulacion mostrada en las Figs. 5.5-a y 5.5-b, asi como también lo son las pérdidas en
conmutacion, resultados ambos de unos valores de corriente maxima mucho mayores

durante toda la transferencia (comparar Figs. 5.5-b 'y 5.6-b).

Rendimiento | Pérdidas Conduccién (Rs) Pérdidas Fugas Rp Pérdidas Conmut.
82 % 8 % 9,5 % 0,5 %

Tabla 5.3. Rendimiento global y pérdidas del sistema simulado que muestran las Figs. 5.6-a y 5.6-b. Se ha utilizado la

corriente que iguala las pérdidas en conduccion y fugas para los dos condensadores en cada ciclo dada por (5.21).

0. 25_ Figura 5.6-a. Pérdidas
- normalizadas utilizando la
% 0.2 0'_ ERs Total 1 definicion de  corriente
'g [ optima dada por Ia
.

g [ = ERp Total expresion  (6.21)  que
u\'l 0. 15._ optimiza la transferencia
(7]

_.8 para bs dos
:g 0.10F condensadores. Como
% [ puede observarse, las
S L o

§ 0.05F ] pérdidas  son  bastante
w [ aproximadas durante toda

la transferencia.
O'oo—l 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 |—
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Tiempo (S)

191



Minimizacién de pérdidas durante la transferencia.

4.6 T T T T T
Figura 5.6-b. Perfil de la
441 ] corriente que optimiza la
transferencia  energética
< 4.2 7 teniendo en cuenta ambos
S condensadores C; y C,.
S 4ok | (5.21). Correspondiente a
la simulacion cuyas
energias y  resultados
3.8r 1 globales se muestran en la
Fig. 5.6-a y la Tabla 5.3.
3.6 ! : ' ! !
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Tiempo (s)

Los resultados mostrados hasta ahora corresponden a simulaciones realizadas
utilizando el modelo discreto con las definiciones de corriente indicadas. No esta de
mas corroborar estos datos aplicando el mismo perfil de corriente dado por (5.21) al
modelo continuo. Los resultados generales de esta simulacion con el modelo continuo y
el perfil de corriente que optimiza ambos condensadores se dan en la Tabla 5.4, los
cuales, como se ve, no distan mucho de los obtenidos con el modelo discreto (7abla 5.3

en la pagina anterior).

Rendimiento | Pérdidas Conduccién (Rs) Pérdidas Fugas Rp Pérdidas Conmut.
80,33 % 9,59 % 9,59 % 0,49 %

Tabla 5.4. Rendimiento global y pérdidas del sistema simulado que muestran las Figs. 5.7-a y 5.7-b. Se ha utilizado la
corriente que iguala las pérdidas en conduccion y fugas para los dos condensadores en cada ciclo dada por (5.21) pero
sobre el modelo continuo que calcula la evolucién de los voltajes utilizando las soluciones de las ecuaciones
diferenciales en cada ciclo de la transferencia. Como se ve, el rendimiento total es un poco menor que el mostrado en la
simulacién con el modelo discreto (Tabla 5.3) pero sigue verificandose la aproximada igualdad de pérdidas de fugas y

conduccion.

En la Figura 5.7-a de la péagina siguiente mostramos el rendimiento para cada ciclo
de funcionamiento del convertidor a lo largo de la transferencia y se observa cémo las
pérdidas en conduccion igualan en todo momento a las de fugas. En la misma figura se
han desglosado las pérdidas de fugas en dos subcategorias correspondientes a los
estados activo y pasivo de los dos condensadores. Como puede apreciarse, la mayor
parte de las pérdidas por fugas se producen cuando los condensadores estan en estado
pasivo al principio y final de la transferencia. Finalmente, en la Figura 5.7-b se puede
observar la evolucion temporal de los voltajes en los condensadores asi como el perfil
de corriente que consigue esta optimizacion (se han sefialado también en esta ocasion

los valores de iLwmin, que, siendo cero, se muestran dispuestos sobre el eje temporal).
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Notese que el tiempo total de transferencia es un poco mayor que el que calcula el

modelo discreto (aproximadamente 3,2 s frente a 2,8 s), hecho ya conocido de la

comparacion que se hizo de los modelos discreto y continuo en el apartado 4.3.

80r .
3
% 60 _ chgimiento i
& — Pérdidas Rp totales
- — Pérdidas Rs
S r Pérdidas Rp activo
S 4ot : . ]
,Qé I Pérdidas Rp pasivo
.g
& ol
0 C 1 1 . 1 1 1 1 1 i
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Ciclos
ot :
o | :
L 3r 4
g I 3
E L ]
< ]
I 2t 4
8 I — ve :
S | —_— V2 ]
1 4
[ iL ]
0 : 1 1 1 1 1 1 1 :
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
tiempo (S)

Figura 5.7-a. Pérdidas
normalizadas utilizando la
definicion ~ de  corriente
optima dada por Ia
expresion (5.21) sobre el
modelo  continuo.  Las
pérdidas en conduccion y
fugas son practicamente
iguales durante todos los

ciclos de la transferencia.

Figura 5.7-b. Evolucion
de los voltajes en los
condensadores y perfil de
corriente que optimiza la
transferencia  energética
teniendo en cuenta ambos
condensadores C; y C,.
(5.21). Simulacion realizada

usando el modelo continuo.

Por lo tanto, parece que la definicidon alcanzada para esta corriente 6ptima, dada por

(5.21) y que hemos denominado i,, muestra coherencia cuando se simula usando cada

uno de los dos modelos desarrollados. Las pequefias diferencias en los resultados

globales que se obtienen con uno u otro modelo (7abla 5.3 frente a Tabla 5.4) entran

dentro de lo esperado segiin la comparacion que se hizo entre ambos modelos en el

apartado 4.3. El hecho de relevancia es que con esta definicion de corriente dptima

(5.21) efectivamente las pérdidas en Rs y en Rp se hacen iguales y se obtiene el mejor

rendimiento posible.

A modo de test, se aplicod esta definicion de corriente Optima i, en simulaciones de

transferencia energética con el modelo continuo y empleando los valores eléctricos de

los conjuntos de electrodos caracterizados y su variabilidad estimada con la superficie,

193



Minimizacién de pérdidas durante la transferencia.

tal y como se explico en el apartado 4.4. En la Figura 5.8 se muestra el barrido sobre las
configuraciones de cuatro placas-electrodo (n=4). En este se compara el rendimiento
que producen distintas corrientes maximas de histéresis de valor constante (de manera
similar a como se mostrd en la Fig.4.32 del apartado 4.4) con el que se obtiene usando
la corriente Optima i, definida por (5.21) (corriente de valor variable y lineal con el
tiempo, como se mostro en las Figs. 5.6-b 'y 5.7-b). Se puede observar en dicha figura
que, efectivamente, la corriente maxima de histéresis i, resulta Optima puesto que con

ella se producen los valores de rendimiento maximo en todas las configuraciones.

Rendimiento con corriente éptima vs. corriente constante

90,0

85,0

80,0
- gl \QSE 2,5A
< 7] — \
X 750 7 5
L
2A
8 700
g D
2 650 ‘
/ ‘ 1,5A
E |
5 60,0 .
< f —1A
& 550
50,0 ——0,5A
45,0 ]
=== iLOpt.
40,0
! NWUNceE VN NN A VNN AN AN VEDnNNEA VDA 0N NN S0nDnDnn - ,n,n
o X Nedo ™ N ol N-lo ™ N —lol ™ Nl ol X N+ o™ Ni—lo ™~ Ndlo ™ N
o - o - o — o — o - o — o — o — o -
0,1M 0,3M 0,6M 0,1M 0,3M 0,6M 0,1M 0,3M 0,6M
d=0,85 d=1,35 d=1,85

n=4 Placas

SF (n2 veces superf. original) / Molaridad (M) / d (mm)

Figura 5.8. Rendimiento de los sistemas de 4 placas caracterizados eléctricamente para distintos valores (constantes)
de corriente maxima de histéresis y para la corriente éptima (variable) i,. Nétese que en este ultimo caso el rendimiento

es maximo para todas las configuraciones y la curva “iL Opt.” hace de envolvente de los mejores rendimientos obtenidos
en los casos de corriente constante.

5.2.1 Comportamiento del rendimiento respecto a Cy V¢; cuando se emplea i,.

Ademas de comprobar la variacion del rendimiento dentro de unos rangos de Rs y Rp
es importante comprobar cdmo se comporta este con respecto al valor de la capacidad
con el que se simula la transferencia energética. Dado que las simulaciones con el
modelo continuo se realizan habitualmente con valores de capacidad pequeios con el
objeto de acortar el tiempo de ejecucion del célculo, es importante comprobar que los
resultados de rendimiento no varian al aumentar la capacidad a valores mas proximos a

63
los reales™.

63 Recordamos que similarmente se determiné la independencia del rendimiento del valor de la
capacidad con la que se simula la transferencia energética usando el modelo discreto con corriente
maxima de histéresis constante, ver apartado 4.1.
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En este sentido, mostramos en la Figura 5.9 los resultados de rendimiento de la
simulacion de transferencia energética para dos sistemas (Rs=25 mQ / Rp=20 y 40 Q)
con varias capacidades eléctricas (entre 0,1 y 5 F) y un voltaje inicial de 3 V. Como
puede observarse, el rendimiento se mantiene constante independientemente de la
capacidad que se emplea® en la simulacion para un sistema —una par de valores de R
y Rp— dado. El tiempo de transferencia se muestra también proporcional a la

capacidad, como podemos ver en la Figura 5.10.

(i,) Rendimiento vs. Capacidad (V¢ =3 V)

82 Figura 5.9. Rendimiento
T 80 O S =Y calculado con i, para dos
8 78 sistemas (Rs/Rg) con valores
[=
-g de capacidad de hasta 5 F. El
5 76 . I
2 rendimiento es préacticamente
(]

e« 74 constante respecto del valor

72 de C. Véanse mas sistemas

C=0,1F| 0,5 1 5 0,1 0,5 1 5 simulados a distintos voltajes
Rp=20Q Rp=40 Q en la Fig.5.11.
Rs=0,025 Q
Valores de resistencia serie y paralelo (Q) y capacidad (F)
(i) Tiempo transferencia vs. Capacidad
(Vc1=3 V; Rs=25 mQ y Rp=20/40 Q) Figura 5.10. Tiempo de

12 transferencia calculado con i,

10 para dos sistemas (Rs/Rp) con

8 valores de capacidad de hasta

[%)
-§ 5 F. Como puede observarse,
Eo 6 =/=Rp=20 0 el tiempo de transferencia es
(%]

4 ;

®—Rp=40 0 lineal con respecto al valor de
2 la capacidad. (Ver también
0 Fig.5.12).
0 1 2 3 4 5
Capacidad (F)

En la Figura 5.11 se muestran mds casos de simulacion y a diferentes voltajes para el
condensador de entrada C; y de nuevo puede comprobarse como el rendimiento se
mantiene constante con el valor de la capacidad. Adicionalmente podemos observar que
su valor decrece un poco conforme se aumenta el voltaje. Asi, a la vista de los datos

mostrados en la Fig.5.11, podemos decir que hay una pequefia disminucion del

64 Rigurosamente hablando, el caso de capacidad menor (0,1 F) muestra una ligera mejora del
rendimiento. Esto es asi porque a 0,1 F las simulaciones se hicieron con un limite de voltaje de
descarga de C1 un poco mayor (0,25 V) que para el resto de capacidades (0,15 V).
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rendimiento de entre el 2 y el 4% en las configuraciones simuladas para el mayor valor
de voltaje (4,5 V) respecto de las simuladas para un menor valor del mismo (1,5 V). Los
tiempos de transferencia relacionados con estas simulaciones muestran de nuevo su

linealidad con respecto al valor de la capacidad, como se ilustra en la Figura 5.12.

Figura 5.11. El célculo del

(i) Rendimiento vs. Capacidad

rendimiento utilizando i, no se

0o
wv

ve afectado por la capacidad

K80
] de los condensadores. En esta
< 75
€ 70 figura, para cada sistema —
§ 65 =0=1,5V representado por cada
o
60 —0=3\/ combinacion Rs/R— el
=05/ 1 01|05 1|01/05| 1 01|05 1 =/=4,5V rendimiento  es  constante
0,1F . ’
’ independientemente del valor
Rp=200 Rp=400 20 40 de la capacidad (rango
Rs=0,025 O Rs=0,050Q mostrado 0,1-1 F).
Valores de resistencia serie y paralelo (Q) y capacidad (F)
(i) Tiempo transferencia vs. Capacidad
3,5
3,0 Figura 5.12. El tiempo de
g 25 transferencia muestra  una
T 2,0 L
] buena linealidad con la
& 1,5
1,0 —=1,5V capacidad. Por otra parte, el
g'g i —0—3V tiempo de transferencia parece
' c=|o5/ 1 /01/05 1 01|05 1 |01/05| 1 A= 4,5V ser practicamente invariable
0,1F respecto al voltaje inicial en C;.
Rp=20 Q Rp=40 Q 20 40

Rs=0,025 Q Rs=0,05 Q
Valores de resistencia serie y paralelo (Q) y capacidad (F)

Para comprobar la tendencia del rendimiento con respecto al valor del voltaje de C,
se simuldé un nimero de sistemas mayor, habiéndose considerado 20, 40, 80y 120 Q
como valores para Rp y 0,025, 0,05, 0,1 y 0,15 Q para Rs. En la Figura 5.13-a se dan
los resultados que muestran la poca variacion del rendimiento en cada sistema para los
diferentes valores de voltaje. En la Figura 5.13-b, que es una ampliacion de la Fig.5.13-
a con un valor de escala vertical conveniente, se puede comprobar visualmente que las
diferencias en rendimiento entre los sistemas simulados con el mayor voltaje estan por
debajo del 4 % absoluto respecto de los simulados con el menor valor de voltaje.
Consideramos esta una diferencia muy pequeila si se tiene en cuenta que la energia
transferida aumenta cuadraticamente con el valor del voltaje. A pequefias diferencias de

voltaje los rendimientos pueden considerarse practicamente iguales, como demuestra la
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practica coincidencia en la Fig.5.13-b de las curvas de rendimiento correspondientes a 3

Vy45V.
(i, ) Rendimiento vs. V¢,
100
— 90
g
o 80
2
s 70
E
2 60 ={=1,5V
[
o
50 —¥—3V
40
cooooooooooooooo"ﬁ"",sv
o
&
o
Rs=0,025 Q Rs=0,05 Q Rs=0,1Q Rs=0,15Q
Valores de resistencia serie y paralelo (Q)
(i) Rendimiento vs. V¢,
90
—~ 85
g
o 80
5
270 —i—1,5v
3
o
65 —¥—3V
60
cooooooooooooooo"ﬁ"",sv
o
&
o
Rs=0,025 Q Rs=0,05 Q Rs=0,1Q Rs=0,15Q

Valores de resistencia serie y paralelo (Q)

Figura 5.13-a. Rendimiento
conseguido con i, para mas
voltajes y mayor diversidad de
sistemas mostrando la poca
variacion del rendimiento con
el voltaje inicial en el

condensador de entrada.

Figura 5.13-b. Detalle de la

figura anterior.

Nos parece interesante recordar que, tal como describe la expresion (5.21) para i,

esta corriente Optima es dependiente del nivel de voltaje en los condensadores. Asi

pues, para la obtencion de los rendimientos aproximadamente equivalentes e

independientes del voltaje, tal y como se acaba de mostrar en las Figs. 5.13-a 'y 5.13-b,

la corriente aumenta conforme lo hace el voltaje de la celda. Como muestra de ello, en

la Figura 5.13-c se representa el valor medio de las corrientes maximas de histéresis I,

con las que se realizaron las simulaciones de las Figs. 5.13-a'y 5.13-b.
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i, mediavs. V¢,
12
z10 ’\\
o N Figura 5.13-c.  Comriente
g 6 K\A, iomedia para las transferencias
x
e 4 N N yas =@=1,5V de energia cuyos rendimientos
'E 2 .\L*?A*\Q‘ B B —— se muestran en las Figs. 5.13-a
‘.'-I’;."‘.- ‘._.._ 3V gs. o.
Ogooooooooooooooo+4/5v y5'73_b'
< o0 ~N ~N < 9] ~ ~N < o0 ~N o~ < o0 ~N
8 — — — —
g_
o
Rs=0,025 Q Rs=0,05 Q Rs=0,1Q Rs=0,15 Q
Valores de resistencia serie y paralelo (Q)

Para finalizar, se hicieron varias simulaciones para comprobar la independencia del
rendimiento respecto del valor de la bobina en el convertidor. En la Figura 5.14
podemos observar como el rendimiento es coincidente para una variedad de sistemas
simulados (valores para Rs 50 y 100 mQ, para Rp de 20 a 120 Q) con distinto valor de

inductancia (40 y 80 uH) ademas de a distinto voltaje inicial en C;.

('a ) Rendimiento vs VC1 Yy L Figura 5.14. El rendimiento
85,00 que se consigue con i, es
80,00 independiente del valor de la

bobina usada. También parece
PO a("_— et | =40;R5=0,05,V=2,5V P

variar muy poco con el voltaje
= X= | =80;Rs=0,05;V=5V

o 7000
= 65,00 inicial en C,. En Ia figura se
. = | =40;R5=0,1;V=2,5V

60,00 comparan varios  sistemas
55,00 x/ = X= L=80iRs=0,1,V=5V (Ry/Re) para dos voltajes (2,5-
50,00 J- T T T T ) 5V) y dos valores de induccién
20 40 60 80 100 120 (40-80 uH) diferentes.
Rp (Q)
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5.3 Caracteristicas de la corriente 6ptima de carga para C; y C; (iy).

En el apartado anterior se ha deducido la expresion para la corriente maxima de
histéresis en la bobina (5.21) que resulta Optima en cada ciclo de funcionamiento por
cuanto consigue las menores pérdidas energéticas en el (cada) ciclo. La deduccion de la
expresion (5.21) tomo base en ciertas asunciones simplificatorias, como suponer que las
pérdidas por fugas en cada condensador se producen a voltaje constante y que la
corriente en la bobina es de evolucion lineal. En el presente apartado queremos afianzar
el calculo realizado tratando de comprobar si dichas asunciones restan validez al calculo.
(Es la corriente determinada por (5.21) i, suficientemente precisa? ;Puede aplicarse i,

dentro un rango conveniente de los pardmetros eléctricos Rs, Rp, C, L'y V¢;?

Para respoder a estas cuestiones procedemos a analizar las pérdidas en el ciclo y ver
como varian con el valor de la corriente méxima de histéresis utilizando para dicho
analisis las formas reales de las curvas de voltaje (en los condensadores) y corriente (en
la bobina). Por reales queremos decir las curvas o funciones-solucion del sistema de
ecuaciones diferenciales del sistema ((4.43) y (4.44)), tal y como se describieron en el
apartado 4.2 cuando se presentd el modelo continuo. Los tiempos de conmutacion, al
deducirse de las funciones-solucion de las corrientes en la bobina, también seran exactos
y todas las magnitudes energéticas se hallardn por integracion de las funciones
voltaje/corriente en los intervalos precisos. Seguimos manteniendo la corriente minima

de histéresis nula, como corresponde a la situaciéon de menores pérdidas posibles.

Supongamos un ciclo de convertidor arbitrario, separado en sus dos semiciclos, los
cuales estdn determinados por los intervalos temporales de conmutacion ton y torr, €sto

es, primer semiciclo (0,t,n) y segundo semiciclo (ton, toff) (recordemos que topr= tofr - ton)-

Partiendo de las expresiones de las energias de pérdidas de ambos condensadores y de
la energia que pierde el condensador de entrada al cabo del ciclo se puede componer la
relacion ¥, (t) (5.22). Esta expresion representa la proporcion entre las pérdidas totales y
la energia total cedida por C; en el ciclo. Esta expresion generaliza su notacion
haciéndola dependiente del ciclo n en el que se encuentre el sistema, y que, en definitiva,
estd definido por el voltaje en los condensadores. Notese que la expresion de P, en
(5.22) se hace expresamente dependiente del tiempo, como corresponde al hecho de que
las pérdidas dependen de la corriente y esta, a su vez, depende del tiempo de carga que

se permite a la bobina.
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I . Cq C2 c1 c2
" (t) __ E.pérdidas ciclo-n _ Econguc—ntEconduc—ntEFugas-ntEFugas—n (5.22)
n AEcq ciclo—n AEcq ciclo—n )

Particularizando las expresiones de las energias segin las definiciones anteriormente
utilizadas para las pérdidas de conduccion y fugas, la expresion (5.22) se concreta en la
expresion (5.23), donde ya se queda explicita la dependencia del tiempo en las integrales

que la componen:

tony ;2 toffn ;2 1 ((toffn 2 2
Rs(fo onn lLln(t)dt+ft0nnn LLG(t)dt)+E(ftonnn(VCln(t)+VCZn(t))dt)

AEcin

Yn(t) = (5.23)
En (5.23) hay que tener en cuenta que los voltajes para cada condensador Ve, (?) y
Vean(t) estan dados por dos funciones, una cada para semiperiodo del ciclo —como se

definieron en (4.62) y (4.63)— correspondientes a C; y C en los estados activo y pasivo.

Sometiendo la funcion P, (t) a un barrido de tiempo —equivalente a barrer la
corriente maxima® que se permite en el ciclo n— se encuentra que esta funcion tiene un
minimo, es decir, existe una corriente maxima de histéresis iz que hace minimas las
pérdidas totales en los dos condensadores durante un ciclo C;=L=C, respecto de la
energia cedida por el condensador de entrada. Ademas, tanto la corriente que causa este
minimo como el valor de pérdidas minimas son dependientes del voltaje de ambos

condensadores, como se muestra a continuacion. Denominaremos a dicha corriente iy,.

Tomando los valores de la Tabla 5.5 se evaltia Y, (t) en tres ciclos independientes,
correspondiente cada uno al principio, mitad y fin de la transferencia total. De esta
manera podemos comprobar el comportamiento de la corriente 6ptima y de las pérdidas
que provoca en los tres puntos de interés de la transferencia. Como se recordard, durante
la presentacion de los modelos en el capitulo 4 se determiné que las mayores pérdidas se
producen al principio y al final de la transferencia, mostrandose el mejor rendimiento en
el tramo intermedio de la transferencia. En el instante inicial consideramos C; totalmente
cargado y C, con el voltaje minimo permitido. Para el ciclo proximo al final de la
transferencia asumiremos lo contrario, considerando C; practicamente descargado y C>
con carga maxima. Obviamente, para el ciclo que suponemos perteneciente a la mitad de

la transferencia consideraremos el mismo voltaje para C; y Co.

Parametros del circuito Voltaje minimo C4,C;
C=10F, L=40 uyH, Rs= 25 mQ, Rp=40 Q 0,15V

Tabla 5.5. Valores de circuito para el calculo de 1, (t) en las Figuras 5.15-a/b/c a 5.18-a/b/c.

65 Por tanto puede decirse que Y, (t) = Y, (i, (t)).
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Cdlculo de ,,al comienzo de la transferencia.

En la Figura 5.15-a se muestra la evaluacion de Y, (t) para los valores de voltaje de

Ve =2,5 Vy Ve =0,15 V. Las pérdidas minimas son aproximadamente el 52% a una

corriente izy,=4,4 A. En la misma figura se representa también la composicion de las

pérdidas en sus factores debidos a fugas y conduccion (pérdidas en Rp y Rg

respectivamente) y puede apreciarse que el minimo de pérdidas se produce cuando

ambos factores son aproximadamente iguales.

% pérdidas

W (iLuax) para un ciclo inicial

80

I I

Pérdidas totales
Pérdidas en Rg
Pérdidas en Rp

D
QS

-
-
-

(e

A
(=)

N
\Q\

-
Se-—
~_——

N ———

i LMax (A)

Figura 5.15-a. Las pérdidas minimas durante
un ciclo para la transferencia C1=L=C, son del
52% (usando parametros eléctricos de Tabla
5.2). Correspondiendo al inicio de Ia
transferencia, los voltajes iniciales en los
condensadores en este ciclo son V2,6 V;
V2:0,15 V. La corriente que garantiza estas
pérdidas es iux=4,4 A. En esta situacion las
pérdidas en conduccion 'y fugas son

aproximadamente iguales.

Podemos representar r,(t) también diferenciando las aportaciones de cada

condensador. En la Figura 5.15-b se muestra esta separacion de pérdidas y

adicionalmente se descompone la parte que corresponde solo al estado activo de cada

condensador.

% pérdidas

Pérdidas por condensador para un ciclo inicial

80

—  Pérd. en C; total 4

Pérd. en C; (activo) | -

—  Pérd. en C, total
Pérd. en C, (activo)

)]
S

--  Pérdidas totales 1

A
(=)

hN)
QS

i pax (A)

Figura 5.15-b. Separacion de la aportacion de
cada condensador a las pérdidas mostradas en
la Fig.5.15-a. En un ciclo al inicio de Ila
transferencia como el que se muestra C; aporta
una gran cantidad de pérdidas por fugas
(diferencia entre las curvas “C1 Total” y “C1-
Activo”) mientra que en C, cuyas pérdidas
totales son practicamente debidas a su estado
activo (curva “C2 Total” coincidente con curva
“C2-activo’), las pérdidas seran principalmente de

conduccion.

En la separacion de pérdidas que se muestra en la Figura 5.15-b de la pagina anterior,

correspondiente a un ciclo de inicio de la transferencia se aprecia que:

1.

El condensador de entrada C; sufre pérdidas por fugas sustanciales durante su estado

pasivo como muestra el incremento que representa “C1 Total” frente a “Cl-activo”,
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indicando que las pérdidas por fugas son mucho mas relevantes que las de

conduccion.

El condensador de salida C, apenas muestra diferencia de pérdidas entre sus estados
activo y pasivo. Las pérdidas totales en C, a partir de un valor de corriente pequeiio
(<1 A) se hacen asintdticas con las de su estado activo (forr), mostrando que las
pérdidas por fugas durante su estado pasivo (fon) no son significativas dado el bajo
nivel de voltaje. Por lo tanto, la mayor parte de las pérdidas de C, son debidas a la

conduccion.

Existe un valor de la corriente que iguala las pérdidas en ambos condensadores (algo
menos de 5,5 A) la cual se encuentra a la derecha del minimo y, por tanto, representa
un valor de pérdidas globales mayores. Las pérdidas minimas se consiguen con un

mayor valor de pérdidas en C; que en C>.

Finalmente, y para reafirmar lo dicho, en la Figura 5.15-c se dividen las pérdidas en

Sus

componentes de fugas y conduccidn agrupadas para ambos condensadores, como en

la Fig.5.15-a, pero ademas se separan las componentes de las fugas en sus aportaciones

durante los estados activo y pasivo de los condensadores. Como se aprecia, la mayoria de

las fugas se producen durante el estado pasivo como muestra la poca diferencia entre las

curvas “Rp-pasivo” y “Pérdidas Rp”. Si comparamos esta tltima curva con la curva “Cl

tota

1” de la Fig.5.15-b, queda patente que las fugas son principalmente achacables al

condensador de entrada C;.

80

% pérdidas

N )]
(=) S

\N)
S

Pérd. estados activo/pasivo para un ciclo inicial

+ Pérdidas totales ]
Pérd. en Rg 1
Eg:g 22 EE E(;tcegsg) ] Figura 5.15-c. Separacion de la aportacion de a
Perd. en Rp (pasivo) |- las fugas en los estados activo y pasivo de
_—_/ 1 . ..
ambos condensadores. Durante el un ciclo inicial
SR de la transferencia la mayoria de las fugas se
- producen durante el estado pasivo de los
condensadores, siendo el condensador de
............ 1 entrada C; el principal causante de las mismas.
L |
0 2 4 6 8

iLmax (A)
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* Cdlculo de 1,,al final de la transferencia.

En la Figura 5.16-a de la siguiente pagina se muestra el ciclo correspondiente al

estado de carga opuesto para los condensadores: C; a 0,25 V'y C, a 2,25 V. Se observa

que la corriente que minimiza las pérdidas en este caso es de aproximadamente izy,,=3,9

A y las pérdidas representan algo mas del 55% de la energia que se ha drenado de C; en

el ciclo. Si representamos la aportacion a las pérdidas de cada condensador en cada

estado activo/pasivo (Figura 5.16-b), vemos que en este caso se invierten los papeles en

los condensadores, ya que:

1. El condensador de entrada C; aporta a las pérdidas fundamentalmente durante su

estado activo como muestra la coincidencia de las curvas “Cl total” y “Cl-activo”

(Fig.5.16-b). Esto significa que sus pérdidas son principalmente de conduccion,

como sugiere ademas la comparacion con la curva “Pérdidas Rs” de la Fig.5.16-a.

2. El condensador de salida C, tiene unas pérdidas mayoritariamente de fugas, como

sugiere la comparacion de las curvas “C2 total” de la Fig.5.16-b y “Pérdidas Rp” de

la Fig.5.16-a. La mayor parte de las pérdidas tienen lugar en su estado pasivo, como

muestra la Figura 5.16-c

W (iLmax) para un ciclo final

£ ] \

150 \ — Pérdidas totales ]
--- Pérdidas en Rg |
| -=-  Pérdidas en Rp

% pérdidas
-~
S
T T Q
‘\
\
A}

O,
(=)
7
4
/
\
\
\

i max (A)

Figura 5.16-a. Pérdidas minimas en
un ciclo hacia el final de la
transferencia C; = L = Cy: 553%.
Estado de carga en los
condensadores V;;:0,25 V; V2:2,25 V.
En este caso la situacion éptima se da
para un valor de imx=39 A

aproximadamente.
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Figura 5.16-b. Separacion de las
pérdidas por condensador para el
caso de la figura anterior. Ei
condensador de entrada C; aporta
mayoritariamente las pérdidas de
conduccion y el de salida C, las de

fugas.

Figura 5.16-c. Separacion de las
pérdidas de fugas mostradas en la
Fig.5.16-a. La mayor parte de las
mismas son producidas durante el
estado pasivo, en este caso del
condensador C, por comparacion con
la curva “C2 total” de la Fig.5.16-b.

Conviene subrayar de nuevo que, cuando se hace una simulaciéon con valores

proximos al final de la transferencia, puede suceder que la corriente de test con la que se

ejecuta el algoritmo sea mayor que la fisicamente posible. En este caso la energia que le

queda al condensador de entrada no es suficiente para producir el crecimiento de la

corriente en la bobina por el salto o pérdida de potencial que supone la resistencia serie

Rs. En el algoritmo realizado se muestra un valor cercano al 100% de pérdidas en

conduccién para el valor de la corriente que causa esta situaciéon, como en el ejemplo

simulado que se ve en la Figura 5.17. En este ejemplo, en el que se parte de voltajes V¢;

=0,15 Vy V2 =2,5 V en un sistema con Rs=25 mQ, se obtienen unas pérdidas minimas

del 95,7% cuando la corriente en la bobina es de 4,1 A. El caso limite se encuentra

alrededor de los 6 A, momento en que se produce toda la disipacion de la energia

restante del condensador en Rg.
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* Cdlculo de 1, hacia la mitad de la transferencia.
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Figura 5.17. Cuando la energia del
condensador de entrada se agota, el
100% de las pérdidas ocurren por
conduccion y la simulacion se detiene.
En este ejemplo esto ocurre a alrededor
de 6A en un sistema con una Rs=25 mQ
al simular con un voltaje inicial en C; de
V00,15 V y en Co. V225 V. Las
pérdidas minimas de la figura son del
95,7 % y suceden a una corriente

maxima de histéresis de 4,1 A.

Finalmente, se presenta en la Figura 5.18-a (cfr. infra) el caso en el que los dos

condensadores tienen el mismo nivel de voltaje Vo = Voo =1,75 V. Se produce un

minimo de pérdidas del /5% cuando irye = 4,3 A. Notese como, en este caso, las

pérdidas totales en cada condensador son muy similares, como muestra la coincidencia

de las curvas “Cl total” y “C2 total” de la Figura 5.18-b; y esto sucede tanto en total

como en el estado activo para cada condensador (coincidencia de curvas “Cl-activo” y

“C2-activo” de la Fig.5.18-b). Ademas, las pérdidas por fugas en estado activo para el

conjunto de los dos condensadores son equivalentes a las fugas del conjunto en estado

pasivo, como muestra la Figura 5.18-c, en la que coinciden las curvas “Rp-activo” y

“Rp-pasivo”. De todo ello se deduce que en el entorno del minimo de pérdidas las

pérdidas en conduccion en cada condensador también son aproximadamente iguales.

Y (i max) para un ciclo intermedio
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Q .l N _ LR
15¢ AN -
Q\D r \\\ ,—’————
10 TSl =TT
r —.:"::--
5¢ =T B R .
o, = — .
0 2 4 6 8
iLbe(A)

Figura 5.18-a. Pérdidas minimas para
un ciclo de la transferencia C1=L=C, en
su fase intermedia: 16%. Estado de carga
idéntico en los  condensadores
Vor=Ve=1,76 V. En este caso el minimo
de pérdidas, de un 15%, se verifica para

una corriente de 4,3 A aproximadamente.
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Pérdidas por condensador para un ciclo intermedio
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5.18-b.

condensador para el caso de la figura

Figura Pérdidas  por
anterior, en la que los voltajes de
ambos condensadores son iguales y
corresponden a un ciclo de la mitad de
la transferencia. Las pérdidas en
ambos condensadores son
practicamente del mismo valor, tanto

en el estado activo como en total.

Figura 5.18-c. En un ciclo a la mitad
de la transferencia las pérdidas por
fugas son iguales en los estados activo y
pasivo. Dado que las pérdidas de
ambos condensadores son también
aproximadamente iguales en su estado
activo, como se muestra en la Fig.5.18-
b, las pérdidas en conduccién son
aproximadamente iguales para ambos

condensadores también.

En la Tabla 5.6 de la pagina que sigue reunimos los datos de rendimientos minimos y

corrientes recién presentados, ademds de la corriente Optima que predice la expresion

(5.21) que se introdujo en el apartado anterior. Como se puede ver, la diferencia entre la

corriente que encuentra el algoritmo iterativo y la que predice (5.21) es muy pequenia. En

el proximo apartado investigaremos el comportamiento de las pérdidas energéticas en el

entorno del minimo y se estableceran los margenes de variacion del rendimiento ante una

desviacion del valor 6ptimo de la corriente de histéresis maxima.

Vo1 ; Vo2 (V) iy (A) Pérdidas minimas (%) i, (A)
2,5;0,15 4,4 52 4,34
1,75;1,75 4,3 15 4,28
0,25;2,25 3,9 55 3,92

Tabla 5.6. Resultados del célculo de i,,mediante 1, y comparacion con i, para los tres casos mostrados en las figuras

5.15,5.16 y 5.18.
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5.3.1 Variacion de las pérdidas de energia con i.max €n el entorno del minimo.

En el apartado anterior se mostrd que existe una corriente maxima de histéresis que es
Optima para la transferencia de energia completa de C; a C, ya que provoca las menores
pérdidas energéticas relativas a la energia cedida por C;. Recordamos que el valor
relativo de dichas pérdidas lo expresamos con la funcion ¥, dependiente del ciclo-n y
que definimos en (5.23). Como se puede observar en los ciclos para los que se ha
calculado esta funcién en el anterior apartado y representados en las Figs. 5.15, 5.16 y
5.18, la evolucion de las pérdidas se hace mas suave segun la funcion se acerca al
minimo y mantiene también una evolucion suave segun la funcion se aleja del minimo.
Esta situacion puede observarse representando la derivada de la funcidn respecto de la
corriente, como mostramos en la Figura 5.19. (correspondiente a las pérdidas mostradas

en Fig.5.15-a).

Y limax(®)) y difr /dippax |

80\ — ) |
I —  dy/diggax | |
60/ Y/ditmax | |

~ —
\ - ——— |

Figura 5.19. Funcion y y su derivada.

40}

[ La derivada muestra una pendiente muy
20 [ pequena en el entorno del minimo de y,
lo que define un pozo de anchura

ot ] considerable para el minimo.

Y% pérd. () y %/A (dy [diLyax)

Z e
~20r 7

2 4 6 8

i max (A)

En la Fig.5.19 podemos observar que en el entorno del minimo, donde la derivada
cruza por el valor cero, la pendiente de la derivada es muy pequefia, practicamente
paralela al eje horizontal. En la Figura 5.20 mostramos una representacion mas clara de
las funciones usando doble eje vertical, uno para i, y el otro para su derivada y en la

Figura 5.21 se amplia la zona del entorno del minimo para la derivada.
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En la Fig.5.21 la derivada muestra que una variacion de +10 % de la corriente 6ptima
produce una variacion de las pérdidas de aproximadamente el 0,5 %/A (0,6 %/A para
una corriente 10 % menor y un 0,5%/A para una corriente un 10 % mayor). En términos

absolutos se puede ver que:

1. Respecto a la corriente Optima, que es de 4,4 A, una corriente 10 % menor representa
unos 3,96 A, y un diferencial por tanto de 0,44 A. La derivada pronostica a 3,96 A un
incremento de pérdidas de 0,6 %/ A, que resulta en unas pérdidas incrementadas en
un 0,6 (%/A) x 0,44 (4) =0,26 %. Como puede comprobarse en la Figura 5.22,
donde se representa la funcion y en el entorno del minimo, una corriente de 3,96 A
produce unas pérdidas del 52 %, que, frente a las minimas pérdidas que son de 51,89
%, representa un aumento del porcentaje de pérdidas de un 52 (%) — 51,89 (%) =
0,11 %. El aumento real de pérdidas es menor porque con el calculo que hacemos

aqui a partir del valor de la derivada en un punto suponemos que es una linea recta.

2. Si aumentamos la corriente un 10 %, esto es, a 4,84 A, la derivada indica una
ganancia de pérdidas de 0,5 %/A, que con un diferencial de corriente respecto de la
Optima de 0,44 A supone unas pérdidas aumentadas en un 0,5 (%/A) x 0,44 (4) =0,22
%. La situacion real, segin muestra la Fig.5.22, es que a 4,84 A se producen unas
pérdidas de algo menos del 52 %, por lo que el diferencial de pérdidas con el minimo

es de nuevo aproximadamente el 0,11 %.
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% pérdidas totales | Amperio

-2.5¢f

53.4F

53.2

% pérdidas totales

522

52.0

1.0F
0.5
o.oi
Y
1.0/
15

—-2.0f

53.0
52.8
52.6

52.4

ady /di,yax en el entorno del minimo de pérdidas

7

_—

~

/

e

d

/

3.5

4.

0 4.5

iLMax (A)

5.0

¥ en el entorno del minimo de pérdidas

5.5

/

e

d

3.5

4.

0 45
i pax (A)

5.0

5.5

Figura 5.21. Derivada de y en el
entorno del minimo. Nétese coémo
en el entorno del minimo la
variacion de las pérdidas es
pequenia: a4 Ay a5 A las pérdidas
aumentan alrededor del 0,6 % por

Amperio. Véase Fig. 5.22.

Figura 5.22. Funciéon w en el

entorno del minimo, que
corresponde a un 51,89 % de
pérdidas totales a una corriente de
4,4 A. Nétese como un desvio de 1
Amperio por debajo o por encima
del minimo aumenta las pérdidas a
aproximadamente el 52,6-52,4 %
respectivamente. A 4 A las pérdidas
son del 52 % y a 5 A del 52,1 %
mostrando que una variacion del 10
% de la corriente optima aumenta

las pérdidas en solo un 0,2 %

Los célculos mostrados se repitieron para otros casos de simulacion, como se muestra

en la Tabla 5.7, y en todos ellos se demuestra que existe un margen de variacion de la

corriente respecto a la optima de entre el £15 y el +25 % dentro del cual las pérdidas

aumentan menos del 1 %. En el caso ilustrado en las Figs.5.719 a 5.22, un desvio del +25

% respecto de la corriente Optima produce un aumento de pérdidas del 0,56/0,31 % (para

-25 %y +25 % de la corriente Optima respectivamente).

. Pérdidas Variacion de i opt Diferencial Diferencial pérdidas
Ver | Ve Rs Re | huopt | inimas (1-%) iLopt | (1+%) iLopt| con iLopt |Aizqda. min. | A dcha. min.
4 %4 mQ Q A % % % A % %
5 0,15 0,1 60 3,8 78,4 25 25 0,95 0,57 0,41
2,5 0,15 | 0,025 40 4.4 51,9 25 25 1,1 0,99 0,56
2,5 0,15 0,1 100 | 14 58,0 25 25 0,35 0,92 0,58
5 0,15 0,1 100 | 2,9 73,3 25 25 0,725 0,71 0,43
5 0,15 0,08 80 3,6 73,3 25 25 0,9 0,74 0,40
3,3 2,6 0,08 80 2,9 18,8 25 25 0,725 0,63 0,47
0,85 4,6 0,08 80 3,2 45,0 25 25 0,8 2,00 1,11
0,85 4,6 0,08 80 3,2 45,0 15 15 0,48 0,65 0,42
3,3 3,3 0,12 140 2 17,5 25 25 0,5 0,60 0,45

Tabla 5.7. Resultados de varias simulaciones en las que se calcula la diferencia de pérdidas que supondria un

distanciamiento de la corriente optima de +- 25%.
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5.3.2 Corriente i, como aproximacion de la corriente dptima iy,.

En el apartado 5.2 se dedujo la expresion de la corriente i, (5.21) mediante la cual se
consigue una optimizacion de las pérdidas energéticas durante la transferencia de C; a
C,. Los célculos para llegar a i, se fundamentan —recordemos— en la imposicion de
una igualdad de pérdidas de conduccion y fugas en cada ciclo de la transferencia,
estando afectado el computo de cada tipo de pérdida por aproximaciones razonables a
priori.

Por otro lado, en este apartado 5.3 mostramos una via alternativa para la
determinacion precisa de la cifra de pérdidas minimas y la corriente maxima de histéresis
con la que se obtiene. La funcion ¥, que representa las pérdidas de conduccion y fugas
en un ciclo en funcién del valor de la corriente maxima de histéresis, muestra la
existencia de dicho minimo cuando se resuelve numéricamente. En dicha resolucion
numérica se integran las funciones-solucion del sistema de ecuaciones diferenciales para
voltajes y corrientes en los instantes que dura cada semiciclo, tiempos que a su vez
también se obtienen de las funciones-solucion (para las corrientes). El minimo de i, se
encuentra haciendo un barrido de los tiempos de integracion, lo cual es equivalente a
probar el valor de la funcion para un rango de corrientes maximas de histéresis. En un
ciclo se itera el calculo de i, con corrientes crecientes hasta que se halla el valor
minimo de Y,,. Este procedimiento iterativo encuentra el valor de la corriente 6ptima en

el ciclo, que hemos denominado iy,.

Las diferencias en el procedimiento de calculo de ambas corrientes que hemos
denominado Optimas, i, € iy, son notables, precisando naturalmente la evaluacion de iy,
muchos mdas recursos de computacion y alargando los tiempos de calculo
sustancialmente. Por ello, para que el calculo de iy, durante toda una transferencia de C,
a C, tenga un tiempo de ejecucion aceptable se recurre a limitar la resolucion del mismo

doblemente:

1. Se calcula iy, cada cierto nimero de ciclos en lugar de para cada ciclo. Esta
aproximacion es razonable ya que el valor de los voltajes en los condensadores no
varia en gran medida en un intervalo de varios ciclos, por ejemplo de 20 o 50 y por la
expresion de P, (5.23) sabemos que las pérdidas estan directamente relacionadas con
los valores de los voltajes en ambos condensadores (doblemente: a través de sus

valores en los integrandos y a través de los tiempos de integracion).
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2. Se limita el tamafio de los incrementos de corriente con los que se realiza la iteracion
del valor de i, para la busqueda de iy, en un ciclo, limitando por tanto la propia
resolucion de iy,. Los incrementos de corriente que se han aplicado durante las
simulaciones varian entre el 0,6 % y el 5 % de la corriente 6ptima aproximada, la

cual se calcula segin i, . Este rango muestra una variabilidad de los resultados del

calculo menores al 0,2 % (Tabla 5.8).

Respecto a este ultimo punto, el limite de la resolucion de iy, y su efecto limitado en
la variacion del resultado final de pérdidas tiene base en el comportamiento de Y, en el
entorno de su minimo que ilustramos en el apartado 5.3.1 precedente. Ahi se muestra
como, entorno a iy, la curva de pérdidas muestra una evolucion lenta en tanto en cuanto
variaciones apreciables de la corriente maxima de histeresis respecto del valor 6ptimo iy,
provocan aumentos de pérdidas muy pequefios. Tipicamente, los sistemas simulados
presentan aumentos de pérdidas de energia menores al 0,6 % respecto a las pérdidas
minimas si se varia la corriente maxima de histéresis en un +15 % respecto del valor
optimo. Por lo tanto, no es extrafio encontrar divergencias tan pequefias como las

mostradas en la Tabla 5.8.

Simulacion Transferencia Pérdidas Algor. ij pax
Rend.
Ciclos | tiempo i,,, max. tiempo Total Rs Re Conm. Resolucion
Tipo

# s A s % % % % % mA | % vs. i‘l,b max
813 30,64 4,352 0,205271 | 80,28 | 19,89 | 9,648 | 9,58 | 0,492 iy - -
815 164,1 4,500 0,205926 | 80,57 | 19,43 | 9,459 | 9,456 | 0,495 iq, 100 2,22
815 264 4,500 0,205815 | 80,58 | 19,42 | 9,452 | 9,454 | 0,495 iq, 50 1,11
814 440,4 4,525 0,205316 80,6 19,4 | 9,449 | 9,439 | 0,495 iq, 25 0,55

Tabla 5.8. Resultados de simulacién con las corrientes 6ptimas definidas por i¢ e i,. Para el caso de L'¢ se ha simulado
tres veces empleando distintas resoluciones en el algoritmo que encuentra el valor de iy, y recalculando su valor cada 20

ciclos de convertidor. Nétese como las diferencias en el rendimiento y pérdidas calculadas a valores de resolucion de

iw dispares muestran diferencias despreciables. Son muy pequefias también las diferencias con el calculo realizado

utilizando la definicién de corriente i,.

66 La iteracion para el calculo de iy, puede hacerse para un intervalo amplio y fijo de corrientes
como se ilustra en las figuras de este capitulo, donde se han usado intervalos entre 1 y 9 A e
incrementos de corriente en la iteracién de i, de 100 mA, correspondientes al 2,5 %
aproximadamente del valor éptimo (4 A aprox.). Para el calculo de un ciclo correspondiente a una
transferencia completa se utiliza el valor que predice i, para centrar la busqueda de i;, y establecer
los incrementos de corriente durante la iteracion.
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En esta tabla 5.8. que se resumen los resultados de varias simulaciones de
transferencia energética utilizando la corriente iy, calculada con distintos grados de
resolucion para un sistema con los valores eléctricos de la Tabla 5.5, de los que se ha
modificado la capacidad de los condensadores a 0,/ F'y los voltajes minimos a 0,25 V
(con un voltaje inicial de C; de 2,5 V). El célculo de Iy se ha realizado cada 20 ciclos de
convertidor y en la Figura 5.23 se muestra la evolucion temporal de los voltajes en los
condensadores y corriente de bobina para una transferencia simulada con una corriente
maxima de histéresis calculada segun iy, y correspondiente al caso de menor resolucion

de las listadas en la Tabla 5.8 (100 mA).

4’ 1 Figura 5.23. Evolucion
g I — Ve 1 de la transferencia
E 3; —Veo 1 completa de C, a C;
g' I iy 1 utiizando la corriente
< 1 optima  definida  por
é 2 B 7 Iy con una resolucién
= | | de 100 mA (Tabla 5.8).
g 1 L 1 &= algoritmo recalcula el
i | valor de la corriente
i 1 optima cada 20 ciclos
Or— —— T T === de convertidor.
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

tiempo (s)

En la Tabla 5.8 también se muestran los resultados de la simulacion con la corriente
i,. Notese el notablemente menor tiempo de simulacion para este caso y la poca
diferencia de resultados globales de pérdidas y rendimiento con respecto a los resultados
de los calculos realizados con iy,. En la Figura 5.24 se muestra el perfil de la corriente i,
calculada en la simulacion en este caso, y cuya diferencia de rendimiento es de apenas el

0,3 % absoluto respecto de los casos calculados con iy, seglin los datos de la Tabla 5.8.
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iLmax Optima algebraica (i,)

4.3- -
[ Figura 5.24. Corriente dptima
4. 2; _ calculada segtn iy para la
— I ItMax = - transferencia cuyos resultados
S; se muestran en la Tabla 5.8.
% 4.1 _ Utilizando esta corriente el
| rendimiento calculado es tan
4 0; ~ solo un 0,3 % menor respecto
al célculo realizado con iw
b - mostrado en la figura anterior.
3.9 jl
O.bO - 0.b5 - 0.‘10 - 0.‘15 o O.éO |
tiempo (s)

Esta pequea diferencia entre los resultados de los calculos empleando i, o iy, parece

avalar que ambas definiciones de corriente Optima se encuentran muy proximas. En

efecto, si representamos las dos definiciones junto a un ajuste lineal de iy, queda patente

la buena coincidencia de ambas, como mostramos en la Figura 5.25.

iy, iy y ajuste lineal de iy,

4.5¢ ]
g i ]
4‘4; N . . 1 Figura 5.25. Comparacion de
[ --- Ajuste lineal i, ]
r . 1 las corrientes optimas definidas
4.3} — iy ]
&\ 1 porige iy junto a un ajuste
4.2f ]
"; [ 1 lineal de iy,. Este ultimo muestra
8 [ ]
E, 4.1¢ 1 muy buena coincidencia coni,.
400 ] La diferencia entre iy, e iy es
L 1 aproximadamente menor o igual
3.9; 1 ald%.
38}\ L L 1 L L 1 L E
0.00 0.05 0.10

tiempo (s)

En dicha Fig.25 puede comprobarse que el ajuste lineal de iy es practicamente
coincidente con la corriente definida por i, y que la diferencia entre iy, € iy, es, como
mucho, del 5 % . Aumentar la resolucion en el calculo de iy, si bien demuestra no variar
perceptiblemente las cifras globales de pérdidas y rendimiento, como se sefialo antes en
relacion a la Tabla 5.8, si sirve para mostrar visualmente que la diferencia entre i, € iy,

es atn menor (alrededor del 1 %) durante la mayor parte de la transferencia, como

ilustramos en la Figura 5.26, donde se hace la comparacion con iy, calculada con 25 mA
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de resolucion, valor que representa poco mas del 0,5 % de la corriente maxima absoluta

(alrededor de 4,5 A).

iy, iy y ajuste lineal de i,

Figura 5.26. Comparaciéon de las

4.4+ lo ) . . -| corrientes Optimas definidas pori,e i,l,
--- Ajuste lineal i, ]
. junto a un ajuste lineal de iy, En este

~ caso se ha calculado iw con una
< 4.2r |
x F 4 resolucion de 25 mA. Aunque la
(]
§ [ | diferencia de los resultados no es
4.0- _| apreciable, como se muestra en la Tabla
r 1 5.8 con esta resolucién, se aprecia
: mejor el grado de coincidencia entre iy,
3.8¢ 1 ei,
L L L L Lo
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

tiempo (s)

Lo mostrado en este apartado parece indicar que las dos definiciones de corriente
Optima descritas son razonablemente equivalentes. La razén para ello apunta al
comportamiento de las pérdidas totales en el entorno de su minimo, aspecto este tratado
en el precedente apartado 5.3.1. Como alli se muestra (7abla 5.7) y asimismo se
comenta al comienzo del presente apartado, variaciones del =15 % en la corriente 6ptima
causan variaciones de las pérdidas menores al 0,6 %. Dado que la diferencia entre iy € iy,
muestra ser menor al 1 %, es evidente que la desviacion de pérdidas serd menor a ese 0,6
%. En este caso la diferencia es de, aproximadamente, el 0,3 %, segin los datos

consignados en la Tabla 5.8.

A modo de verificacion se realiza un conjunto de simulaciones en las que se calcula la
transferencia energética empleando iy, y se comparan los resultados con los resultados de
los mismos sistemas simulados haciendo uso de i,. El procedimiento es similar al ya
empleado en el apartado 5.2.1 y se han utilizado los mismos rangos para los valores

eléctricos de los sistemas que alli se emplearon.

5.3.2.1 Diferencia en rendimiento.

En la Figura 5.27 se muestran los valores del rendimiento calculados segiin ambas
corrientes en la simulacion de transferencia de energia de varios sistemas para un voltaje
inicial en C; de 1,5 V. Como puede apreciarse, las curvas de rendimiento son

coincidentes en un alto grado. En la misma figura también se muestran los valores de
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corriente maxima de histéresis media durante la transferencia, en este caso calculados

sobre los valores de [y

Rendimiento segun i, / iy, e iy, media (V¢;=1,5V)
100 4,0
s 9 - 3,5 =
< R oo 302
o 80 1\ n )5 &
S of \ ™\ LD "%
2 70 T 20 =
.g \ - x
2 60 L5 e ——Rend. ia
7] 1,0 S
o - =
50 *T_ 0,5 =0 =Rend. i
40 0,0 . .
clolololololo|lolololo|lo|lo|lolflolo —&—i} media
g_
o
Rs=0,025 Q Rs=0,05 Q Rs=0,1Q Rs=0,15 Q
Valores de resistencia serie y paralelo (Q)

Figura 5.27. Rendimiento de transferencias energéticas simuladas para un conjunto de sistemas empleando las

corrientes optimas i,e ill} y un voltaje inicial en C; de 1,5 V. Se muestra también la corriente maxima de histéresis media

calculada sobre los valores de ill’ a lo largo de la transferencia para cada sistema. Como puede observarse, los

rendimientos que producen ambas corrientes son practicamente coincidentes.
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Figura 5.28. Diferencias entre el uso de i,e ill} en los resultados de las simulaciones de la figura anterior. Se muestran

la diferencia porcentual absoluta de rendimiento (lectura en eje vertical derecho) y las diferencias porcentuales relativas
del tiempo de transferencia y de la corriente maxima de histéresis media.

En la Figura 5.28 mostramos los valores diferenciales de rendimiento, corriente de
histéresis maxima media y tiempo de transferencia para cada sistema calculado segiin
ambas corrientes y referidos dichos diferenciales al valor correspondiente de la

simulacion con iy, segin se sefiala en las expresiones (5.24), (5.25) y (5.26).
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ARendimiento = Rendimiento(i,) — Rendimiento(id,) (5.24)

ia_media_iz[)_media

Alpmax meaia = 100 * ; ) (5.25)
Y_media
At. Transf = 100 * t.Transf (iq)—t.Transf (iy) (5.26)

t.Transf (iy)

Como puede observarse en la Fig.5.28, el diferencial de rendimiento se encuentra
mayoritariamente en una franja correspondiente a un 0,1 %, correspondiendo el mayor
incremento a un solo caso que asciende al 0,2 %. La corriente media presenta
desviaciones menores o iguales al +4 %, con un punto que se desvia el 8 % y que
corresponde a la mayor desviacion del rendimiento. El diferencial del tiempo de
transferencia permanece dentro de una banda de +4 %, con el caso de mayor desviacion,
también correspondiente al mayor diferencial de rendimiento, en un valor del -8 %.
Notese, por tanto, como desviaciones de la corriente de hasta un +8 % tan solo consiguen

una disminucién del rendimiento del 0,2 %.

(iy) Rendimiento vs. V¢,

={1=1,5V

Rendimiento (%)
3

—O—3V

= A= 45V

40
80
120
20
40
80
120
120
120

@]
o
~

Rp=

Rs=0,025 Q Rs=0,05 Q Rs=0,1 Q Rs=0,15 Q
Valores de resistencia serie y paralelo (Q)

Figura 5.29. Rendimiento que se obtiene con ill) a distintos voltajes iniciales en el condensador de entrada para un

conjunto de sistemas Rs/Re. Como puede observarse, hay una ligera disminucion segun aumenta el voltaje (ver detalle
en figura siguiente).

Se realizaron mdas simulaciones con los mismos sistemas a voltajes iniciales de C,;
mayores, de 3 y 4,5 V. Las figuras correspondientes, equivalentes a las Figs.5.27 y 5.2,
arrojan conclusiones similares a las recién presentadas. Estas figuras pueden consultarse
en el Apéndice 7.6: Figs. 7.6.1 y 7.6.2 para 3 V, y Figs. 7.6.3 y 7.6.4 para las
simulaciones realizadas a 4,5 V. Estas simulaciones a mayor voltaje corroboran una

ligera disminucion del rendimiento seglin se incrementa el voltaje, como se anotaba en el
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apartado 5.2.1 cuando se analizd i, y como puede verse para este caso en la Figura 5.29.
En la Figura 5.30 se muestra un poco mas detalladamente este hecho, y puede estimarse
en menos de un 3% la diferencia de rendimientos simulados entre los voltajes extremos

para cada sistema representado.

(iy) Rendimiento vs. V¢,

Rendimiento (%)
DN NN NN 0o
PowoOoONPOOOND

={}=1,5V
l =0=—3V
cooooooooooooooo-*-415v
S| % ]| Q| F 0| Q| Q| F|d| Q| QF| 0|«
2 — — — —
g-
o
Rs=0,025Q Rs=0,05 Q Rs=0,1Q Rs=0,15Q

Valores de resistencia serie y paralelo (Q)

Figura 5.30. Detalle de la Fig.5.29 en el que puede apreciarse una diferencia de rendimientos entre el nivel mayor y
menor de voltaje de entre el 2 y el 3%.

5.3.2.2 Rendimiento constante respecto al valor de la capacidad.

Como se dijo anteriormente, la simulacion de la transferencia energética con el
modelo continuo se realiza con valores de la capacidad eléctrica menores de los reales
para disminuir los tiempos de ejecucion algoritmica. En el apartado 5.2.1, cuando se
analizo6 el comportamiento de i,, se llegd a la conclusion de que este empleo de valores
mas bajos de capacidad no alteran el calculo final del rendimiento obtenible. De la
simulacion para varios sistemas a distintas capacidades llegamos a la misma conclusion
cuando se emplea iy, como corriente Optima. Este hecho se muestra en la Figura 5.31,
donde se realiza la simulacion a cuatro sistemas (Rs=25 y 50 mQ / Rp=20 y 40 Q)
empleando ambas corrientes para tres valores de voltaje inicial en C; (1,5 V,3 Vy 4,5
V) y tres valores de capacidad (0,1 F, 0,5 F y 1 F). En la Figura 5.32, en la que se ha
eliminado la serie de 3 V, se muestra una vez mas la coincidencia del rendimiento para
cada sistema a un voltaje dado cuando se simula con cada corriente. También es posible
ver que la disminuciéon de rendimiento para cada sistema al simularlo con el voltaje

mayor es de alrededor del 2,5 %.
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(i € iy) Rendimiento vs. Capacidad
85
£ 50 P
o /
g 75 R ‘&, ey 1,5V (a)
E7o shes 1,5V ()
5 esedmese
e 65 Ty —0—4,5V (a)
60
oo
C=10,5 1 0,11/0,5 1 0,105 1 0,105 1 4,5V NJ)
0,1F —0—3V (a)
Rp=20Q Rp=40 Q 20 40 -=X=-3V NJ)
Rs=0,025 Q Rs=0,05 Q
Valores de resistencia serie y paralelo (Q) y capacidad (F)

Figura 5.31. . El calculo del rendimiento utilizando iu, e i, no se ve afectado por la capacidad de los condensadores. En

esta figura, para cada sistema —representado por cada combinacion Rs/R— el rendimiento es constante
independientemente del valor de la capacidad (rango mostrado 0,1-1 F). Véase detalle en la siguiente figura.

(i € iy) Rendimiento vs. Capacidad

83
5’8 7
t ) v . N . ¢ \ P, v v, N . Y
-E 73 T 5 Y aan a2
£ \ / 41,5V (a)
S 68 ¢
&’ - od'h-b-i'( """ 1,5V (ll))

6 &. gt a5

C=105 1 0,11/0,5 1 0,105 1 0,105 1 !
0,1F "'>K"4,5V(LIJ)
Rp=20 Q Rp=40 Q 20 40
Rs=0,025 Q Rs=0,05 Q
Valores de resistencia serie y paralelo (Q) y capacidad (F)

Figura 5.32. Detalle de la Fig.5.31 en el que se ha eliminado la serie de 3 V para apreciar mejor que el rendimiento
calculado segtn illl e i, para cada sistema presenta una alta coincidencia. Ademas podemos observar que la diferencia

de rendimiento entre los dos niveles de voltaje es aproximadamente del 2,5 % absoluto.

5.3.2.3 Tiempo de transferencia proporcional al valor de la capacidad.

También en este caso se vuelve a demostrar que el tiempo de transferencia es
proporcional a la capacidad, como se comprobo en el apartado 5.2.1 al estudiar i,. En la
Figura 5.33 podemos observar este hecho en relacion a los tiempos de transferencia
calculados durante las simulaciones cuyos rendimientos se acaban de mostrar en las

Figs.5.31 y 5.32. Adicionalmente vuelve a comprobarse en esta Fig.5.33 la poca
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diferencia en los tiempos de transferencia al usar una u otra corriente, como ya se
mostraba anteriormente en el apartado 5.3.2.1. Por ultimo, hay que hacer notar coémo el
tiempo de transferencia es casi independiente del voltaje inicial en C;, hecho este
claramente relacionado con el incremento de la corriente 6ptima con el voltaje, como ya
se mostro en el apartado apartado 5.2.1 con i, (Fig.5.13-c, figura cuyo equivalente para
las simulaciones realizadas en este apartado puede verse en la Figura 7.6.5 del Apéndice

7.6, pero que resulta virtualmente idéntica a la citada Fig.5.13-c).

(i e iy) Tiempo transferencia vs. Capacidad

3,5
3,0
] 2,5
'g 2,0 9 1,5V (O()
=]
& 1,5 <=A-- 1,5V ()
“ 1,0
0,5 —*—4,5V (a)
0.0 4,5V (1)
c=|os5| 10105 10105 10105/ 1
0,1F <O—3V (a)
Rp=20 Q Rp=40 Q 20 40 ce0+ 3V (U)

Rs=0,025 Q Rs=0,05 Q
Valores de resistencia serie y paralelo (Q) y capacidad (F)

Figura 5.33. Hay una buena coincidencia en los tiempos de transferencia calculados segin iw e i,, mostrando

linealidad con respecto al valor de la capacidad. Ademas, el tiempo de transferencia es practicamente invariable

respecto al voltaje inicial en C;.

5.3.2.4 Tiempos de ejecucion de las simulaciones.

Queremos finalizar este capitulo dando una referencia de la velocidad con la que se
ejecutan los calculos relativos a las simulaciones de transferencia de energia con las que
se ha trabajado. Como recordamos, corresponden a transferencias completas de energia
entre dos condensadores de la misma capacidad eléctrica y las mismas resistencias
parésitas, simuladas empleando el modelo continuo o modelo 2 presentado en el
apartado 4.2. El hecho de que i, esté definida algebraicamente y que, por el contrario,
iy precise un bucle iterativo para su definicion cada cierto numero de ciclos pesa
sobremanera en la gran diferencia de tiempos de ejecucion. Como puede observarse en la
Figura 5.34, en la que se han reunido los tiempos de ejecucion de algunas de las
simulaciones realizadas, los tiempos pueden llegar a los 1200 s para una sola simulacion
cuando se emplea iy, mientras que la misma simulacion con i, reduce aproximadamente

a la mitad esa cifra.
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(iqe iy) Tiempo de célculo vs. V¢,
1400
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i= 200
RN WA || i
cg|lololo ool oo o o|lo|lo|o| o O
]
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Rs=0,025 Q Rs=0,05 Q Rs=0,1Q | Rs=0,15Q
Valores de resistencia serie y paralelo (Q)

Figura 5.34. Tiempos de calculo para las transferencias energéticas simuladas en la Fig.5.29. Notese que el calculo con

i, es mas rapido y ademas independiente del voltaje.

En la Figura 5.35 podemos ver la proporcion de los tiempos de ejecucion de cada
sistema de la Fig.5.34 para iy, € i,. En ella se muestra claramente que simular con iy,
puede llegar a ser casi 12 veces mds lento que hacerlo con i, (de promedio puede decirse

que para los casos representados es entre 4 y 6 veces mas lento).

Proporcién del tiempo de célculo iy/i, vs. V¢,
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2 |- T TONEA T s '
g 2 = %— =0O=3V
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B
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Rs=0,025 Q Rs=0,05 Rs=0,1Q Rs=0,15

Valores de resistencia serie y paralelo (Q)

Figura 5.35. Proporcion entre los tiempos de calculo con iw e lypara las transferencias simuladas en la Fig.5.29. El

tiempo de simulacién con il[} es varias veces (hasta 12) mayor que el tiempo de simulacion con i .
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5.4 Test con el convertidor.

Se realizaron una serie de test al convertidor para contrastar algunos resultados
practicos con las previsiones tedricas ofrecidas por el modelo continuo. Para ello se
eligieron dos configuraciones de entre las medidas durante la caracterizacion de los
electrodos mas otra configuracion elegida arbitrariamente. Los resultados de los test se
muestran en la Tabla 5.9, en la que también se dan las previsiones tedricas de la
aplicacion del modelo continuo. La resistencia serie, como se muestra en la Tabla 5.9, se
compone de la resistencia serie de la celda CDI propiamente dicha mas la resistencia
extra que afiaden el sensor (30 mQ) y la bobina (40 mQ y 65 pH). El total lo hemos
denominado resitencia serie “Efectiva” y con este valor es con el que se hacen los
calculos. Tanto la resistencia serie como la paralelo fueron ajustadas mediante la adicion
de resistencias de los valores adecuados a los supercondensadores de 5 F con los que se

realizaron los test (de resistencia serie 47 mQ y resistencia paralelo infinita respecto a la

deseada).

Rs 'L. max. c_le Rendimiento | Voltajes en Test 29 de_ Diferenciales (*)
N° clr histéresis transferencia
p - - -
test 5
Celda | £ tra | Efectiva | ¢ 10 Test Te.f"°° Test| . Vo! Vez | 1egrico | Test | Rendi. | T.trans.
CDI max. min. a i=cte. inicial final

- |F| Q mQ A % \Y % %
1 72 | 114 70 184 1,43 | 1,15| 1,4 63,5 |60,3 3 2,36 356 |34,75| -4,98 -2,39
2 |5| 57 81 70 151 1,8 | 1,424 60,9 |59,8| 297 2,32 20,6 18,2 -1,87 -11,65
3 70 | 130 70 200 14 | 1,114 61,8 |62,0| 294 2,36 353 |30,75| 0,28 -12,89

100*(valortest—valor;pg,ic)

(*) Diferenciales referidos a los valores tedricos: Dif (valor) = ]
valoriesrico

Tabla 5.9. Prevision tedrica y resultados practicos de los test realizados con el convertidor DC/DC.

Para la corriente de histéresis se utilizd, en dos casos, un valor constante
correspondiente al valor méximo de las corrientes de histéresis i, calculadas para cada
transferencia. En el otro caso se empled una corriente mucho mayor (un 33% mayor,
i=2,4 A) que esta cifra para contrastar el comportamiento de una situacion no ideal. En
los dos primeros casos, siendo la corriente empleada (la maxima de i, ) mayor en menos
del 15% que la media de i, para toda la transferencia (7abla 5.10), sabemos que la
variacion del rendimiento no serd muy grande por lo ya discutido en este capitulo acerca
del comportamiento del minimo de pérdidas en el entorno del valor de la corriente que lo
provoca (véase apartado 5.3.1). En efecto, si simulamos las transferencias con las
corrientes I, correspondientes vemos que hay apenas un 0,25% de diferencia en el

rendimiento, como se ilustra en la Tabla 5.10.
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Por el contrario, la situacion del caso en el que aumentamos la corriente un 33%
frente al valor medio de i, es diferente y hay una bajada de rendimiento apreciable, que,
sin embargo, no llega a significar mas alld de un 2,6% (absoluto) de decremento del
mismo (7abla 5.10). Desde un punto de vista practico es conveniente tener la posibilidad
de modificar el tiempo de transferencia sin que el rendimiento sufra en gran medida. Asi,
en este caso, usar una corriente un 33% mayor nos permite acelerar la transferencia y

completarla en la mitad de tiempo sin que el rendimiento se resienta mas alld de un

2,6%.

Parametros . maxima de Rendim Pérdidas . T.transferenc.
celda+convertidor histéresis ’ Tipo total 5F
iLmax
Vei | L (o3 Rs |[Rp | max. | min. |media Total |Conm.| Rp | Rs Teorico | Test
V |uH | F mQ | Q A A A % - s
1,4 1,1 1,3 63,62 36,38 0,98 17,75 17,75 iy 39,2
0,184 72
1,4 (test) 63,53 36,47 0,90 16,30 19,16 |constante| 35,6 34,8
1,8 1,4 1,6 63,26 36,74 0,79 18,01 18,02 iy 31,5
3 65 0,05|0,151 57 1,8 63,02 36,98 0,69 1594 20,18 |constante| 27,7
2,4 (test) 60,90 39,10 0,51 11,75 26,68 |constante| 20,6 18,2
02 70 1,4 1,1 1,2 62,04 37,96 1,00 18,54 18,54 iy 40,2
' 1,4 (test) 61,83 38,17 0,88 16,47 20,67 |constante| 35,3 30,8

Tabla 5.10. Comparacién de los resultados tedricos usando varias corrientes constantes frente al uso de la corriente
optima i,. También se incluyen los resultados de los test realizados con el convertidor y presentados en la Tabla 5.9.

Notese como, en el test realizado a 2,4 A (rendimiendo 60,9%) se supera la méxima corriente éptima (1,8 A) en mas de

un 33% y sin embargo el rendimiento teérico solo se reduce menos de un 2,5% (63,26%-60,90%=2,36%). Cuando se
utiliza la corriente constante que equivale a la maxima teérica segin i,en cada caso, los rendimientos apenas

dismunuyen un 0,25%.

Como los resultados de la 7Tabla 5.9 muestran, podemos ver que hay una coincidencia
significativa entre los resultados teoricos y los préacticos. Si bien hay un caso de un error
de menos del 5% (en rendimiento), los otros dos tienen errores menores al 2%. Hay que
tener en cuenta que no se realizo un ajuste “fino” serio del convertidor por medio de sus
controles de retardo de las sefales de conmutacion, ajuste que hay que hacer en
combinaciéon con valor de los condensadores snubber que se adopten. Por ello,

consideramos los resultados ciertamente mejorables.

Como muestra, en la Figura 5.36 podemos observar la captura de la pantalla del
osciloscopio correspondiente a la ejecucion del primer test. Las medidas del rendimiento
se hicieron a priori con el uso de los cursores virtuales que el osciloscopio incorpora,
aunque la medicion final se realizd sobre los ficheros de datos proporcionados por el
instrumento y analizados en un PC, observandose los voltajes iniciales y finales de la

transferencia, ademas del tiempo, datos que se hacen constar en la Tabla 5.9.
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Figura 5.36. Captura de osciloscopio

del primer test listado en la Tabla 5.9.

Las medidas de voltajes se hicieron en

el PC sobre el volcado de datos que
permite el osciloscopio (ver figuras

siguientes).

AY(4) = 2.22500A

Los datos registrados por el osciloscopio nos permiten contrastar los resultados de los
test reales con la simulacién para cada test. Las simulaciones, como se recordard, se
realizan con un valor pequefio de la capacidad para acortar el tiempo de ejecucion. Como
también se explicd anteriormente, en nuestro modelo de simulacion el rendimiento se
muestra independiente de la capacidad y el tiempo de transferencia es lineal con la
misma, por lo que la evolucion temporal de una simulacion puede extrapolarse para un
valor mayor de capacidad utilizando la relacién entre dicho valor (grande) y el valor
(pequeiio) de capacidad con la que se simula. En nuestro caso las simulaciones se
realizan con una capacidad de 0,05 F y el valor nominal de los condensadores del test
real es de 5 F, por lo que la relacion de capacidades es de /00. Por tanto los valores de
los tiempos de evolucion de los voltajes para 5 F seran los de 0,05 F —valores de

simulacion— multiplicados por 700.

Test convertidor vs. simulacion (C nominal) Figura 5.37. Comparacion

Rs=151 mQ; Rp=57 Q; C=5 F; L=65 pH; iL=2,4 A de la evolucion de los

voltajes reales del test N°2

3,50 )
(Tabla 5.9) con la predicha
3,00 por la simulacién. Este test
— 2,50 real mostré una desviacion
= ——C1-Test
o 2,00 -les del rendimiento respecto de
% 1,50 @ et N T C1-Simula. la simulacién de un -1,87%.
> . . ,
1,00 C2-Test Noétese la direrencia en el
0.50 tiempo de transferencia,
’ C2-Simula. debida a la simulacion con
0,00 ' ' ' ' el valor nominal de
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00

Tiempo (s) capacidad y no con el real.
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En la Figura 5.37 se muestra la evolucion de los voltajes en los condensadores
durante el test N2 de la Tabla 5.9, (cfr. supra). Este test presentd un diferencial de
rendimiento respecto a la simulacion de un -1,87%, pero sin embargo, presentd un gran
diferencial en el tiempo de transferencia, casi un 12%, como se aprecia claramente en la
Fig.5.37. Esta divergencia del tiempo de transferencia es debida a la diferencia entre el
valor real del condensador del test y su valor nominal. Para verificar este extremo, se
midieron las capacidades reales de los supercondensadores con ensayos de carga a
corriente constante, obteniéndose de esta forma una medida de su capacidad real.
Podemos ver en la Figura 5.38 uno de estos test de medida de la capacidad real, en el
que el supercondensador de 5 F nominales muestra®’ una capacidad real de 4,45 F
(corresponde al condensador con el que se hicieron los test N2 y N°3). En la Figura
5.39, equivalente a la anterior Fig.37 (test N°2), se puede observar como al realizar la
simulacion con la capacidad medida (y no con la nominal) la coincidencia entre datos
reales y simulacion es bastante buena. Para los otros dos test, N/ y N°3 de la Tabla 5.9
se muestran las correspondientes comparaciones entre datos reales y simulaciones en la

Figura 7.6.6 y la Figura 7.6.7 del Apéndice 7.6.

g 100v/ @ B 500r/ s 4720s 1000s/ Stp £ @ 0.0V

Figura 5.38. Con ensayos de

carga a corriente constante se

verifica la capacidad real de

los supercondensadores con

alpuma los que se realizan los test del
7 convertidor. En la figura, la
captura de osciloscopio
determina un valor real de la

; capacidad de 4,45 F (valor

nominal: 5 F).
| | ‘
AX = 6.02000000000s 1/AX = 166.11mHz AY(2) = 1.42750V
+> Mode Source X Y O Y1 Y2 Y1 Y2
Manual 2 v 562.50mV 1.99000V

67 Segin se vio en el Capitulo 2, la capacidad en este tipo de ensayos estd determinada por la
pendiente de la recta de carga (voltaje, traza verde de la Fig.5.38) y el valor de la corriente de carga
(traza roja de la Fig.5.38). En la Fig.5.38 se mide un incremento de voltaje de 1,427 V en un tiempo
de 6 s y la corriente de carga tiene un valor de 1,06 A. Seglin la expresion (2.3) estas medidas
corresponden a un valor de la capacidad C=4,45 F.
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Test convertidor vs. simulacién con C corregida
Rs=151 mQ; Rp=57 Q; C=4,45 F; L=65uH; iL=2,4 A

3,50

3,00 Figura 5.39. La simulacion se
2,50 ajusta a los datos reales del
% 2,00 — C1-Test test cuando se corrige el valor
‘© . de la capacidad. Para este test
150 AN "7 C1-Simula. ) )
>° (N°2) la capacidad real esta

1,00 C2-Test entorno a los 4,45 F.

050 +—p——N% —  --—-- C2-Simula.

0,00

0,00 3,00 6,00 9,00 12,00 15,00 18,00

Tiempo (s)

5.5 Conclusiones.

Ademés de de haber comprobado la buena concordancia entre el modelo de
simulacion y los registros de los test reales que acabamos de presentar, podemos decir

que el empleo de la corriente 6ptima i, como aproximacion de la corriente Optima iy,

resulta apropiado ya que:

1 Ambas dan resultados muy similares dentro del rango de valores eléctricos

estudiado, particularmente en rendimiento.
2 Eltiempo de célculo en simulacién es mucho menor con i.
3 Puede implementarse para su aplicacion en tiempo real.

4  Puede aproximarse alin mds por una corriente constante igual al valor medio de

i, para toda la transferencia.

Por otra parte, que i, (t) sea una recta y que el tiempo de transferencia sea lineal con
la capacidad permite la implementacion sencilla de un precalculo de i, (t), de manera
que no seria necesaria la operacion en tiempo real. Este precalculo de i, (t) seguiria los

siguientes pasos:

1) Se simula una transferencia energética con un valor de la capacidad reducida, por
ejemplo 0,1 o 0,05 F. El tiempo de transferencia obtenido sirve para calcular el
tiempo de transferencia nominal de la capacidad nominal por medio de la relacion

de capacidades.
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Minimizacién de pérdidas durante la transferencia.

2) Se calcula i, en dos ciclos, uno hacia el principio y otro hacia el final de la
transferencia. Cada uno de estos valores sabemos que serd muy proximo a la

corriente 6ptima al inicio y final de la transferencia.

3) Se calcula la pendiente de la funcion i, (t) usando los valores anteriores y
sabiendo que es una recta, y por tanto dicha pendiente sera la diferencia de
corrientes calculadas en el punto 2) dividida por el tiempo de transferencia

nominal calculado en 1).

Con esto obtenemos la recta de evolucion temporal de i, para toda la transferencia
que puede implementarse, por ejemplo, con un generador de ondas y aplicarse a la
entrada del convertidor DC/DC que acepta la sefial de referencia para la corriente de

histéresis maxima.
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6 Resultados y conclusiones.

En el Capitulo uno de esta tesis se explicaron las razones de la crisis hidrica que
diferentes fuentes reputadas pronostican de aqui a unas décadas a nivel mundial y de qué
manera resulta de vital importancia el aumento de la capacidad mundial de produccion
de agua potable, asi como la consecucion de nuevos métodos, mas econdomicos y
accesibles. La desionizacioén capacitiva representa un campo nuevo y prometedor, con
multiples vias de investigacion abiertas y del que se piensa que puede ser una de las
respuestas. En este trabajo se explora la optimizacion de la transferencia energética entre
celdas o mddulos capacitivos segun el esquema de funcionamiento regenerativo basado
en la alternancia de las fases de funcionamiento de dos o mas celdas, como se describe,
en general, a lo largo de este trabajo, pero mas especificamente en el Capitulo uno 'y en
el Capitulo 3, donde se esquematiza como funcionaria un sistema CDI regenerativo con
un grupo indeterminado de celdas. En el mismo Capitulo 3 se presenta el
funcionamiento y se dan ciertos detalles del convertidor electronico DC/DC realizado
para esta tesis que, de manera preliminar, mostré rendimientos por encima del 90%. Este

convertidor también se utilizo para determinar la bondad de las predicciones tedricas.

Teniendo acceso a electrodos basados en carbono nanoporoso, un material
comunmente investigado en este campo, se construyeron y caracterizaron eléctricamente
celdas o “condensadores” CDI basados en este tipo de electrodos. Dichas celdas
capacitivas presentan diferentes configuraciones respecto a nimero de electrodos y
separacion entre los mismos. Para cada una de estas configuraciones se determind
mediante diversos test su capacidad, resistencia serie equivalente y resistencia paralelo o
de fugas. Cada configuracion se testd a diferentes concentraciones salinas de agua de
aporte, generandose en total una tabla de datos (7abla 2.4) que -caracterizan
eléctricamente las diversas celdas dentro de un rango de concentracion de 0,06 a 0,6
molar. Estos trabajos, descritos en el Capitulo 2, tienen como objeto la determinacion de
los valores eléctricos reales de una variedad de celdas posibles en diferentes condiciones
de concentracion salina para asi poder establecer un marco real para el funcionamiento
de dichas celdas en combinacioén con un convertidor electronico DC/DC. Dentro de ese
marco y con herramientas de simulacion puede establecerse la celda o celdas que

resultan més adecuadas a nivel energético dentro del rango de concentraciones.
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Respecto al acondicionamiento de los electrodos para su empleo en la

experimentacion, en el Capitulo 2 también se ha podido ver que:

1. El pasivado o aislamiento eléctrico de la zona del electrodo que no es activa mejora

la celda de manera importante dado que la resistencia de fugas se duplica.

2. Es muy importante que el colector de corriente de los electrodos-terminal tenga la
superficie adecuada para mejorar la celda via la disminucién de la resistencia serie
equivalente. No obstante las buenas uniones realizadas en esta tesis entre el grafito y
el colector de cobre, que presentaron una resistencia de contacto de 6-8 mQ, la vida
de las mismas se ha visto comprometida, mostrando un ascenso sobresaliente del
valor de la resistencia serie equivalente en unos pocos meses. Esta degeneracion
observada puede tener su origen en una permeabilidad del grafito (sustrato de los
electrodos) a los iones en disolucion. Esto permitiria a los iones acceder a la unién
cobre/grafito, la cual est4 realizada con un adhesivo basado en plata, causando una

degradacion por via quimica.

En el Capitulo 2 se ha descrito asimismo una caracterizacion de las celdas en cuanto a
su capacidad para retener la sal. Si bien las mediciones de concentracion presentan
aspectos problematicos, como se referencia en el capitulo, mediante test de diversos tipos
se ha llegado a poder determinar unas cifras razonables de retencion a distintas
concentraciones (7abla 2.11 y Tabla 2.15) para los electrodos empleados. Dichas cifras
de retencion entran, en general, dentro de los rangos publicados en la literatura. No
obstante, como se cuenta en el capitulo, se han descartado muchas cifras de retencion de
otros tantos experimentos en los que se sospecha —por lo alto de la cifra— que ha
existido actividad no estrictamente capacitiva. En general se ha podido observar la
actividad desionizadora tal y como esta descrita, aunque se han podido ver también
situaciones contraintuitivas, como el no incremento de la concentracion tras realizar el
corto que inicia la fase de limpieza de la celda (para concentracion alta, usualmente
0,6M). Se desarrolld también un método alternativo para el andlisis de la concentracion
basado en la pesada de volumenes precisos de muestras antes y después de evaporar el

agua disolvente. Este método, aunque laborioso, mostré una buena precision.

Con la finalidad de explorar la capacidad regenerativa de un sistema conformado por
las celdas o condensadores CDI y el convertidor DC/DC, en el Capitulo 4 se han
presentado y desarrollado los modelos de simulacién numérica con los que se realiza una

descripcion del comportamiento de las pérdidas de energia en los condensadores a
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distintos regimenes de corriente de histéresis constante. La descripcion de estas pérdidas
nos ha permitido conocer en qué momentos de la transferencia son mas acusadas para
cada uno de los condensadores y cémo existe un punto Optimo en el que, para un
determinado valor de la corriente, las pérdidas son minimas. Esto sucede, como se ha
mostrado, cuando se hacen aproximadamente iguales las pérdidas energéticas en
conduccién y las pérdidas energéticas por fugas. También se observo cémo, en general,

las pérdidas de conmutacion son limitadas y en poco afectan al punto 6ptimo.

En el Capitulo 5, usando los modelos numéricos descritos, se ha desarrollado una
manera de demostrar que existe el punto 6ptimo de la transferencia energética entre
celdas y también se ha hallado una solucion aproximada algebraica (5.21) que resulta
rapida y sencilla de implementar. Se ha justificado mediante representacion de ejemplos
de simulacion la tolerancia que presenta el valor de la corriente Optima frente al
rendimiento y como, dentro de un rango de un +15% del valor de corriente Optima, se
pueden esperar disminuciones del rendimiento menores a algunas décimas porcentuales.
Se ha comprobado como usar una corriente constante dentro del rango maximo-minimo
que describe la recta que representa (5.21) hace variar también en la misma medida el
rendimiento, apenas unas décimas porcentuales. Adicionalmente se ha comprobado que
es posible aumentar en gran medida la corriente méaxima de histéresis (hasta un 33%) sin

que el rendimiento se resienta mas alla de un 3%.

Para probar las previsiones tedricas de las simulaciones basadas en los modelos
desarrollado se testd el convertidor DC/DC con supercondensadores ajustados en sus
valores de resistencias pardsitas y se contrastaron los datos de rendimiento y tiempos de
transferencia con los determinados tedricamente, encontrandose un desviacion media del
2,3%. Estos valores los consideramos aceptables si se tiene en cuenta que no se optimizé
el funcionamiento del convertidor y éste podria presentar més pérdidas de energia en

conmutacion de las tedricamente consideradas.

En cuanto a los aspectos clave que creemos que deberian mejorarse y, sin los cuales,
no pareceria posible un avance, seglin la experiencia adquirida en la elaboracion de esta

tesis podriamos citar los dos siguientes:

* Acceso a electrodos basados en otros materiales y/o sustratos. En esta tesis hemos
podido comprobar (Capitulo 2) la dificultad que tienen los electrodos empleados en
liberar la sal tras la fase de retencion, especialmente a concentraciones altas (0,3/0,6

M). Ademas, el sustrato de grafito de los electrodos podria ser permeable a los iones,
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lo que podria explicar la degradacion progresiva de la union cobre-grafito que se ha
observado a lo largo de la fase experimental. Resulta critica la consecucion de unos
electrodos mas duraderos y eficientes durante la desorcion idnica para poder

acercarse mas a un pre-prototipo industrial.

* Investigacion orientada a la obtencidbn de un sensor omline no basado en
conductividad. Como se ha descrito en el Capitulo 2, 1a obtencion de la medida de la
concentraciéon de disoluciones en tiempo real es un aspecto crucial que parece
vedado cuando se trata de altas concentraciones. Sin un sensor adecuado es dificil
que se pueda avanzar hacia la automatizacion del proceso. Tal sensor deberia ser
capaz de medir concentraciones de agua de mar (0,5M) con una exactitud de, al
menos, el 1 %, y, a la vez, ser capaz de proveer la medida independientemente de las

condiciones electroquimicas presentes en el medio (principalmente el pH).
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7.1 Errores en medidas de masa, volumen y concentracion

Para las mediciones de masa y volumen se utilizaron una balanza analitica y una

pipeta con las siguientes especificaciones generales:

* Balanza de precision METTLER AE200. Precision: 0,1 mg (desviacion tipica o
reproductibilidad); campo de pesada: 0 a 205 g; linealidad: +0,1 mg relativa a 10
g (linealidad general +0,3 mg); tiempo de estabilizacion de medida: 5 s.

* Pipeta de 10 ml estandar con una precision de +0,05ml.

De esta manera se saben los errores absolutos en las mediciones directas de

masa/volumen que son (%)0,1 mg/0,05 ml y que denominamos €m, y €, respectivamente.

En el calculo de la concentracion se utilizan las mediciones directas de masa y
volumen por lo que este calculo indirecto de concentracion tendrd un error derivado de
los errores de la medida directa de m y v. Para estimar este error en la concentracion,
recordemos que, supuesta una medida indirecta, que denominaremos Y, que depende de
dos medidas directas X; y X, a través de una determinada funciéon &P, esto es,
Y=®(X},X»), estd afectada de un error indirecto dado por:

_ (39X X2) | 2 | (09(X1Xp) | 2
EV_\/( ox, fxl) +(—6X2 sxz) (7.1.1)

siendo &y, y &, los errores en las medidas directas de las magnitudes X, y Xo.

En nuestro caso se hacen dos mediciones directas de masa para determinar
indirectamente la masa del residuo seco y luego esta cantidad se divide por el volumen
de la muestra original para obtener la concentracion (de nuevo, indirectamente). Es decir,

primeramente tenemos:
mr = Mmyr — My (712)

siendo m; la masa del residuo solido, my, la masa del vaso con el residuo y my la
masa del vaso vacio o tara. Como el error absoluto en la medida directa de masa es

€m=0,1 mg entonces:

Emr = V Emur® + Emv? (7.1.3)

y como medimos con la misma balanza &,,,, = €, = €, = 0,1 mg por lo que:
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Emr = 10,14 mg (7.1.4)
Para el calculo indirecto de la concentracion usamos:

con c la concentracion, m, la masa del residuo hallada en el paso anterior y V el

volumen de la muestra. El error indirecto de la concentracion vendra dado entonces por:

& = ICI\/(Z”—:)Z + (‘;—”)2 (7.1.6)

que, asumiendo los valores c= 35,1 mg/ml, V=10 ml, m,=351 mg, em= 0,14 mg y &~

0,05 ml arroja un valor para este error de:
& = 10,18 mg/ml (7.1.7)

Los valores de error calculados y dados por (7.14) y (7.1.7) representan un error

relativo del 0,04% en masa, del 0,5% en volumen y del 0,51% en concentracion.

7.2 Dispersion de las mediciones de concentracion mediante pesadas

Como se explicd anteriormente, se realizaron varias medidas por pesada para la
determinacion de la concentracion de cada muestra. Previamente a la aplicacion de este
método se realizaron series de medidas sobre disoluciones a concentraciones nominales
como las empleadas en los experimentos (0,1 M, 0,3 M y 0,6 M) para determinar la
dispersion de las medidas y saber si el volumen tomado para cada muestra era el
suficiente. Una muestra de estas series de control se muestran en la Tabla 7.2.1, en cuyas
ultimas lineas se da el calculo de la desviacion estandar y el porcentaje de error relativo
que implican. Como puede verse, para el rango de concentraciones de 0,3 a 0,6 M el
error puede asumirse como menor al 0,5% mientras que para concentraciones menores,
como 0,2 M y 0,1 M este aumenta hasta el 0,7% aproximadamente, indicando que a
menor concentracion seria deseable la toma de muestras de mayor volumen si se desease

mejorar el error.

En las Figuras 7.2.1 'y 7.2.2 mostramos el valor de concentracion que se acepta como

la media de la serie de 4 o 5 pesadas en que se divide cada muestra.
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0,6 M 0,3M 02M 0,1 M

Medida | Serie 1 | Serie2 | Serie 3 | Serie4 | Serie5 | Serie 1 | Serie2 | Serie 3 | Serie4 | Serie 1 | Serie 1

1 0,5998 | 0,5974 | 0,5914 | 0,5936 | 0,5924 | 0,2946 | 0,3031 | 0,2978 | 0,3062 | 0,1941 | 0,1157

2 0,6018 | 0,5929 | 0,5902 | 0,5960 | 0,5958 | 0,2925 | 0,3023 | 0,2987 | 0,3077 | 0,1966 | 0,1151

3 0,6022 | 0,5987 | 0,5938 | 0,5974 | 0,5984 | 0,2932 | 0,3014 | 0,2990 | 0,3083 | 0,1937 | 0,1151

4 0,5960 | 0,5992 | 0,5941 | 0,5972 | 0,5939 | 0,2958 | 0,2995 | 0,2989 | 0,3072 | 0,1963 | 0,1163

5 0,5991 | 0,5977 | 0,5948 | 0,6013 - 0,2961 - - - 0,1961 | 0,1168

Media: | 0,5998 | 0,5972 | 0,5929 | 0,5971 | 0,5951 | 0,2944 | 0,3016 | 0,2986 | 0,3074 | 0,1954 | 0,1158

El:s)teésr\\/ci;i; 0,0025 | 0,0025 | 0,0020 | 0,0028 | 0,0026 | 0,0016 | 0,0015 | 0,0005 | 0,0009 | 0,0014 | 0,0007
%: | 0,41 0,42 0,33 0,47 0,43 0,53 0,51 0,18 0,28 0,70 0,65

Tabla 7.2.1. Dispersion de las medidas de concentracién realizadas mediante series de pesadas del residuo seco. Para

concentraciones de 0,3 a 0,6 puede asumirse un 0,5% de desviacion, mientras que para el rango 0,1 a 0,2 M el error

sube al 0,7%.

Obtencion de la concentracion por pesada de residuo seco:
Dispersion de medidas obtenidas para 3 valoraciones de ¢ (0,3 M)

¢ (mol / Litro)

0,3040
0,3020 A
....................... K-
0,3000
® ’ ‘ 4  Medidas - serie 1
0,2980 @ A Medidas - serie 2
0.2960 . * @ Medidas - serie 3
___________________________________________________ Media - serie 1
0,2940 * Ve -
’ """ edla - serie
<>
0,220 +— | === Media - serie 3
0,2900
1 2 3 4 5
Numero de medida dentro de la serie
Obtencidn de la concentracion por pesada de residuo seco:
Dispersion de medidas obtenidas para valoracion de c (0,1 M)
0,1170
O
0,1165
O
g 01160
= 0,1155
g ® Medidas
: 0,1150 (@] O Media
0,1145
0,1140
1 2 3 4 5

Numero de medida dentro de la serie

7.2.1.

concentraciéon como media de cada

Figura Calculo  de
serie de medidas. En este caso se
muestran 3 series correspondientes
a 3 test con agua de concentracion

en el entorno de 0,3 M.

7.2.2.

concentracién como media de cada

Figura Calculo de
serie de medidas. En este caso se
muestran una series correspondientes
a un test con agua de concentracion

en el entomo de 0,1 M.
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7.3 Solucion analitica del sistema de ecuaciones diferenciales Rs-Rp-L-C.

La Figura 7.3.1, que repite la Figura 4.12, representa el circuito eléctrico para cada
condensador en su estado activo, esto es, cuando estd entregando/aceptando energia
hacia/desde la bobina L. El elemento s representa el MOSFET que conmuta el estado del
condensador entre activo/pasivo, como se vio en el Capitulo 4. Las flechas corresponden
a las corrientes implicadas en los dos semiciclos, siendo las rojas/azules correspondientes
al condensador que entrega/acepta energia hacia/desde la bobina respectivamente. Si se
observan las rojas, estas corresponden al estado del condensador de entrada C;
entregando energia a la bobina L, mientras que las azules corresponden al estado del

condensador de salida C, cuando recibe o acepta energia desde la bobina.

iRe Rs :\\it
(- : VW | Ve(t) = Rsi (6) + L%ﬁt) (73D
’ _l(:/\ " 050 L WO +LFHCEEE =0 (132
— Ov

Figura 7.3.1. Circuito eléctrico representativo de la carga/descarga de C2/C1 respectivamente y ecuaciones

diferenciales que lo determinan.

Las ecuaciones diferenciales que definen este circuito son (7.3.1) y (7.3.2) y ya fueron
anteriormente introducidas en el Capitulo 4 (ecuaciones (4.43) y (4.44)). Estas dos
ecuaciones constituyen un sistema de dos ecuaciones diferenciales lineales homogéneas

de primer orden y coeficientes constantes que responde al prototipo:

2O — Ax(t) + By(t)

dt -
(7.33)
2L = cx(t) + Dy(®)

cuya ecuacion caracteristica es:

A2—(A+DA+AD—-BC =0 (7.3.4)
y cuyo discriminante es:

A= (A—D)*+4BC (7.3.5)

Poniendo el sistema de ecuaciones dado por (7.3.1) y (7.3.2) en la forma mostrada por

(7.3.3) y asociando las variables algebraicas a las eléctricas segiin x(t) => i.(t) e y(t) =
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Vc(t), los coeficientes A, B, C y D corresponden a las siguientes agrupaciones de

parametros eléctricos:

a="Fs
= 1
L
-1y, (7.3.6)
= _1/RPC

Para los rangos de valores eléctricos usados en el modulo CDI y el convertidor es

facil demostrar que se cumple que:

{AD—BC;EO

> 0 (7.3.7)

La primera desigualdad se da por el hecho de que todos los parametros o valores

eléctricos son siempre de signo positivo, es decir:

B+ 1>0 (7.3.8)
Rp-LC L

AD — BC =

En cuanto a la segunda desigualdad tengamos en cuenta que:

a) La inductancia L tiene un valor muy bajo, como mucho de algunos cientos de pH

y usualmente y en la practica de algunas decenas de pH.
b) El valor de Rp es de algunas decenas de Q.
c) Elvalor de Rg es como mucho de algunos Q y normalmente por debajo de 1 Q.
d) La capacidad C es al menos de 1 F, siendo normalmente de varias decenas.

1

Por tanto (A — D)ZZ(_TRS +—
o

)ZconRPL_C <ly |_TRS| > 1, luego:
(A—D)? ~ (‘TRS)2 »> 1 (7.3.9)

- _ _pa\2
Por otro lado, 4BC = — = siendo |—4| > 1, pero |—4| < (ﬁ) y por lo tanto:
L-C L-C L-C L

N
A= (A — D)%+ 4BC ~ (%) ~ %0 (7.3.10)

L-C

Cuando se cumplen las condiciones dadas por (7.3.7) traducidas al caracter eléctrico

del problema por (7.3.8) y (7.3.10), entonces la solucidon general es descrita por [123]:

x(t) = i, (t) = kyBe*t + k,Be’2t -
y(©) = Ve(t) = ky (A — A)eMt + ky (2, — A)e?2t
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00 = () ent + (12, ) e

(7.3.11)
Ve(®) =y (A1 + 5/, ) €28 + ey 2y + 5/ et

donde k; y k. son constantes de integracion que dependen de las condiciones iniciales

y A1y Az son las raices de la ecuacion caracteristica (7.3.4).

Las raices de la ecuacion caracteristica (7.3.4), una vez que se hacen las sustituciones

de (7.3.6), vienen dadas por:

_1)-Rs 1 f(Rs _ 1) _ 4
A = 2{ L RpC \/( L RPC) LC} (7.3.12)
_1)-Rs 1 f(Rs 1) _ 4
Ay = 2{ L RpC+\/(L RPC) LC} (7.3.13)
La diferencia de raices A,-A; corresponde a la expresion:
= (Rs_ 1) _ 2
Ay — Ay = J( . RPC) 2 (7.3.14)

que siguiendo la argumentacion que condujo a (7.3.9) y (7.3.10) podemos aproximar

a la expresion:

T ny= (B -2 (B (e 25 (52 raas)

siendo la ultima desigualdad justificada por el hecho de que Rp>> Rs habiéndose

elegido como valor limite de conveniencia para la desigualdad Rp = 2Rg, siendo en

% « 1. Dados los rangos anteriormente expuestos para L, C'y Rs,
P

realidad la relacion

especialmente el valor tan pequefio de L, puede concluirse que:

lo que define dindmicamente el sistema como rigido (stiff system en inglés) cuya
principal caracteristica es una gran diferencia entre las raices del polinomio caracteristico
que implican la existencia de un modo rdpido y uno lento con gran diferencia en sus
tiempos de respuesta. Asi, las dos exponenciales de las soluciones tienen constantes de
tiempo muy diferentes: una es pequefia y corresponde a la rapida cancelacion del efecto
de la accion inicial mientras que la segunda es mas grande y describe la lenta tendencia
hacia la posicion de equilibrio. En la Tabla 7.3.1 se muestran algunos sistemas y los

valores que se obtienen para 4; y 4, usando (7.3.12) y (7.3.13). Mostramos asimismo en
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las Figuras 7.3.2-a/c 'y 7.3.3-a/c la evolucion de la corriente en la bobina con sus dos
modos constituyentes diferenciados tanto para la carga de L desde C; (Figs. 7.3.2-a/c)

como para la carga de C, desde L (Figs. 7.3.3-a/c).

L (H) C(F) | Rs (Q) | Rp(Q) A1 A2
200*10°® 40 1 20 -5.000 | -0,026
40*10° 40 0,25 40 -6.250 -0.1
400*10° 10 1 5 -2.500 -0,12

Tabla 7.3.1. Calculo de A1 yAg para tres sistemas diferentes.

0 L) O R
) (\ aor 40
2 2 )
< ; . . L Z . . . . . Z T n : : .
= 005 0.10 0.15 020 - 0002 o003 0006 0.008 o102 000005 000010 000015 000020 000025 0.0003
20 t(s) _of t(s) _nf t(s)
-0 —of —of
60 o ] B A

Figura 7.3.2-a. Figura 7.3.2-b. Figura 7.3.2-c.

Evolucién de la corriente i, (trazo negro) y sus modos (rojo/azul) para la transferencia de energia C,=L. Las Fig.7.3.2-b y
7.3.2-c estrechan el dominio temporal de la funcién sucesivamente, mostrandose en la Fig. 7.3.2-c la funcion en el
entorno que corresponderia al lapso toy durante el cual se mantiene C; en estado activo y por tanto el rango en el que
seria aplicable la funcién en los calculos del algoritmo continuo. Notese que en la Fig. 7.3.2-c se ha marcado en color

magenta la corriente que se alcanzaria durante ton (10 A). En este lapso la corriente en la bobina es de evolucion lineal.

L T
5 5
4 {.\
, T— - LT
2 - 0434°7"""0.006 0.008 0010 7, 0.0005 00010 0.0020
= . . . P = t(s)
= 005 0.10 0.15 020 t(s) sE T e
2 t(s) AT
4 R
“ 15 aspe”
Fig. 7.3.3-a. Fig. 7.3.3-b. Fig. 7.3.3-c.

Evolucién de la corriente en L (trazo negro) con sus componentes 0 modos (rojo/azul) para la transferencia de energia

L=C,. En este caso, la corriente inicial es de -10 A, y en la Fig. 7.3.3-c se aprecia la linealizacién que se puede emplear en

i, durante el lapso torr que dura la transferencia (corriente minima de histéresis imin = 0 A).

Las expresiones de (7.3.11) constituyen la solucion general al sistema de ecuaciones
diferenciales dado por (7.3.1) y (7.3.2). La solucion particular precisa la obtencion de las
constantes de integracion k; y k, para lo cual se aplican unas condiciones iniciales a la
solucion general. Las condiciones iniciales dependen del semiciclo de funcionamiento, y
vienen determinadas por el voltaje inicial del condensador activo que completa el
circuito con la bobina y la corriente inicial en la bobina. Nétese que cuando decimos

voltaje y corriente iniciales esto significa los valores de voltaje en el condensador y de
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corriente en la bobina tras el instante de la conmutacion que cambia al estado activo al

condensador correspondiente (C; al inicio del lapso tox y C; al inicio de torr).

* Cdlculo de constantes de integracion: semiciclo 1, el condensador de

entrada C; carga la bobina L (MOSFET 1 ON — MOSFET 2 OFF).

La corriente en la bobina y el voltaje en el condensador de entrada en el instante
inicial (justo tras conmutacion) son:

{ 1(0) = imin

Vi (0) = Vg (7.3.17)

donde imin es la corriente minima de histéresis y Vo es el voltaje inicial del

condensador C;.

Sustituyendo las condiciones iniciales (7.3.17) en la soluciéon general (7.3.11) se

obtienen las constantes de integracion, que en este caso son:

kl = L ) imin - kz (7318)

V10—L'imin(/11 +RL—S)

k, =
2 Az—244

(7.3.19)

En el caso en que iy, =0, introduciendo k; y k> en la solucion general obtenemos la

solucion particular dada por:

Aot _ oAt
i(t) = L(/lz/l)(e2 el)

V.(t) = Vio [(Az n RS/L) eh2t — (/11 n RS/L) e)llt]

(A2—-11)

(7.3.20)

Notese que la amplitud de los dos modos de la corriente en la bobina es la misma
dado que partimos de un valor inicial nulo para la corriente por la bobina y cuando t=0
ir(t) ha de ser cero. Esta situacion —que puede verse ilustrada en la Figura 7.3.2-a—
permite estimar la corriente maxima que puede darse en la bobina, que equivale a la
inicial del modo lento y que es maxima cuando t=0. Es decir, la corriente maxima en la

bobina sera aproximadamente:

Maximo (i, (t)) = Y10 (7.3.21)

L(/l /1) [Rg? AL
c
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* Cdlculo de constantes de integracion: semiciclo 2, el condensador de salida

C, es cargado por la bobina L (MOSFET 1 OFF — MOSFET 2 ON).

La corriente en la bobina y el voltaje en el condensador de salida en el instante inicial
(justo tras conmutacion) son:

i(0) = —imax
{ch 0) = Vg (7.3.22)

donde im.x es la corriente maxima de histéresis y Vo es el voltaje inicial del
condensador C,. Notese que la corriente tiene el sentido contrario, ya que en este caso

“entra” en el condensador.

Sustituyendo las condiciones iniciales (7.3.22) en la soluciéon general (7.3.11) se

obtienen las constantes de integracion para este segundo semiciclo:

kl = _L * imax - kz (7323)

R
_ VZO_L'imax(_/ll_TS)
k, = p—y (7.3.24)

y con la introduccidn de estas constantes en la solucion general se produce la solucion

particular expresada por (7.3.25):

. (t) _ V20+L'imax(/11+RL_s) At _ V20+L'imax(/12+%) At
LA T e LGz 1)

V20 +L'imax(/11 +RL—S)>

. Rg
_ Rg ( 1 Rs V20+L'lmax(/12+_) 1
Vc(t) = (/12 + T) T et2t — [(/11 + T) < Tyt L >l et

(7.3.25)

Mostramos a continuacion (Figuras 7.3.4-a/b y 7.3.5-a/b) graficas de ejemplo para
iL(t) y Vc(t) correspondientes a las soluciones particulares (7.3.20) y (7.3.25) para cada
semiciclo de un sistema con unos determinados valores eléctricos y condiciones iniciales

dadas por Vcio=1V, V20=0,1 V e histéresis de corriente imin=0 A, imax=2 A:
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Descarga del condensador de entrada

1.000 F= B
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3 H
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= H
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i
H
H
0996 F | ]
\
- t
0995 | ON ]
H
H
0994 | ]
o T TN TN TN T SN TN N TN [N SN TN TN TN SN SN TN TN T SN S S S
0.000 0001 0.002 0003 0.004 0.005
t(s)
Corriente en el inductor
1%
o W} ]
=
[
g' 25F 1
<
20 ]
15 1
10f ]
sk tON ]
-l
| . S N S SR
0.000 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005
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Figuras 7.3.4-a/b. Evolucién de la descarga de C1 y de

la corriente en L durante la transferencia C=L. Las

funciones son definidas por (7.3.20) y se ha aumentado

el rango de representacion mas alla de toy para una

mejor visualizacion de la evolucién de ambas curvas.
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Figuras 7.3.5-a/b. Evolucion de la carga de C, y de la

corriente en L durante la transferencia L= C, Las

funciones son definidas por (7.3.25). Notese que la

corriente durante tosr puede asimilarse a lineal con t. Si

se excede el tiempo torr, el condensador de salida

comenzara a descargarse.

Influencia de Ry en la corriente de bobina durante ton/togs.

Suponiendo el caso en que no existen fugas, es decir, que Rp = o, se obtiene el

clasico modelo RLC serie cuyas raices del polinomio caracteristico o constantes de

tiempo se simplifican:

A

Ay

N |-

| =

L

(7.3.26)

(7.3.27)

Es decir, los casos con Rp y sin Rp difieren en sus constantes de tiempo segin la

siguiente tabla:
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Solucion con Rp Solucion ideal, sin Rp

Constante de tiempo 1:

L o_L)zRs 1 (&_L)Z_i aro LIzRs (&)2_1
Y72 L ReC L RpC) LC 172 L L LC

Constante de tiempo 2:

Diferencia de Rs 4

2
constantes: A== (T) T Lc

Tabla 7.3.2. Diferencia en las constantes de tiempo seglin se tenga en cuenta o no Rp, la resistencia de fugas del

condensador.

Podemos observar la influencia del valor de Rp en el calculo de las constantes de
tiempo. En la Tabla 7.3.3 se muestran algunos valores calculados variando la resistencia

de fugas. En ella se comprueba como Rp solo afecta perceptiblemente a la constante de

tiempo mds pequefia —modo rdpido— cuando tiene un valor bajo o muy bajo.

L (H) C(F) | Rs(?) | Rp(Q) A1 A2
0,1 -7.500 -0,3333
1 -7.500 -0,1083
5 -7.500 -0,0883
40°10-6 40 0.30 20 -7.500 -0,0845
50 -7.500 -0,0838
200 -7.500 -0,0834
2.000 -7.500 -0,0833
200.000 | -7.500 -0,0833

Tabla 7.3.3. Calculo de A1 y A, en funcién de Re.

Esto es significativo en cuanto a que para nuestro analisis energético nos interesan las
funciones en un dominio restringido a la duraciéon de los tiempos de conmutacion. En
estos lapsos la dinamica de las funciones est4 principalmente determinada por el modo
rapido, por lo que, si Rp es suficientemente alta (>1 Q) podemos obviar su valor en los
calculos dado que apenas tendra influencia en el establecimiento de dicho modo. En la
Figura 7.3.6-a mostramos en la misma gréfica la evolucion de iy para tres valores de Rp,
0,1/5/100.000 2 en rojo/negro/verde, donde se ve claramente que solo para el caso de
Rp=0,1 Q existe una diferencia apreciable. Sin embargo, si se restringe en domino de
representacion a tiempos mucho mas cortos, dentro del rango de influencia del modo
rapido se comprueba que apenas hay diferencia, como se ilustra en la Figura 7.3.6-b, en

la que una misma recta representa los tres casos.
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Figura 7.3.6-a. Variacion de iL con Re. Las curvas para 5y Figura 7.3.6-b. En tiempos cortos la diferencia es

100.000 Q son coincidentes. inapreciable.

7.4 Expresiones matematicas diversas.

* Integral del cuadrado de una corriente de evolucion temporal lineal.

Supongase una corriente de evolucion temporal lineal como la dada por la expresion
(7.4.1), que representa la corriente en la bobina L cuando existe una corriente minima en

el instante cero dada pori; . . En la Fig. 7.4.1 se muestra la representacion grafica, y

nos referimos al tramo rojo de la curva (el intervalo toy).
i, @) =i, ta-t (7.4.1)

Entonces:

t=t t=t t=t,

f Oniz(t)dt—f On(i +a-t)2dt—f on(i ‘(@) +2-q, ca-t) dt=
L - Lmin - Lmin Lmin -

t

=0 t=0 t=0

t=ton

. 2 a? 3 , 2 _ . 2 a? 2 .
- [lein t+ ? 0+ lein ract ] - tON " (lein + ? " ton + lL‘m.iTl T tOTL) (7.4.2)

t=0
Se debe tener en cuenta que:
iL (ton) = iLmax = iLmin +a- ton = a- tOTL = iLmax - iLmin (743)

Sustituyendo (7.4.3) en (7.4.2):

llz, (t)dt =ton" iLmin + 3 + iLmin ) (iLmax - iLmin) =

2
t=ton ( . o )
f . 2 leax lein
t

=0

ton . 2 . 2 , .
T ) (leax + lein + lein ' LLmax) (744)

246



Modelado y control del sistema electronico encargado de la recuperacion energética en una etapa de desionizacién capacitiva

Fig. 7.4.1. Corriente por la bobina L.
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7.5 Esquema eléctrico del convertidor DC/DC construido.
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7.6 Figuras adicionales.

* Del apartado 5.3.2.

Rendimiento segun i, / iy, e iy, media (V=3 V)

90 o] 8,0
—_ 2(5) -i rY \ el 7,0 -
g 75 1 ‘\ O 6,0 <
<} ) o 3 Ol 50 8
570 o | 3
'E 65 J —/ 40 s
E g(S) b 2 3,0 E ——Rend. ia
& 50 ¥ \ 2,0 S
45 o = NN =O=Rend. i
40 0,0 . .
clolololo|lo|lololo|lo|lololo|lo|lolo —&—i} media
ol ¥|®|8|8|F|®|(|N|F| 0] Q| F|®0|A
N - - i -
iy
o
Rs=0,025 Q Rs=0,05 Q Rs=0,1 Q Rs=0,15 Q

Valores de resistencia serie y paralelo (Q)

Figura 7.6.1. Rendimiento de transferencias energéticas simuladas para un conjunto de sistemas empleando las

corrientes optimas i, e il[l y un voltaje inicial en C; de 3 V. Se muestra también la corriente maxima de histéresis

media calculada sobre los valores de i¢ a lo largo de la transferencia para cada sistema. Como puede observarse,

los rendimientos que producen ambas corrientes son practicamente coincidentes (véase apartado 5.3.2).

Diferenciales iy - iy, (Vc1=3 V)

=@-At.Transferencia  =€=AiLmix_media ==ARendimiento

. 4 0,1 5

B i - _ " - AT

£ ; - v 7N\ \ & 00 2
| - =} o — —

x 178 - A= 01 ¢

E 0 8- **\_ - 02

3 ; NN T 03 &

~ 2 o) 04 o
. -3 082

T 4 05 5

© C o o o o o o o o o o o o o o o 7]

— < o0 ~N ~N < o0 N [o\] < o0 [oV] N < o] ~N )

= 8 - - - - <

3 & N

~ o

&

ZJ Rs=0,025 Q Rs=0,05 Q Rs=0,1Q Rs=0,15 Q

X Valores de resistencia serie y paralelo (Q)

Figura 7.6.2. Diferencias entre el uso de i,e il.b en los resultados de las simulaciones de la figura anterior. Se

muestran la diferencia porcentual absoluta de rendimiento (lectura en eje vertical derecho) y las diferencias
porcentuales relativas del tiempo de transferencia y de la corriente maxima de histéresis media (véase apartado
5.3.2).
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Rendimiento segun i,/ iy, e iy, media (V¢;=4,5 V)
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Valores de resistencia serie y paralelo (Q)

Figura 7.6.3. Rendimiento de transferencias energéticas simuladas para un conjunto de sistemas empleando las

corrientes optimas i,e iw y un voltaje inicial en C; de 4,5 V. Se muestra también la corriente maxima de histéresis

media calculada sobre los valores de i¢ a lo largo de la transferencia para cada sistema. Como puede observarse,

los rendimientos que producen ambas corrientes son practicamente coincidentes (véase apartado 5.3.2).

Diferenciales iy - iy, (Vc1=4,5 V)
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Figura 7.6.4. Diferencias entre el uso de i,e il.b en los resultados de las simulaciones de la figura anterior. Se

muestran la diferencia porcentual absoluta de rendimiento (lectura en eje vertical derecho) y las diferencias
porcentuales relativas del tiempo de transferencia y de la corriente maxima de histéresis media (véase apartado
5.3.2).
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iy media vs. V¢,
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Figura 7.6.5. Corriente i¢ media para las transferencias de energia cuyos rendimientos se muestran en las Figs.

5.27, 7.6.1 y 7.6.3. Estas corrientes son muy similares a las mostradas en los calculos realizados con i, en la

Fig.5.13-c (véase apartado 5.3.2).

* Del apartado 5.4.

Test convertidor vs. simulacion con C corregida
Rs=184 mQ ; Rp=72 Q; C=4,88 F; L=65 pH; iL=1,4 A

Figura 7.6.6. Comparacion de
la evolucion de los voltajes del
3,50 test real N°1 (Tabla 5.9) y la

3,00 predicha por la simulacién con

el modelo continuo usando la

——C1-Test capacidad real del condensador

(ver apartado 5.4). Este test

----- C1-Simula. i L
real mostré una desviacion del

C2-Test rendimiento respecto de la

----- C2-Simula. simulacién del -4,98%. La

medida de la capacidad real fue
0,00 10,00 20,00 30,00 resulté en 4,88 F.
Tiempo (s)

Test convertidor vs. simulacion con C corregida
Rs=200 mQ; Rp=70 Q; C=4,45 F; L=65 pH; iL=1,4 A

Figura 7.6.7. Comparacion de

3,50 la evolucién de los voltajes del
test real N°3 (Tabla 5.9) y la

que predice la simulacién con el

——C1-Test modelo  continuo con la
capacidad corregida ver
----- C1-Simula. P 9 (
apartado 5.4). Este test real
C2-Test

mostré6 una desviaciéon del

----- C2-Simula. rendimiento respecto de la

simulacién del 0,28%.
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00

Tiempo (s)
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9 Acrénimos.

A.lLE. Agencia Internacional de la Energia

B.D.M Modelo doble capa

B.M. Batch Mode

C.B.M. Coal Bed Methane

C.D.l. Capacitive De-lonization

D.M.A.C. Dimetilacetamida

D.C. Direct Current

E.D. Electrodidlisis

E.D.R. Electrodidlisis reversible

E.D.l. Electrodesionizacién

E.D.O. Ecuaciones Diferenciales Ordinarias

F.A.O. Food and Agriculture Organization for the United Nations
F.T.C. Flow-Trough Capacitor

G.0O.R. Gain Output Ratio

H.EX.F.E.T. Hexagonal shape MOSFET

I.LE.A. International Energy Agency

I.F.P.R.I. International Food Policy Research Institute

I.IN.C. AR Instituto Nacional del Carbén

I.H.P. Inner Helmholtz Plane

M.C.D.I. Desionizacion capacitiva con membranas

M.E.D Multiple Effect Distillation

M.E.D.-T.V.C Multiple Effect Distillation -Thermo vapor compression
M.E.D.-V.C Multiple Effect Distillation -Vapor Compression
M.S.F Multi-Stage Flash

M.V.C.D. Mechanical Vapor Compression Distillation
M.W.C.O. Molecular Weight Cut-Off

MOSFET Metal-Oxide-Semiconductor Field-Effect Transistor
N.F. Nano-Filtracion

O.C.D.E. Organizacion para la Cooperacién y el Desarrollo Econémicos
O.H.P Outer Helmholtz Plane

P.E.T. Polietileno

p.p.m. Partes por millén

P.V.D.F. Fluoruro de polivinilideno

R.O. Reverse Osmosis

S.P.M. Single Pass Mode

T.D.S. Total Dissolved Solids

T.V.CD.. Thermo Vapour Compression Distillation

V.C.D Vapor Compression Distillation

W.R. Water Recovery ratio

W.S.I. Water Stress Index

W.B.C.S.D World Business Council for Sustainable Development

267






Modelado y control del sistema electronico encargado de la recuperacion energética en una etapa de desionizacién capacitiva

10 Simbolos.

Capitulo 5

Ve(t), in(t) Voltaje de un condensador y corriente en la bobina en funcién del tiempo.

iL . iL Valores minimo y maximo de la corriente que circula por la bobina.
min max

V- (t), Vo (t Voltajes del condensador de entrada y de salida respectivamente en f. del tiempo.
C1 » VC2 ) y
t t Instantes de tiempo en los que se producen las conmutaciones que definen las
on: “of f duraciones de cada semiciclo de un ciclo del convertidor DC/DC.
ton, torF Duracion del primer y segundo semiciclo de un ciclo del convertidor DC/DC.
Cy, Cy Condensadores de entrada y de salida respectivamente.
tONir tOFFi Duracion del primer y segundo semiciclo del ciclo i del convertidor DC/DC.
VC1' VCZ' Voltajes de los condensadores tras el ciclo i de convertidor en condiciones ideales
v t (sin pérdidas). Sucesion de valores discretos.
V V Voltajes iniciales absolutos en los condensadores de entrada y salida repectivam.
Clo’ CZO
AEL.C1, AEL.CZ Diferencia de energia en los condensadores tras el ciclo i en condiciones ideales.
i1 (t); ir2 (t) Corriente en la bobina en el primer y segundo semiciclo de un ciclo, respectivam.
Eg;, Eg; Energia de pérdidas de conduccién en los condensadores.
€1 G . . o o
ERS.' ERS. Energia de pérdidas de conduccion en los condensadores en el ciclo i.
L L
€1 G . . o
ERp.' ERp. Energia de pérdidas por fugas en los condensadores en el ciclo i.
i L
Cy Cy . . S
ETot~' ETot' Energia de pérdidas totales en los condensadores en el ciclo i.
l L
Cq C, Diferencia de energia en los condensadores tras el ciclo i contando con pérdidas de
AE A
Corregido;’ Corregido; | conduccion y de fugas.

Voltajes de los condensadores tras el ciclo i de convertidor teniendo en cuenta las

|7 |7
Clitr’ "C2i4q pérdidas de conduccién y fugas. Sucesion de valores discretos.

Vc*10’ VC*ZO Voltajes iniciales absolutos en los condensadores.

triser tfall Tiempos de subida y de bajada de las conmutaciones en el MOSFET.

EK' Energia de pérdidas de una conmutacion.

VSwitch Voltaje a la que se produce la conmutacion (voltaje DS del MOSFET).

iSwitch Corriente a la que se produce la conmutacion.

EM1ON pM1OFF Energia de pérdidas por conmutacion en: MOSFET 1 cuando cambia a ON/OFF en
K; ' 7Kg el ciclo i.

EM2ON pM2OFF Energia de pérdidas por conmutacion en: MOSFET 2 cuando cambia a ON/OFF en
Kj T K; el ciclo i.

Ellgll Total EII}/IZ Total Suma para cada MOSFET de sus pérdidas cuando cambian a ambos estados en el

i PR ciclo i.
AEI,Q-l ’ AEI,Q-Z ' Diferencia de energia en los condensadores tras el ciclo i contando con pérdidas de
inaly’ inal;

conduccion, de fugas y de conmutacion.

Voltajes de los condensadores tras el ciclo i de convertidor teniendo en cuenta las

V**, **.
Clity” 72041 pérdidas de conduccion, de fugas y de conmutacion. Sucesion de valores discretos.

*k *k . PP
Cly Ve2, Voltajes iniciales absolutos en los condensadores.
ECC;dida Energia cedida por el condensador de entrada C;.
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Simbolos.

ETotal (%) Porcentaje de pérdidas energéticas de conduccioén respecto a la energia cedida por
Rs el condensador de entrada C;.

ETotal(%) Porcentaje de pérdidas energéticas por fugas respecto a la energia cedida por el
Rp condensador de entrada C.

ETotal(%) Porcentaje de pérdidas energéticas por conmutacion respecto a la energia cedida
K por el condensador de entrada Cs.

Elzlwgf?rlansfer Energia no transferida.

ETg)ta_l (%) Porcentaje total de pérdidas energéticas respecto a la energia cedida por el
pérdidas condensador de entrada C;.

n Rendimiento energético.

T Constante de tiempo igual al producto R*C (resistencia * capacidad).

Vi, —on» 6V, —0FF

Diferencia de voltaje entre el estado antes y después de la conmutacién de:
MOSFET 1 cambia a ON, MOSFET 2 cambia a OFF (respectivamente)

8V, —orr 6Vi,—on

Diferencia de voltaje entre el estado antes y después de la conmutacion de:
MOSFET 1 cambia a OFF, MOSFET 2 cambia a ON (respectivamente)

V1 0, V20

Voltajes iniciales absolutos en los condensadores de entrada y salida respectivam.

Veton, (O irgy (O

Funciones solucién del sistema de ecuaciones diferenciales para el primer semiciclo
del ciclo j del convertidor DC/DC.

VCZON]. (t)

Funcién decaimiento exponencial del voltaje del condensador de salida durante el
primer semiciclo del ciclo j.

vCZOFFj (t)’ iLOFFj (t)

Funciones solucion del sistema de ecuaciones diferenciales para el segundo
semiciclo del ciclo j del convertidor DC/DC.

VCloppj (t)

Funcién decaimiento exponencial del voltaje del condensador de entrada durante el
segundo semiciclo del ciclo j.

Ve, (), Ve, ()

Funciones generales definidas analitcamente en todo el ciclo n para los
condensadores de entrada y de salida respectivamente.

iLln, iLG Equivalentes a iLONj (t)e iLOFFj (t) respectivamente (j = n).
IL (t) Funcion general definida analiticamente en todo el ciclo n para la corriente en la
n bobina.
Capitulo 5
(t) Funcion relacion de energias a partir de la que se deduce la corriente 6ptima de
% . :
carga teniendo en cuenta solo el condensadore de entrada C;.
@*(t) Aproximacion de @ (t)
i[*,OPT Corriente maxima de histéresis que hace minima la funcion (p* (t)
K" o 3 e .
Constante de proporcionalidad de valor RsRp tal que: lopr = vC(O) " K
(p*MIN Valor minimo de ¢ *.
orriente oOptima aproximada teniendo en cuenta los dos condensadores.
iy Corriente  opti imada teniend ta los d densad

- 3V, +VE,)
a Rs'Rp

Funcion relacion de energias a partir de la cual se halla el minimo de pérdidas
respecto de la energia transferida por el condensador de entrada.

Corriente optima real que hace minima la funcion Y, .
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11 indice de tablas.

Tabla 1.1 Agua virtual embebida en diversos productos de uso comun. Datos extraidos pag. 10
de [6] [7] y de la UN-Water de Naciones Unidas www.unwater.org.

Tabla 1.2 Cantidad de agua necesaria para producir un kWh de energia eléctrica segiin pag. 11
el tipo de fuente de energia y del sistema de refrigeracién que incorpore.

Tabla 1.3 Incremento del consumo de energia y del agua virtual que representa su pag. 12
produccidn.
Tabla 1.4-a Clasificacidon de las aguas en cuanto a sélidos disueltos. Los métodos de pag. 15

desalaciéon generan desde agua potable a ultrapura, dependiendo del uso
final del agua. Como producto de desecho se genera salmuera.

Tabla 1.4-b Comparativa de los principales métodos para la desalacién de agua. pag. 32

Tabla 1.5-a Teorias clasicas para la doble-capa eléctrica. Las modernas teorifas de pag. 42
CDI/MCDI toman base en estas teorias clasicas aplicandolas y amplidndolas
especificamente segun la geometria y particularidades de los materiales que
configuran los electrodos (contintia en la Tabla 1.5-b).

Tabla 1.5-b Continuaci6n de la Tabla 1.5-a. pag. 43

Tabla 1.6 Algunas de las principales patentes relacionadas con la desionizacién pag. 48
capacitiva.

Tabla 1.7 Algunas referencias de aplicacién CDI en contexto industrial o pre-industrial pag. 51

en el que se exhiben prototipos mas o menos completos.

Tabla 2.1 Caracteristicas principales del carbono activo usado como recubrimiento en la pag. 60
celda CDI utilizada en este trabajo. Las dos columnas de datos ilustran la
disminucién de la porosidad debido al procedimiento de preparacién del
carbono para su deposicion en el electrodo (datos tomados de [106]).

Tabla 2.2 Las caracteristicas eléctricas de los electrodos varian dependiendo de cdmo se pag. 61
realiza el electrodo. Los datos de esta tabla, adaptada de [107], recogen dos
tipos de electrodos realizados con el mismo material de carbono activo
utilizado en esta tesis. El formato de electrodo que se usamos en este trabajo
es el tipo “placa”.

Tabla 2.3 Lectura del cédigo de identificacién de los experimentos de carga-descarga pag. 78
registrados.
Tabla 2.4 Parametros eléctricos obtenidos para el médulo o celda CDI en relacién a las pag. 81

configuraciones estudiadas.

Tabla 2.5 Capacidad especifica C, estimada a partir de las mediciones hechas en pag. 83
configuraciones de dos placas. La capacidad de la celda es la media de los tres
valores correspondientes a cada distancia d entre electrodos para la
concentracion dada.

Tabla 2.6 Resultados mas relevantes de desalacién conseguida en disoluciones de NaCl pag. 94
mediante el empleo de CDI con electrodos basados en materiales de carbono
(Tomada de [59]). Encuadrado en rojo dos referencias que usan un material
como el empleado en este trabajo (Norit DLC Super 50).

Tabla 2.7 Temporizacion de los ciclos de carga-descarga realizados sobre la celda CDI pag. 96
experimental y aplicados en los test de desalacion estaticos.

Tabla 2.8 Ejemplo de los datos que se obtienen de los andlisis de muestras, en este pag. 97

caso, de dos test de tipo continuo de 7 minutos de duracién cada uno. Como
se puede observar, para cada test se toman y analizan 3 muestras durante la
carga —a intervalos de un minuto— tras lo cual se deja la celda en circuito
abierto durante dos minutos y se toma otra muestra, para finalmente hacer
corto durante otros dos minutos y recoger una nueva muestra.
Adicionalmente se recogen muestras del total que se ha hecho circular y una
del agua de limpieza.
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Tabla 2.14

Tabla 2.15

Tabla 4.1

Tabla 4.2

Tabla 4.3

Tabla 4.4
Tabla 4.5

Tabla 4.6
Tabla 4.7
Tabla 4.8

Tabla 4.9

Tabla 4.10
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Estimacién de la eficiencia electrénica y la retencién relativa a la masa y
superficie del electrodo. En rojo se han marcado resultados de test que
parecen indicar que hay otros fenémenos implicados en la desalacién ademés
de la carga eléctrica en la celda. Valores de la eficiencia de carga eléctrica
menores que uno significan que un electrén ha podido retener a més de un
i6n, situacién imposible. En el caso ideal la eficiencia es 1, y en realidad
siempre es mayor o mucho mayor que 1.

Extracto de la Tabla 2.9, de la que se han seleccionado los resultados que
muestran eficiencia electrénica mayor que uno. Notese que los resultados de
experimentos a la misma concentracién inicial co, alin a separaciones distintas
d, arrojan resultados muy similares (se han resaltado en la tabla con color)

Estimacién de la capacidad desionizadora de los electrodos. Para distintas
concentraciones dentro del rango estudiado, en la tabla se muestran la
eficiencia electrénica de carga (electrones/ién), la retencién respecto a la
masa del electrodo (la cantidad recubrimiento activo) y la retencién relativa a
la superficie del electrodo (en miligramos de sal retenidos por gramo y metro
cuadrado respectivamente).

Valores de retencién informados en la referencia [107] para electrodos del
mismo tipo que los empleados en este trabajo. Estos valores son mucho
mayores de los obtenidos que los obtenidos en los experimentos de este
trabajo.

Comparacién de los resultados de desalacién obtenidos preliminarmente en
esta tesis (fondo verde) con un conjunto de los més significativos que se
encuentran en la bibliografia especializada (ver Tabla 2.6).

Experimentos cuyas muestras se procesaron por el método de secado y
pesado de volumenes precisos del agua. Se probaron variaciones sobre la
corriente de carga (ic) y el voltaje de la celda (Vc). En rojo, resultados
imposibles de explicar sin la intervencién de mecanismos paralelos a CDI
(reacciones redox).

Resumen de indicadores de desalacién aceptables de los experimentos de la
Tabla 2.14.

Parametros del circuito simulado mostrado en la Figura 4.2.

Balance de pérdidas y rendimiento de la transferencia energética simulada y
representada en la Figura 4.3. Notese el bajo porcentaje de pérdidas en
conmutacién.

Independencia de las pérdidas porcentuales con la capacidad. Linealidad del
tiempo de transferencia con la capacidad.

Variacion del rendimiento con Rp. Se ha usado iLmax=5’5A

Variacion del rendimiento coniy . El rendimiento méaximo se consigue
dentro de un intervalo de valores de corriente para el que las pérdidas de
fugas son aproximadamente iguales a las de conduccién. El tiempo de
transferencia o el estrés en los MOSFET puede determinar la adopcién de
uno u otro valor de corriente dentro del margen que da rendimiento maximo.

Calculos que se realizan en un ciclo en el modelo continuo
Funciones calculadas para el ciclo-j

Valores de rendimiento y pérdidas detalladas calculados con el algoritmo
basado en el modelo continuo, o modelo 2.

Balance de pérdidas y rendimiento de la transferencia energética simulada
con el modelo continuo y representada en la Fig. 4.14. Estos resultados son
comparables a los que arroja la simulacidn del mismo sistema con el modelo
discreto presentados en la Tabla 4.2.

Sistemas simulados para comparar las pérdidas predichas por los modelos
discreto (o modelo 1) y continuo (o modelo 2) respecto a la variacién de la
resistencia serie Rs y para diferentes corrientes maximas de histéresis. Las
diferencias porcentuales entre los modelos estdn calculadas refiriendo el
resultado del modelo 1 al del 2 segtin la expresidon (4.72).
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Tabla 4.11

Tabla 5.1

Tabla 5.2

Tabla 5.3

Tabla 5.4

Tabla 5.5

Tabla 5.6

Tabla 5.7

Tabla 5.8

Tabla 5.9

Tabla 5.10

Tabla 7.2.1

Tabla 7.3.1
Tabla 7.3.2

Tabla 7.3.3

Valores de rendimiento y pérdidas detalladas calculados con el algoritmo
basado en el modelo continuo para un sistema testeado con el convertidor
real y supercondensadores. El rendimiento medido en el test con el
convertidor present6 un valor de cerca del 64. Los experimentos entorno a
este resultado han sido publicados en [122].

Diferencia entre la corriente dptima predicha mediante i;,_, y la fisicamente
posible cuando el condensador de entrada est4 préximo a agotarse.

Rendimiento global y pérdidas del sistema simulado que muestran las Figs.
5.5-a'y 5.5-b. Se ha utilizado la corriente i; ., dada por (5.10) que predice la

corriente 6ptima teniendo en cuenta sélo el condensador de entrada.

Rendimiento global y pérdidas del sistema simulado que muestran las Figs.
5.6-a y 5.6-b. Se ha utilizado la corriente que iguala las pérdidas en
conduccién y fugas para los dos condensadores en cada ciclo dada por (5.21).

Rendimiento global y pérdidas del sistema simulado que muestran las Figs.
5.7-a y 5.7-b. Se ha utilizado la corriente que iguala las pérdidas en
conduccidn y fugas para los dos condensadores en cada ciclo dada por (5.21)
pero sobre el modelo continuo que calcula la evolucién de los voltajes
utilizando las soluciones de las ecuaciones diferenciales en cada ciclo de la
transferencia. Como se ve, el rendimiento total es un poco menor que el
mostrado en la simulacién con el modelo discreto (Tabla 5.3) pero sigue
verificAndose la aproximada igualdad de pérdidas de fugas y conduccidn.

Valores de circuito para el calculo de i, (t) en las Figuras 5.9-a/b/c a 5.12-
a/b/c.

Resultados del célculo de Y, para los tres casos mostrados en las figuras
5.15,5.16 y 5.18.

Resultados de varias simulaciones en las que se calcula la diferencia de
pérdidas que supondria un distanciamiento de la corriente 6ptima de +- 25%.

Resultados de simulacién con las corrientes 6ptimas definidas por iy, e ig.
Para el caso de iy, se ha simulado tres veces empleando distintas resoluciones
en el algoritmo que encuentra el valor de iy, y recalculando su valor cada 20
ciclos de convertidor. Nétese como las diferencias en el rendimiento y
pérdidas calculadas a valores de resolucion de iy dispares muestran
diferencias despreciables. Son muy pequefias también las diferencias con el
calculo realizado utilizando la definicién de corriente i,.

Previsién teérica y resultados practicos de los test realizados con el
convertidor DC/DC.

Comparacioén de los resultados teéricos usando varias corrientes constantes
frente al uso de la corriente 6ptima i,. También se incluyen los resultados de
los test realizados con el convertidor y presentados en la Tabla 5.9. Nétese
cémo, en el test realizado a 2,4 A (rendimiendo 60,9%) se supera la maxima
corriente 6ptima (1,8 A) en mas de un 33% y sin embargo el rendimiento
tedrico sélo se reduce menos de un 2,5% (63,26%-60,90%=2,36%). Cuando
se utiliza la corriente constante que equivale a la maxima tedrica seglin izen
cada caso, los rendimientos apenas dismunuyen un 0,25%.

Dispersién de las medidas de concentraciéon realizadas mediante series de
pesadas del residuo seco. Para concentraciones de 0,3 a 0,6 puede asumirse
un 0,5% de desviaciéon, mientras que para el rango 0,1 a 0,2 M el error sube
al 0,7%.

Calculo de A1 y A2 para tres sistemas diferentes.

Diferencia en las constantes de tiempo segln se tenga en cuenta o no Rp, la
resistencia de fugas del condensador.

Calculo de A1y A2 en funcién de Rp.
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12 indice de figuras.

12.1 Capitulo 1.

Figura 1.1
Figura 1.2-a

Figura 1.2-b

Figura 1.3
Figura 1.4
Figura 1.5

Figura 1.6

Figura 1.7
Figura 1.8
Figura 1.9
Figura 1.10

Figura 1.11

Figura 1.12

Figura 1.13
Figura 1.14

Figura 1.15

Figura 1.16

Figura 1.17

Figura 1.18
Figura 1.19

Solo el 0,5% del agua dulce del mundo permanece en estado liquido. En su vasta
mayor parte se encuentra en acuiferos subterraneos.

Disponibilidad de agua dulce renovable en el mundo por paises.

WSI: Water Stress Index. Este coeficiente o indice mide la relacién entre el agua
utilizada procedente del sistema hidrolégico natural y el total de agua renovable
disponible..

Niveles de escasez hidrica mundial.
Uso del agua en el mundo por sector y zona geogréfica.

Evolucién del uso del agua por sector (a,b,c) y de la capacidad de los reservorios
artificiales construidos (d) con predicciones para el afio 2025. La diferencia entre el
agua extraida y la que finalmente se consume muestra que una gran cantidad de
agua se desperdicia

Evolucién estimada de la produccién de energia eléctrica mundial hasta el afio
2035 (Fuente A.LE).

Histdrico de consumo de combustibles y evolucién estimada a 2035 (Fuente A.LE.).
Agua extraida mundialmente segtn origen y sector (FAO Aquastat).
Tasas de crecimiento de poblacién en el mundo previstas para 2080.

Métodos maés utilizados para la desalacién de agua en el mundo. Datos tomados de
DeSalData/Global Water Intelligence.

Esquema de funcionamiento de una planta MSF. Las temperaturas y presiones son
decrecientes a partir de las maximas, T1y P1 (T1>T2>...>Tj; P1>P2>...Pj).

Esquema del funcionamiento de la destilacion de multiple efecto (MED) en
configuracién de evaporadores horizontales. En el primer efecto se inyecta el vapor
externo se condensa en los intercambiadores, generando mas vapor a partir del
agua de aporte que se condensa en los intercambiadores de los siguientes efectos,
produciendo el destilado del agua salina.

Elementos de una planta de destilacién por compresién mecénica de vapor (MVCD).

Esquema de un conjunto de celdas de desionizacién mediante electrodidlisis. Puede verse
un video enormemente ilustrativo del funcionamiento de la electrodidlisis en
http://www.gewater.com/products/electrodialysis-reversal-edr.html (accedido 2013).

Principio de la 6smosis y la 6smosis invertida.

Membrana de arrollamiento en espiral para plantas de 6smosis inversa. El agua
salina o de aporte entra coaxialmente por la base del arrollamiento y va siendo
filtrada generandose un flujo helicoidal de agua permeada hacia el interior del
arrollamiento, donde es evacuada al tubo central, que tiene unos orificios a tal
efecto. Para ver wuna animacién de su funcionamiento consultar
http:/ /www.gewater.com/artifacts/media/spiralwound_containerhtml (GE-Water, accedido
en 2013).

Disposicidn tipica de las membranas en una planta de 6smosis inversa de alta
produccién. La presién hidrostatica que habitualmente imprime la bomba al agua
de aporte —marina o salobre— est4 entre 60 y 80 atmdsferas. La separacién que
tiene lugar en las membranas se esquematiza en la Fig. 1.16.

Selectividad de las membranas segtn el proceso de filtracion.

Tamafios de diversas sustancias y particulas que pueden encontrarse como
contaminantes y procesos de filtracién indicando el rango de tamafios para el que
son aptos. Se indica también la masa atémica en Daltons que corresponde
aproximadamente con cada tamafio.
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Figura 1.32.
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Esquema de sistema solar para destilacion. El efecto invernadero que se produce
dentro del depdsito donde permanece remansada el agua produce la evaporaciéon
parcial que se condensa en la cubierta superior inclinada y expuesta externamente
al efecto del viento. El agua destilada se recoge mediante un conducto que discurre
anexo a la cubierta.

Estructuras de clatratos denominados s, sll y sH usados en desalacidn. Los vértices
de cada estructura corresponden a moléculas de agua y en cada subestructura
constituyente se encierra una molécula del hidrocarburo huésped. Las fuerzas que
mantienen los clatratos son los puentes de hidrégeno que se dan entre las moléculas
de aguay las fuerzas de Van del Waals que introduce el hidrocarburo.

Esquema del proceso de desalacién por formacidn de hidratos.

Evolucién de la capacidad desaladora mundial instalada entre los afios 1980 y 2010
(DesalData). De las dos categorfas principales de desalaciéon es evidente la
predominancia de los métodos de membrana.

El mar provee la mayor proporcién de agua de aporte en los procesos de desalacién
instalados (2012 DeSalData). Né6tese la baja cifra de uso de aguas residuales (5,7 %
del total) y salmueras (0,2 %), lo que indica que el reuso/reciclaje de este tipo de
aguas en la desalacién es sustancialmente mejorable.

Histérico y previsiones de crecimiento del mercado de desalacién mundial
(GWI/Desaldata).

Esquema de la adsorcién de iones durante la polarizacién de las placas-electrodo.
Las flechas azules indican la direccidn del flujo de agua. Aniones y cationes son
retenidos parcialmente en el recubrimiento activo de las placas-electrodo,
generandose un flujo de salida de menor salinidad. En el recuadro: detalle de la
adsorcién de contra-iones y expulsidn o desorcién de co-iones en la porosidad del
recubrimiento activo del catodo.

Diagrama de un sistema de desionizacién basado en CDI con recuperacion
energética y caudal continuo. Cuando una celda o médulo CDI esta en la fase de
regeneracién, otro médulo se encuentra en fase de purificacién, transfiriéndole la
energia acumulada (ver capitulo 3 para mas detalles).

Esquema del funcionamiento de MCDI, donde se muestra el sistema compuesto por
dos celdas en paralelo. Durante la fase de desionizacién (a) se produce la adsorcién
de iones en la zona activa a través de las membranas selectivas. En la fase de
regeneracién (b) se invierte el voltaje de los electrodos consiguiendo la expulsién o
desorcidn de los iones previamente adsorbidos. Las membranas evitan que durante
la fase de regeneracién se adsorban iones de signo opuesto en los electrodos.

Curva de electrocapilaridad (a) cuya derivada primera respecto del voltaje da la
densidad de carga superficial (b) en la interfase. La derivada segunda (c) representa
la capacidad superficial. En (d) se muestran las curvas electrocapilares de un
electrodo de mercurio con distintos electrolitos en disolucién acuosa.

Disposicidon de la doble-capa segtin el modelo de Helmholtz y distancia Xu que
define la capacidad Cu del condensador equivalente. Este modelo también se
denomina de doble capa rigida.

Modelo de Gouy-Chapman. La densidad de carga iénica en la capa difusa esta
descrita por la ecuacién de Poisson-Boltzman.

Modelo de Stern. Combina los modelos de Helmholtz y Gouy-Chapman e introduce
el plano externo de Helmholtz.

Modelo de Grahame. Introduce el grado de solvatacién de los iones como factor de
adsorcioén especifica que a su vez define el plano interno de Helmholtz.

Modelo de Bockris, Devanathan y Miiller. Afiade el comportamiento del disolvente
como especie dipolar que interacciona con las especies idnicas. Redefine el plano
interno de Helmholtz.

Representacién termodindmica de un sistema de desionizacidn. La entropia del
sistema disminuye tras la desionizacién y es necesario aportar la energia E para
que el proceso tenga lugar, aumentando de esta manera la energia libre AG del
sistema tras la desionizacion.
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Figura 1.33

Figura 1.34

Energia para desionizar una disolucién de NaCl en funcién de la concentracién
inicial y de la eficiencia de carga/descarga del condensador (1) a que equivale el
proceso CDI. En el céalculo se supone una concentracién del agua desionizada de
salida de 300 mg/litro y una ratio de recuperacién de 0,8. Incluso a eficiencias
moderadas, del 70%, el proceso seria energéticamente mas barato que la 6smosis
inversa para concentraciones de hasta 5.000 mg/litro.

Energia especifica de desionizacién mediante CDI en funcidén de la concentracion de
NaCl a diferentes voltajes en comparacion con la 6smosis inversa para agua salobre
y marina.

12.2 Capitulo 2.

Figura 2.1

Figura 2.2

Figura 2.3-a/b

Figura 2.4

Figura 2.5

Figura 2.6
Figura 2.7

Figura 2.8

Figura 2.9

Figura 2.10
Figura 2.11-a

Figura 2.11-b

Figura 2.11-c

Figura 2.11-d

Figura 2.12

Placa de grafito con recubrimiento activo de carbono activado nano-poroso
(enmarcado en el recuadro a trazos) que se utiliza como electrodo CDI en este
trabajo. El recubrimiento se realiza por ambas caras de la placa y por tanto la cara
posterior es igual a la mostrada.

Agrupacion de electrodos en la celda CDI experimental, que se disponen como una
baraja (a- en perspectiva, b- vista lateral). El nimero n de placas/electrodos y su
separacion d determinan una geometria posible. La conexion eléctrica se hace en los
electrodos exteriores del conjunto, siendo equivalente éste a una combinacién serie
de condensadores.

Placa-electrodo utilizado en los primeros test, en el que el colector de corriente de
cobre estd unido al lomo superior de la placa. Esta placa no tiene ningin
tratamiento pasivante de la superficie del grafito no recubierta. En el detalle de la
derecha se muestran marcas de oxidacién del anodo.

Placas-electrodo que portan los colectores de corriente de cobre unidos al grafito.
El perfil del cobre puede verse a través del polimero aislante azul que los recubre.
La foto corresponde al proceso de curado del polimero aislante en un horno de baja
temperatura.

Celda CDI experimental con la primera urna realizada. Esta primera urna es abierta
por arriba y no permite la inmersién total de los electrodos ni es posible hacer
circular un caudal por la misma.

Celda CDI experimental construida entorno a la segunda urna

Los electrodos colocados en los soportes ranurados. El brillo que se aprecia en el
sustrato de grafito corresponde a la capa pasivante de resina.

Una vez colocados en los soportes ranurados, los espacios muertos se cubren con
ldminas adicionales de metactrilato de distintos grosores.

Vista superior de la celda CDI estanca con la tapa superior cerrada. Los terminales
de conexidn estan encintados con teflén que los hace pasar con ajuste a través de
orificios realizados en la tapa. Las mariposas aseguran el cierre presionando la tapa,
que lleva una junta térica perimetral que ajusta contra el perfil superior de la urna.

Despiece de la segunda urna construida para la celda CDI.

Simulacién del caudal a través de la celda CDI realizada con el paquete SolidWorks.
Se ha supuesto un flujo volumétrico de entrada de 5 cc/s y una presion a la salida
igual a la atmosférica.

Simulacién del caudal a través de la celda CDI. Detalle a la entrada del caudal en la
celda, cuya parte superior experimenta cierta turbulencia.

Simulacién del caudal a través de la celda CDI. Detalle del paso del agua entre las
placas y a través del colector inferior que hace converger la geometria plana del
flujo entre las placas con la geometria cilindrica del orificio de salida.

Simulacién caudal a través de la celda CDI. Detalle del colector inferior, donde tiene
la salida el flujo.

La celda CDI experimental configurada para recircular su contenido.
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Figura 2.13

Figura 2.14
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Figura 2.16
Figura 2.17
Figura 2.18
Figura 2.19

Figura 2.20

Figura 2.21

Figura 2.22
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Esquema de una botella o frasco de Mariotte. 1-Recipiente. 2-Tubo extraible
mediante ajuste deslizante hermético al agujero central del tapén. 3-Tapon que
hermetiza el recipiente. 4-Orificio de salida. El caudal saliente sélo depende de la
altura h entre el extremo interior del tubo y el orificio de salida.

Frasco o botella de Mariotte que se ha construido para conseguir un caudal
constante sin necesidad de utilizacién de una bomba hidraulica. En la imagen de la
derecha se muestra el tubo interior extraido. El tubo flexible a la salida de la botella
se conecta a la entrada superior de la urna CDI, debiendo situarse la botella de
Mariotte por encima de dicha entrada.

Celda CDI con depésito superior que sirve como embudo y medidor al llenar la celda
y grifo a la salida de la bomba (esquina inferior-derecha). Este grifo, realizado
sencillamente con un bloque de teflén, un corcho y tubo PET de 6 mm, habilita la
toma de muestras de agua de manera rapida. El depésito superior se sustituye por la
botella de Mariotte en los experimentos a caudal constante de un solo paso. Hacia la
mitad del tubo flexible que lleva de la salida de la bomba hacia el depdsito superior
puede observarse el sensor de caudal.

Sefial de salida del caudalimetro cuya frecuencia es proporcional al caudal.
El caudalimetro muestra una buena linealidad verificada con varios test.
Elaboracion de las piezas de la urna de la celda CDI en fresadora CNC.

Modelo eléctrico para electrodo poroso en el que los poros son modelados como
cilindros de radio r y longitud L (la figura es una vista en seccién). El modelo
eléctrico es equivalente a una linea de transmisién de 4 elementos dados por Rny
Cn.

Modelo de tres ramas para un supercondensador de doble-capa. Cada una de las
ramas modela un intervalo temporal determinado de la dindmica de la carga-
descarga.

Modelo derivado en el que sélo se mantiene la rama de capacidad variable y se dota
de variabilidad a la resistencia de la rama. Su resolucién es mucho mads sencilla
como se demuestra en [114].

Modelo eléctrico RC clasico de la celda CDI. En conexi6n a una fuente de corriente es
posible calcular los valores de su capacidad C y resistencia serie equivalente Rs. La
resistencia paralelo o de fugas Rp puede estimarse analizando la descarga en circuito
abierto del conjunto cuando se desconecta la fuente de corriente.

Test de carga tipico para medir C y Rs con una fuente de corriente constante como se
ilustra en la figura 2.22. La traza superior del osciloscopio es la corriente de carga y
la inferior el voltaje en los terminales de la celda CDI. La resistencia paralelo o de
fuga —Rp— es estimada ajustando la evolucién del voltaje a un decaimiento
exponencial (poco apreciable en esta imagen) cuando se desconecta la fuente de
corriente y el circuito queda abierto.

Traza de osciloscopio de la curva de carga/descarga tipica de un test de
caracterizacion. El voltaje crece linealmente al principio para luego establecerse en
el valor maximo. Después la celda se deja evolucionar en circuito abierto.

Detalle de la zona de carga lineal —durante la que Icarga Se mantiene constante— en
la que se miden AV1, AV2 y At para el calculo de la capacidad C y la resistencia
serie equivalente Rs.

Detalle del instante de desconexién de la alimentacién y paso a circuito abierto. En
este punto se puede calcular también Rs a partir de Iz y AV3. Iz puede asumirse
como una estimacién de la corriente de fuga de la celda.

Ajuste de la curva de descarga en circuito abierto (rojo) al modelo exponencial
dado por (2.4) (verde). Test a 2 placas separadas 1,35 mm y concentracién salina
0,06 M.

Error absoluto cometido en el ajuste del test mostrado en la figura anterior. Dado
que el voltaje maximo de la celda es aprox. 1V el error porcentual es <1% (salvo al
inicio).

Ajuste de curva de descarga en c.a. para test realizado con 3 placas a distancia 0,85
mm y concentracién salina 0,6 M.

Error absoluto cometido en el ajuste del test mostrado en la figura anterior. El
error maximo relativo se da al inicio de la descarga, <2%.
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Figura 2.29-a

Figura 2.29-b

Figura 2.30

Figura 2.31

Figura 2.32

Figura 2.33
Figura 2.34
Figura 2.35-a

Figura 2.35-b

Figura 2.36-a

Figura 2.36-b
Figura 2.37-a
Figura 2.37-b
Figura 2.38

Figura 2.39

Figura 2.40

Figura 2.41

Figura 2.42

Figura 2.43

Figura 2.44

Figura 2.45

Ajuste de curva de descarga en c.a. para test realizado con 4 placas a distancia 0,85
mm y concentracién salina 0,6 M.

Error absoluto cometido en el ajuste del test mostrado en la figura anterior. En este
caso, el error relativo maximo, también al comienzo, es <2,9%.

Trazas de osciloscopio de dos descargas en circuito abierto a dos concentraciones
M1 y M: diferentes. La menor —M2— corresponde a una resistencia paralelo —
Rp— mayor.

Capacidad en funcién de M (concentracidn de NaCl) para diferentes configuraciones
dependientes de n (nimero de placas-electrodo) y d (separacién).

La capacidad de la celda en una configuracién con dos electrodos equivale a las
capacidades de dnodo y catodo en serie.

Rs frente a M para distintas configuraciones.
Re frente a M para distintas configuraciones.

Mediciones de Rs para configuraciones a dos electrodos mostrando la disminucién
que representan los nuevos colectores de corriente.

Diferencia porcentual del valor de RS. Esta disminuye entre el 50 y el 80 % del
valor respecto a los electrodos iniciales.

Estimacién de Rp para configuraciones a dos electrodos mostrando un aumento
debido al pasivado del grafito no activo.

El aumento de resistencia paralelo en los electrodos pasivados ronda el 50 %.
Capacidad medida para los dos juegos de electrodos.
La diferencia porcentual de capacidad es muy pequefia.

Valores de Rs para las concentraciones 0,1-0,3-0,6 M en distintos momentos de la
experimentacion. Los valores canénicos se registraron en Junio de 2012. El fuerte
incremento de Rs se atribuye a una pérdida de la fiabilidad de la unién entre los
colectores de corriente de cobre y las placas de grafito.

Incremento porcentual de la resistencia serie respecto de los valores inicialmente
consignados o can6nicos. Como se muestra, hay tres meses de lapso entre las dos
series y el incremento de Rs se hace mayor con el tiempo, lo que indica una
degeneracidn de los electrodos.

En un experimento de tipo SPM —caudal de un solo paso— en el que siempre entra
agua a concentracion inicial co en la celda, la concentracién del agua de salida cx va
disminuyendo en el tiempo hasta alcanzarse la saturaciéon de los electrodos (t1),
momento en el que el agua de salida comienza a incrementar su concentracién
hasta igualarla al del agua de entrada (t2).

En un experimento de tipo BM —caudal con recirculacién— el agua de salida,
parcialmente desalada en su paso previo, se reintroduce en la celda, donde vuelve a
desionizarse. La concentracién va disminuyendo hasta producirse la saturacién de
los electrodos (t1), momento en el que el agua se mantendra a una concentraciéon
minima cmin, menor que la concentracién de partida co.

Conjunto de muestras de agua correspondientes a tres test estaticos. Los test
dindmicos requieren un nimero mucho mayor de muestras por test, directamente
proporcional a la definicién temporal que se desee tener de la evolucién de la
concentracidn durante el ensayo. El volumen necesario de agua en cada muestra es
de 20 ml.

Captura de osciloscopio de dos ciclos de carga-descarga. Se sefialan los tiempos de
carga y descarga como t1 y tz, asi como los instantes aproximados de toma de
muestras M1y Mz (ver texto).

Resultados de la serie de ensayos por aplicaciéon de series de ciclos de carga-
descarga a configuraciones de celda de mas de dos electrodos.

No se aprecia un aumento de concentracién tras el cortocircuitado de la celda,
excepto en los casos de 3 eletrodos. Esto parece indicar que para n>3 el tiempo
durante el que se mantiene el corto no es suficiente para la liberacién de la sal, al
menos a esta co (0,6 M).
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Figura 2.46

Figura 2.47

Figura 2.48-a

Figura 2.48-b

Figura 2.49-a

Figura 2.49-b

Figura 2.50

Figura 2.51

Figura 2.52

Figura 2.53

Figura 2.54

Figura 2.55

Figura 2.56

Figura 2.57

Figura 2.58

Retencidén relativa estimada para configuraciones de celda de dos electrodos a
diferentes separaciones (d) y para distintas concentraciones iniciales (co).
Experimentos realizados con el primer juego de electrodos (sin pasivar y con
colectores de cobre en lomo, ver Fig.2.3-a).

Comparacién de retencion entre muestras M1 tomadas en carga (250 s) y muestras
M1’ tomadas tras 240 s en circuito abierto (tras la carga). A bajas concentraciones
la retencién se mantiene o baja ligeramente. Sin embargo, a 0,6 M parece que los
electrodos siguen reteniendo aun cuando la celda est4 en circuito abierto.

Ajuste logaritmico de la retencién normalizada a la masa del electrodo frente a la
concentracidn inicial para los datos de la Tabla 2.11

Ajuste lineal de retencién normalizada a la masa del electrodo frente a
concentracidn inicial a concentraciones bajas (Tabla 2.11)

Ajuste logaritmico de la retencién normalizada a la superficie de electrodo frente a
la concentracion inicial para los datos de la Tabla 2.11.

Ajuste lineal de la retenciéon normalizada a la superficie de electrodo frente a
concentracidn inicial para concentraciones bajas (Tabla 2.11).

Vasos de precipitados con residuo seco de NaCl tras la evaporacion del agua de la
muestra en un horno a 60-70 2C. Cada muestra de un experimento se evalia con
cuatro o cinco pesadas del residuo seco, cada una correspondiente a 10 cc del agua
de la muestra

Saturacién de los electrodos al cabo de 1 minuto (1y 2 A) y de 2 minutos (0,33 A).
Curiosamente no parece haber diferencia entre los test realizados a 1 y 2 A de
corriente de carga. Sin embargo, a 0,33 A el tiempo claramente se duplica, y la
retencidn es ligeramente superior (aproximadamente la misma teniendo en cuenta
el error de la medida).

Test con recirculacién del agua de aporte (batch mode). El comportamiento del
caso c0=0,06M es casi modélico del comportamiento CDI. Sin embargo, a c0=0,6M
existe paraddjicamente un aumento de retencion tras el corto.

Test a caudal constante de un solo paso (Q=18 cc/s). El caso 0,3M muestra una
curva coherente con lo que cabe observar en CDI. El caso 0,6M muestra retenciones
muy altas y vuelve a indicar adsorcién de sal incluso tras el corto.

Test a caudal constante de un solo paso a diferente corriente de carga mostrando
que no necesariamente se consiguen mejores retenciones a mayor corriente de
carga.

Dos ensayos mostrando la evolucién de la conductividad y del pH. Nétese que a
mayor corriente la variacion del pH es mucho mdas acusada. Las curvas de
conductividad son similares a la de la Fig. 2.40 aunque no muestran retorno de sal
durante el cortocircuito.

Variaciones del pH a lo largo de los experimentos a caudal continuo de un solo
paso. Esta figura se desdobla en las dos siguientes, Figuras 2.57 y 2.58.

Variacién del pH en experimentos de caudal constante de un solo paso a co=0,1M.
Mayor voltaje de celda provoca mayor cambio en el pH.

Variacién del pH en experimentos de caudal constante a co=0,3M y co=0,6M. La
tendencia general, como en los casos anteriores, es de subir durante la carga y
bajar durante el circuito abierto y el corto.

12.3 Capitulo 3.

Figura 3.1

Figura 3.2

282

Fases de funcionamiento de un sistema regenerative de 4 médulos o celdas CDI. Ver
texto para detalles.

Esquema del convertidor reductor/elevador (buck/boost) utilizado en este trabajo
como medio para transferir la energia entre dos moédulos CDI. El control por
histéresis limita la corriente por la bobina comparando el valor del sensor con las
referencias de corrientes maxima/minima permititas y actuando sobre el estado de
los transistores convenientemente.
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Figura 3.3

Figura 3.4

Figura 3.5

Figura 3.6

Figura 3.7
Figura 3.8

Figura 3.9

Figura 3.10

Figura 3.11

Figura 3.12

Figura 3.13

Figura 3.14

Figura 3.15

Figura 3.16

Figura 3.17

Figura 3.18

Circuito equivalente simplificado para el convertidor DC/DC con dos médulos CDI.
Este es el sistema minimo de desionizacién capacitiva con recuperacién energética
(dos médulos y un convertidor).

La corriente por la bobina estd limitada por los valores méaximo y minimo. Un
comparador activa el cambio de estado de conduccién de los transistores del
convertidor cuando se alcanzan dichos valores limite.

Corriente en el transistor M1 y en el recuadro forma de onda para varios ciclos.
Como se puede observar, ton se define como el tiempo durante el que M: esta
conduciendo.

Corriente en el transistor Mz y en el recuadro forma de onda para varios ciclos.
Como se puede observar, torr se define como el tiempo durante el que M1 NO esta
conduciendo pero si lo hace Ma.

Primer estado de conmutacién del convertidor (M1:0N y M2:0FF). C1 carga L.

Segundo estado de conmutacién del convertidor (M1:0FF y M2:0N). Cz es cargado
por L.

Convertidor DC/DC con control por histéresis de corriente que se ha construido
para esta tesis.

Transistores MOSFET (a y b) y bornas de conexién de los médulos CDI de entrada (c)
y salida (d). Detalle del circuito convertidor DC/DC construido (ver Apéndice 7.5).

Bloque de sensado de corriente de bobina. El sensor lo componen dos resistencias
que equivalen a 15 mQ (e), cuya caida de potencial se amplifica y acondiciona para la
siguiente etapa (f), el comparador. Detalle del circuito convertidor DC/DC construido
(ver Apéndice 7.5)

Bloque comparador que compara la seflal amplificada del sensor de corriente con
las referencias para los limites de valor maximo y minimo. Detalle del circuito
convertidor DC/DC construido (ver Apéndice 7.5)

Bloque driver. Los comparadores actiian sobre un biestable (h) cuyas salidas son
adaptadas a las entradas de un driver IR2110 (i), quien se encarga de la conmutacién
de los MOSFET. Detalle del circuito convertidor DC/DC construido (ver Apéndice 7.5)

Medicién del rendimiento del convertidor para varios voltajes de entrada y salida. En
esta caracterizacién el convertidor no tiene instalados los condensadores snubber,
por lo que el rendimiento puede sera ain mejorable (ver Figura 3.17.).

Captura de osciloscopio de un test del convertidor sin snubbers. Las conmutaciones
no se producen a voltaje cero (ZVS) y aparece el fendmeno del ringing que conlleva
pérdidas adicionales.

Captura de osciloscopio de un test del convertidor con un condensador snubbers de 8
nF instalado en cada MOSFET. Nétese como las conmutaciones son més limpias y se
produce mucho menos ringing.

Mejora del rendimiento del convertidor DC/DC cuando se utilizan snubbers de 8 nF
para conseguir conmutaciones mas suaves.

Curvas de evolucién de los voltajes durante una transferencia energética entre
condensadores C1 y Cz con el uso del convertidor DC/DC. Se muestra también la
corriente de bobina y la referencia del valor maximo para la misma, fijado para toda
la transferencia de este test a 2 A. Resultados como éste y otros acerca del
comportamiento del convertidor han sido publicados en [122], [124], [125] y [126].

12.4 Capitulo 4.

Figura 4.1

Figura 4.2

La corriente por la bobina estd limitada por los valores maximo y minimo. La
evolucion de iL(t) es lineal en cada semiciclo. Nétese que ton ¥ toff denotan instantes
mientras que ton y torr son intervalos temporales (esto es, torF= toff - ton).

Grafica de evolucién de los voltajes en C1y Cz calculados con el modelo discreto que
aqui se presenta usando la configuracién de sistema mostrada en la Tabla 4.1. Se
diferencian las evoluciones que corresponderfan a componentes ideales,
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componentes reales sin conmutacién y finalmente la evolucién teniendo en cuenta
todas las pérdidas incluyendo las debidas a la conmutacién. En esta simulacién se han
exagerado las pérdidas de conmutacién para una mejor visualizacién diferenciada de
las curvas.

Grafica de evolucion de los voltajes en C1 y Cz con las pérdidas en conmutacién de
hecho. Los valores de célculo son los de la Tabla 4.1 excepto que en este caso la
corriente maxima de histéresis se ha fijadoa i, _=4,5A.

Grafica de evolucién de las pérdidas en C1 y Cz con valores del sistema de la Tabla
4.1eiy  =45A. Notese la pequefia aportacion de las pérdidas en conmutacién

Grafica de evolucién de las pérdidas en C1y Cz normalizadas a la energia maxima en
la bobina en cada ciclo.

Grafica de pérdidas para un sistema simulado con dos valores diferentes de
corriente maxima de histéresis. Las pérdidas de conmutacién son tan pequefias que
aparecen acumuladas sobre el eje y no se muestran en la leyenda (ver figura
siguiente).

Grafica de pérdidas debidas a la conmutacién normalizadas a la energia en la bobina
en cada ciclo. Se han separado de la figura anterior para mejor visualizacidn,
mostrando ser menores a mayor corriente maxima de histéresis.

Rendimientos calculados para el sistema de la Tabla 4.1 variando el voltaje inicial en
C1y la corriente maxima de histéresis, que es mantenida constante durante toda la
transferencia.

Grafica de pérdidas de conduccién para el sistema de la Tabla 4.1 variando el voltaje
inicial en C1 y la corriente maxima de histéresis (mantenida constante durante toda
la transferencia). El aumento del porcentaje con la corriente se hace menor para
voltajes iniciales altos.

Grafica de pérdidas por fugas para el sistema de la Tabla 4.1 variando el voltaje
inicial en C1 y la corriente maxima de histéresis (constante durante la transferencia).
A mayor corriente menores pérdidas, pues el tiempo de transferencia se acorta y
por tanto hay menos tiempo para la fuga de energia en C1 y Ca.

Grafica de pérdidas de conmutacién para el sistema de la Tabla 4.1 variando el
voltaje inicial en C1 y la corriente maxima de histéresis. Las pérdidas son menores a
mayor corriente de histéresis ya que ello provoca un menor numero global de
conmutaciones.

Circuito RLC equivalente (resumido) de los moédulos CDI junto al convertidor
DC/DC. Cuando el interruptor S (MOSFET) esta cerrado el condensador esta en
estado activo, estado en el que C descarga/carga sobre/desde la bobina L. Las
flechas representan: la corriente de fugas irp debida a la resistencia paralelo y las
corrientes de bobina i. que cargan L desde C (rojo) y C desde L (azul), dependiendo
de que C se trate del condensador de entrada (C1) o salida (Cz).

En este trabajo se considera que la energia perdida en la conmutacién produce una
disminuciéon del voltaje de cada condensador al comienzo de cada semiciclo
calculada por (4.47). La evolucién de los voltajes en la figura no es real en cuanto a
que muestra una discontinuidad en los instantes de conmutacién que no existe. Esta
discontinuidad simplemente sefiala graficamente y de forma exagerada la diferencia
de voltaje que se asume antes y después de la conmutacién y recorta los transitorios
que se producen durante la misma.

Evolucién de los voltajes en los condensadores durante una transferencia de carga
completa de un sistema conformado con los valores de la Tabla 4.1 (con C=0,1 F,
ip,.,=%5A) y simulado usando el modelo continuo. Es un sistema equivalente al
simulado en la Fig. 4.3 con el modelo discreto.

Detalle de la evolucidén de la Fig. 4.14 durante los ciclos iniciales de una simulacién
con el modelo continuo. Se muestra también la corriente de bobina iL. Los puntos en
las curvas de voltaje son los instantes en los que cada condensador cambia de rol tras
la conmutacién.

Utilizando dos escalas de voltaje, una para cada condensador, se aprecia mejor la
evoluciéon en cada condensador. Esta figura es equivalente a la 4.15. Nétese la
autodescarga o fugas en cada condensador cuando se queda en stand-by (mas altas
en Ci1 pues torr>> ton y VC1>>VC2).
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Figura 4.17

Figura 4.18

Figura 4.19

Figura 4.20

Figura 4.21

Figura 4.22

Figura 4.23

Figura 4.24

Figura 4.25

Figura 4.26

Figura 4.27

Figura 4.28

Figura 4.29

Figura 4.30

Figura 4.31

Detalle a la mitad de la transferencia, cuando C1 y Cz tienen aproximadamente el
mismo voltaje. Los tiempos ton y torr son aproximadamente iguales, lo mismo que la
autodescarga de cada condensador.

Detalle hacia el final de la transferencia. En estos ciclos finales ton es mucho mayor
que torr. En este caso durante el tiempo que Cz permanece desconectado (ton)
experimenta grandes pérdidas por fugas o autodescarga.

Rendimiento y pérdidas porcentuales respecto a la energia que cede en cada ciclo el
condensador de entrada. Las mayores pérdidas se dan cuando los condensadores
tienen un voltaje muy dispar, al principio y al final de la transferencia como ya se
habfa comprobado con el modelo discreto.

Grafica del rendimiento y pérdidas similar a la Fig. 4.19 pero en este caso el mismo
sistema se ha simulado coni; =25 A. Como se puede apreciar, las pérdidas por
fugas aumentan y las pérdidas de conduccién disminuyen. El rendimiento global de
esta simulacién fue del 77,9%.

Normalizacién de las energias implicadas en la transferencia respecto a la energia
en la bobina en cada ciclo. Las areas amarilla/verde representan las pérdidas en
conduccién+fugas durante el semiciclo en el que cada condensador estd activo.
Aparte se representan las fugas para cada uno durante su estado de stand-by que
como puede verse son considerables.

Graficas de energias similares a las de la Fig.4.21 pero para el sistema simulado con
unaiy =45 A. En esta situacion las pérdidas por fugas durante los estados de
desconexién de los condensadores se reducen hasta maximos del 28% (d) y del 40%
para C1y C2 al principio y final de la transferencia respectivamente.

Calculo de las pérdidas de un sistema con los dos modelos presentados para varios
valores de corriente maxima de histéresis.

Calculo de pérdidas con Rs=125 mQ. Un valor mas alto de la resistencia serie
acentua las diferencias entre las predicciones de ambos modelos en pérdidas por
fugas mostrando cémo el modelo discreto las sobrestima respecto al modelo
continuo.

Calculo de pérdidas con Rs=250 m(. En este caso el valor de Rs hace que el mejor
rendimiento sea aproximadamente del 50% (para una corriente maxima de
histéresis de valor aprox. 1,2A) frente al rendimiento de practicamente el 80% que
se consigue con una resistencia de 25 mQ (Fig. 4.23).

Diferencias porcentuales en los valores de pérdidas totales que calculan los
modelos.

Diferencias porcentuales en los valores de pérdidas por fugas que calculan los
modelos. Salvo para valores muy bajos de Rs hay una gran sobrestimacién de
pérdidas por fugas en el modelo 1.

Diferencias porcentuales en los valores de pérdidas en conduccién que calculan los
modelos mostrando que el modelo 1 las subestima respecto al modelo 2. Las
mayores diferencias se muestra a corrientes pequefias sugiriendo un aumento
acumulativo del diferencial con el numero de ciclos de célculo.

Diferencias porcentuales en los valores de pérdidas en conmutacién que calculan los
modelos desarrollados. Hay una subestimacién a corrientes bajas y una
sobrestimacién a corrientes mayores.

(a) Esquema de las resistencias parasitas en un condensador como los empleados.
La resistencia serie se compone de varias resistencias segin su origen pudiendo
contar al menos: Rcuc que es la de contacto cobre-grafito, Rsa, que seria la resistencia
equivalente en el seno de la disolucién y Rsg, la resistencia debida a fenémenos de
arrastre y difusién en el seno de la matriz de carbono. (b) En una imagen clasica dos
elementos de superficie unitaria dispuestos en paralelo tendrian, en conjunto, las
resistencias parasitas colocadas también en paralelo.

Valores extrapolados de Rs y Rp para distintas configuraciones de dos placas y
superficies de electrodo entre 0,5 y 1,5 veces la original calculados segin (4.73),
(4.75) y (4.76).
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Figura 4.32

Variacion del rendimiento energético con la superficie de electrodo para diversas
configuraciones de celda y corriente maxima de histéresis constante de 1 A. Calculo
realizado con el modelo continuo sobre un conjunto de datos extrapolados a partir de
las medidas de caracterizacién de cada configuracién de celda a superficie nominal.
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Representacion de @(t) y @*(t), pérdidas de conduccién y fugas en C1 normalizadas a
la energia en la bobina. El valor minimo se da cuando t=topr, y en este caso son
aproximadamente del 6% de la energia cargada en la bobina.

Las pérdidas minimas no dependen del voltaje inicial en el condensador, habiéndose
calculado en este caso para Vco1 = 4V.

A mayor Rs es necesaria menor iL para conseguir unas pérdidas minimas.
Para valores bajos de Rp aumenta la divergencia entre ¢(t) y ¢*(t).

Pérdidas normalizadas utilizando la definicién de corriente o6ptima para el
condensador de entrada dada por la expresiéon (5.10). Como puede observarse, las
pérdidas en conduccién se mantienen muy bajas, pero las de fugas son bastante
elevadas.

Perfil de la corriente 6ptimaif . calculada para el sistema cuyas pérdidas se
muestran en la figura anterior y se dan en la Tabla 5.2. Esta corriente optimiza el
rendimiento de C1 durante la transferencia energética a L pero no tiene en cuenta la
transferencia de L a Ca.

Pérdidas normalizadas utilizando la definicién de corriente 6ptima dada por la
expresién (5.21) que optimiza la transferencia para los dos condensadores. Como
puede observarse, las pérdidas son bastante aproximadas durante toda la
transferencia.

Perfil de la corriente que optimiza la transferencia energética teniendo en cuenta
ambos condensadores C1 y Cz. (5.21). Correspondiente a la simulacién cuyas
energias y resultados globales se muestran en la Fig. 5.6-a y la Tabla 5.3.

Pérdidas normalizadas utilizando la definicién de corriente 6ptima dada por la
expresion (5.21) sobre el modelo continuo. Las pérdidas en conduccién y fugas son
practicamente iguales durante todos los ciclos de la transferencia.

Evolucién de los voltajes en los condensadores y perfil de corriente que optimiza la
transferencia energética teniendo en cuenta ambos condensadores C1 y C2. (5.21).
Simulacién realizada usando el modelo continuo.

Rendimiento de los sistemas de 4 placas caracterizados eléctricamente para
distintos valores (constantes) de corriente maxima de histéresis y para la corriente
Optima (variable) definida por (5.21). Nétese que en este dltimo caso el rendimiento
es maximo para todas las configuraciones y la curva hace de envolvente de los
mejores rendimientos obtenidos en los casos de corriente constante.

Rendimiento calculado con i, para dos sistemas (Rs/Rp) con valores de capacidad de
hasta 5 F. El rendimiento es practicamente constante respecto del valor de C. Véanse
maés sistemas simulados a distintos voltajes en la Fig.5.11.

Tiempo de transferencia calculado con i, para dos sistemas (Rs/Rp) con valores de
capacidad de hasta 5 F. Como puede observarse, el tiempo de transferencia es lineal
con respecto al valor de la capacidad. (Ver también Fig.5.12).

El calculo del rendimiento utilizando i, no se ve afectado por la capacidad de los
condensadores. En esta figura, para cada sistema —representado por cada
combinacién Rs/Rp — el rendimiento es constante independientemente del valor de
la capacidad (rango mostrado 0,1-1 F).

El tiempo de transferencia muestra una buena linealidad con la capacidad. Por otra
parte, el tiempo de transferencia parece ser practicamente invariable respecto al
voltaje inicial en Ci.
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Figura 5.13-a

Figura 5.13-b
Figura 5.13-c

Figura 5.14

Figura 5.15-a

Figura 5.15-b

Figura 5.15-c

Figura 5.16-a

Figura 5.16-b

Figura 5.16-c

Figura 5.17

Figura 5.18-a

Figura 5.18-b

Figura 5.18-c

Figura 5.19

Figura 5.20

Rendimiento conseguido con i, para mas voltajes y mayor diversidad de sistemas
mostrando la poca variacién del rendimiento con el voltaje inicial en el condensador
de entrada.

Detalle de la figura anterior.

Corriente i, media para las transferencias de energia cuyos rendimientos se
muestran en las Figs. 5.13-ay 5.13-b.

El rendimiento que se consigue con i, es independiente del valor de la bobina usada.
También parece variar muy poco con el voltaje inicial en C1. En la figura se
comparan varios sistemas (Rs/Rp) para dos voltajes (2,5-5V) y dos valores de
induccion (40-80 pH) diferentes.

Las pérdidas minimas durante un ciclo para la transferencia C1=L=Cz son del 52%
(usando parametros eléctricos de Tabla 5.2). Correspondiendo al inicio de la
transferencia, los voltajes iniciales en los condensadores en este ciclo son Vo1:2,5 V;
V02:0,15 V. La corriente que garantiza estas pérdidas es iLmax=4,4 A. En esta
situacién las pérdidas en conduccién y fugas son aproximadamente iguales.

Separacién de la aportaciéon de cada condensador a las pérdidas mostradas en la
Fig.5.15-a. En un ciclo al inicio de la transferencia como el que se muestra C1 aporta
una gran cantidad de pérdidas por fugas (diferencia entre las curvas “C1 Total” y
“C1-Activo”) mientra que en Cz, cuyas pérdidas totales son practicamente debidas a
su estado activo (curva “C2 Total” coincidente con curva “C2-activo”), las pérdidas
seran principalmente de conduccién.

Separacién de la aportacidn de a las fugas en los estados activo y pasivo de ambos
condensadores. Durante el un ciclo inicial de la transferencia la mayoria de las fugas
se producen durante el estado pasivo de los condensadores, siendo el condensador
de entrada C1 el principal causante de las mismas.

Pérdidas minimas en un ciclo hacia el final de la transferencia C1=L=C2: 55,3%.
Estado de carga en los condensadores Vo01:0,25 V; Vo02:2,25 V. En este caso la
situacién 6ptima se da para un valor de iLmMax=3,9 A aproximadamente.

Separacién de las pérdidas por condensador para el caso de la figura anterior. El
condensador de entrada C1 aporta mayoritariamente las pérdidas de conduccién y
el de salida Cz las de fugas.

Separacién de las pérdidas de fugas mostradas en la Fig.5.16-a. La mayor parte de
las mismas son producidas durante el estado pasivo, en este caso del condensador
Cz por comparacién con la curva “C2 total” de la Fig.5.16-b.

Cuando la energia del condensador de entrada se agota, el 100% de las pérdidas
ocurren por conduccién y la simulacién se detiene. En este ejemplo esto ocurre a
alrededor de 6A en un sistema con una Rs=25 mQ al simular con un voltaje inicial
en C1de V01:0,15 Vy en C2. Vo2:2,5 V. Las pérdidas minimas de la figura son del 95,7
% y suceden a una corriente maxima de histéresis de 4,1 A.

Pérdidas minimas para un ciclo de la transferencia C1=L=Cz en su fase intermedia:
16%. Estado de carga idéntico en los condensadores Vo1=Vo02=1,75 V. En este caso el
minimo de pérdidas, de un 15%, se verifica para una corriente de 4,3 A
aproximadamente

Pérdidas por condensador para el caso de la figura anterior, en la que los voltajes
de ambos condensadores son iguales y corresponden a un ciclo de la mitad de la
transferencia. Las pérdidas en ambos condensadores son practicamente del mismo
valor, tanto en el estado activo como en total.

En un ciclo a la mitad de la transferencia las pérdidas por fugas son iguales en los
estados activo y pasivo. Dado que las pérdidas de ambos condensadores son
también aproximadamente iguales en su estado activo, como se muestra en la
Fig.5.18-b, ello implica que las pérdidas en conduccién son aproximadamente
iguales para ambos condensadores también.

Funcién ¢ y su derivada. La derivada muestra una pendiente muy pequefia en el
entorno del minimo de , lo que define un pozo de anchura considerable para el
minimo.

Funcién § y su derivada en una representacién a doble escala.
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Figura 5.22

Figura 5.23

Figura 5.24

Figura 5.25

Figura 5.26

Figura 5.27

Figura 5.28

Figura 5.29

Figura 5.30

Figura 5.31

Figura 5.32
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Derivada de y en el entorno del minimo. Nétese cdmo en el entorno del minimo la
variacién de las pérdidas es pequena: a 4 Ay a 5 A las pérdidas aumentan
alrededor del 0,6 % por Amperio. Véase Fig. 5.22.

Funcién ¢ en el entorno del minimo, que corresponde a un 51,89 % de pérdidas
totales a una corriente de 4,4 A. Nétese cdmo un desvio de 1 Amperio por debajo o
por encima del minimo aumenta las pérdidas a aproximadamente el 52,6-52,4 %
respectivamente. A 4 A las pérdidas son del 52 % y a 5 A del 52,1 % mostrando que
una variacién del 10 % de la corriente 6ptima aumenta las pérdidas en sélo un 0,2
%

Evolucién de la transferencia completa de C1 a C: utilizando la corriente 6ptima
definida por iycon una resolucién de 100 mA (Tabla 5.8). El algoritmo recalcula el

valor de la corriente 6ptima cada 20 ciclos de convertidor.

Corriente 6ptima calculada segin iy, para la transferencia cuyos resultados se
muestran en la Tabla 5.8. Utilizando esta corriente el rendimiento calculado es tan
solo un 0,3 % menor respecto al célculo realizado con iy, mostrado en la figura
anterior.

Comparacion de las corrientes 6ptimas definidas por ige iy, junto a un ajuste lineal
de iy Este ultimo muestra muy buena coincidencia con iy. La diferencia entre iy, e
i, es aproximadamente menor o igual al 5 %.

Comparacion de las corrientes 6ptimas definidas por ige iy, junto a un ajuste lineal
deiy. En este caso se ha calculado iycon una resolucién de 25 mA. Aunque la
diferencia de los resultados no es apreciable, como se muestra en la Tabla 5.8, con
esta resolucion, se aprecia mejor el grado de coincidencia entre iy, € i4.

Rendimiento de transferencias energéticas simuladas para un conjunto de sistemas
empleando las corrientes Optimasige iy, y un voltaje inicial en C1 de 1,5 V. Se
muestra también la corriente maxima de histéresis media calculada sobre los
valores de iy a lo largo de la transferencia para cada sistema. Como puede
observarse, los rendimientos que producen ambas corrientes son practicamente
coincidentes.

Diferencias entre el uso de iye iy, en los resultados de las simulaciones de la figura
anterior. Se muestran la diferencia porcentual absoluta de rendimiento (lectura en
eje vertical derecho) y las diferencias porcentuales relativas del tiempo de
transferencia y de la corriente maxima de histéresis media.

Rendimiento que se obtiene con iy, a distintos voltajes iniciales en el condensador
de entrada para un conjunto de sistemas Rs/Rp. Como puede observarse, hay una
ligera disminucién seglin aumenta el voltaje (ver detalle en figura siguiente).

Detalle de la Fig.5.29 en el que puede apreciarse una diferencia de rendimientos
entre el nivel mayor y menor de voltaje de entre el 2 y el 3%.

El célculo del rendimiento utilizando iy, e iy no se ve afectado por la capacidad de
los condensadores. En esta figura, para cada sistema —representado por cada
combinacién Rs/Rp— el rendimiento es constante independientemente del valor de
la capacidad (rango mostrado 0,1-1 F). Véase detalle en la siguiente figura.

Detalle de la Fig.5.31 en el que se ha eliminado la serie de 3 V para apreciar mejor
que el rendimiento calculado segln iy e iy para cada sistema presenta una alta
coincidencia. Ademds podemos observar que la diferencia de rendimiento entre los
dos niveles de voltaje es aproximadamente del 2,5 % absoluto.

Hay una buena coincidencia en los tiempos de transferencia calculados segtin iy e
i, mostrando linealidad con respecto al valor de la capacidad. Ademas, el tiempo
de transferencia es practicamente invariable respecto al voltaje inicial en Ci.

Tiempos de célculo para las transferencias energéticas simuladas en la Fig.5.29.
Noétese que el calculo con i, es mas rapido y ademads independiente del voltaje.

Proporcién entre los tiempos de célculo con iy e igpara las transferencias
simuladas en la Fig.5.29. El tiempo de simulaci6n con i, es varias veces (hasta 12)
mayor que el tiempo de simulacidn con ig.

Captura de osciloscopio del primer test listado en la Tabla 5.9. Las medidas de
voltajes se hicieron en el PC sobre el volcado de datos que permite el osciloscopio
(ver figuras siguientes).
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Figura 5.37

Figura 5.38

Figura 5.39

Comparacion de la evolucién de los voltajes reales del test N22 (Tabla 5.9) con la
predicha por la simulacién. Este test real mostré una desviacién del rendimiento
respecto de la simulacién de un -1,87%. Nétese la direrencia en el tiempo de
transferencia, debida a la simulacién con el valor nominal de capacidad y no con el
real.

Con ensayos de carga a corriente constante se verifica la capacidad real de los
supercondensadores con los que se realizan los test del convertidor. En la figura, la
captura de osciloscopio determina un valor real de la capacidad de 4,45 F (valor
nominal: 5 F).

La simulacién se ajusta mejor a los datos reales del test cuando se corrige el valor

de la capacidad. En este test (N22) la capacidad real esta entorno a los 4,45 F.

12.6 Apéndices.

Figura 7.2.1

Figura 7.2.2

Figura 7.3.1

Figuras 7.3.2-a
7.3.2-b
7.3.2-c

Figuras 7.3.3-a
7.3.3-b
7.3.3-c

Figura 7.3.4-a/b

Figura 7.3.5-a/b

Figura 7.3.6-a
Figura 7.3.6-b
Figura 7.4.1
Figura 7.6.1

Calculo de concentraciéon como media de cada serie de medidas. En este caso se
muestran 3 series correspondientes a 3 test con agua de concentracién en el
entorno de 0,3 M.

Calculo de concentraciéon como media de cada serie de medidas. En este caso se
muestran una series correspondientes a un test con agua de concentracién en el
entorno de 0,1 M.

Circuito eléctrico representativo de la carga/descarga de Cz/C1 respectivamente
y ecuaciones diferenciales que lo determinan.

Evolucién de la corriente i, (trazo negro) y sus modos (rojo/azul) para la
transferencia de energia C1=L. Las Fig.7.3.2-b y 7.3.2-c estrechan el dominio
temporal de la funcién sucesivamente, mostrandose en la Fig. 7.3.2-c la funcién
en el entorno que corresponderia al lapso ton durante el cual se mantiene C1 en
estado activo y por tanto el rango en el que seria aplicable la funcién en los
calculos del algoritmo continuo. Nétese que en la Fig. 7.3.2-c se ha marcado en
color magenta la corriente que se alcanzaria durante ton (10 A). En este lapso la
corriente en la bobina es de evolucién lineal.

Evolucién de la corriente en L (trazo negro) con sus componentes o modos
(rojo/azul) para la transferencia de energia L=Cz. En este caso, la corriente
inicial es de -10 A, y en la Fig. 7.3.3-c se aprecia la linealizacién que se puede
emplear en iL durante el lapso torr que dura la transferencia (corriente minima
de histéresis iLmin = 0 A).

Evolucién de la descarga de C1 y de la corriente en L durante la transferencia
C1=L. Las funciones son definidas por (7.3.20) y se ha aumentado el rango de
representacién mas all4 de ton para una mejor visualizacién de la evolucién de
ambas curvas.

Evolucién de la carga de Cz2 y de la corriente en L durante la transferencia L=Ca.
Las funciones son definidas por (7.3.25). Nétese que la corriente durante torr
puede asimilarse a lineal con t. Si se excede el tiempo torr, el condensador de
salida comenzara a descargarse.

Variacién de iL con Rp. Las curvas para 5y 100.000 Q son coincidentes.
En tiempos cortos la diferencia es inapreciable.
Corriente por la bobina L.

Rendimiento de transferencias energéticas simuladas para un conjunto de
sistemas empleando las corrientes 6ptimas iqe iy, y un voltaje inicial en C1 de 3
V. Se muestra también la corriente maxima de histéresis media calculada sobre
los valores de iy, a lo largo de la transferencia para cada sistema. Como puede
observarse, los rendimientos que producen ambas corrientes son practicamente
coincidentes (véase apartado 5.3.2).
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Figura 7.6.2

Figura 7.6.3

Figura 7.6.4

Figura 7.6.5

Figura 7.6.6.

Figura 7.6.7.
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Diferencias entre el uso deige iy en los resultados de las simulaciones de la
figura anterior. Se muestran la diferencia porcentual absoluta de rendimiento
(lectura en eje vertical derecho) y las diferencias porcentuales relativas del
tiempo de transferencia y de la corriente maxima de histéresis media (véase
apartado 5.3.2).

Rendimiento de transferencias energéticas simuladas para un conjunto de
sistemas empleando las corrientes 6ptimas iye iy, y un voltaje inicial en C1 de 4,5
V. Se muestra también la corriente maxima de histéresis media calculada sobre
los valores de iy, a lo largo de la transferencia para cada sistema. Como puede
observarse, los rendimientos que producen ambas corrientes son practicamente
coincidentes (véase apartado 5.3.2).

Diferencias entre el uso deiye iy en los resultados de las simulaciones de la
figura anterior. Se muestran la diferencia porcentual absoluta de rendimiento
(lectura en eje vertical derecho) y las diferencias porcentuales relativas del
tiempo de transferencia y de la corriente maxima de histéresis media (véase
apartado 5.3.2).

Corriente iy, media para las transferencias de energia cuyos rendimientos se
muestran en las Figs. 5.27, 7.6.1 y 7.6.3. Estas corrientes son muy similares a las

mostradas en los célculos realizados coni, en la Fig.5.13-c (véase apartado
5.3.2).

Comparacioén de la evolucién de los voltajes del test real N21 (Tabla 5.9) y la
predicha por la simulacién con el modelo continuo usando la capacidad real del
condensador (ver apartado 5.4). Este test real mostré una desviaciéon del
rendimiento respecto de la simulacidn del -4,98%. La medida de la capacidad
real fue result6 en 4,88 F.

Comparacion de la evolucidn de los voltajes del test real N23 (Tabla 5.9) y la que
predice la simulacién con el modelo continuo con la capacidad corregida (ver
apartado 5.4). Este test real mostré una desviacién del rendimiento respecto de
la simulacién del 0,28%.
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Modelado y control del sistema electronico encargado de la recuperacion energética en una etapa de desionizacién capacitiva

13 Software.

Se dan en las paginas siguientes los listados que permiten realizar la simulacion de la
transferencia energética entre condensadores y el célculo de pérdidas utilizando
cualquier tipo de corriente de las definidas en esta tesis. El orden de ejecucion de los
scripts de Mathematica (version 7.0.1) provistos es el orden de aparicion en este
apéndice. Cada uno de ellos lleva comentarios de ayuda para su uso. Evidentemente, son
libres de uso y modificacion y el autor de esta tesis agradecera cualquier comunicacion al
respecto. Asimismo, a pesar de su sencillez y de que el codigo mostrado es
manifiestamente mejorable, el autor contestara con sumo gusto cualquier consulta acerca

de su funcionamiento.
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Mathematica script n° 1 CDI_EstilosPresentacion.nb |1

(*Nombre: "CDI_EstilosPresentacion.nb"x)
(*EJECUTAR ANTES DE SIMULAR LA TRANSFERENCIAx)

(* ESTILOS PARA PRESENTACION de los DATOS =)
encoding="WindowsANSI"; (*"ISOLatinl";*) (*WindowsANSIx)
tamanoImagen=500;
labelilmax=Subscript["i",6 "LMax"];
labeliL=Subscript["i", "L"]
labelRp=Subscript["R","P"]
labelRs=Subscript["R","S"]
labelCl=Subscript["C","1"]
labelC2=Subscript["C","2"]
labelvCl=Subscript["V",6 "C1
labelvVC2=Subscript["V",6 "C2"
labeliPSI=Subscript["i", ¥];
labeliALFA=Subscript["i",a];
estiloLetra={FontSize-14,FontFamily-"Arial",Italic,CharacterEncoding-encoding};
estiloNombreyEjesPlot={FontSize-15,FontFamily-"Arial" ,Bold,CharacterEncoding-»encoding};
tamLetralLeyen=14;
estiloLeyen={tamLetraLeyen,FontFamily-"Arial" 6 CharacterEncoding-encoding};
estiloTablaEnGrafico={FontSize—-12,FontFamily-"Arial",6Italic,CharacterEncoding-encoding};
lineStyleEpilog={Magenta,Dashed};
colorMinimo=Blue;
tablaPerdidasEntornoMinimoCAB={{"Vecl(V)",6"Vc2(V)","Rs(mO)","Rp(0) ", "iLopt (A) ", "PerdMin (%) ",
"+%iLopt","-%iLopt","DifIiOpt+ (A)","DifIiOpt- (A)","DifPerdSup (%)", "DifPerdInf (%)"}};

tablaPerdidasEntornoMinimos=tablaPerdidasEntornoMinimoCAB;
tablaResumenTIT={

{"Condiciones",SpanFromLeft, SpanFromLeft,SpanFromLeft, SpanFromLeft,

"Simulacién",SpanFromLeft,

"iL max. de histéresis",SpanFromLeft,SpanFromLeft,

"Totales",SpanFromLeft,SpanFromLeft,

"Conmutacién",SpanFromLeft, SpanFromLeft,

"Fugas (interpol. VC)",SpanFromLeft,SpanFromLeft,

"Conduccién Rs",SpanFromLeft,SpanFromLeft,

"Fugas (sum. cicl.)",SpanFromLeft,

"Ajuste lineal iMax, iLM=kl+k2xt",SpanFromLeft,SpanFromLeft,

"Fugas Cx Activo/Pasivo",SpanFromLeft,SpanFromLeft},

{"vol","L(uH)","C","Rs", "Rp", "Ciclos", "tCalc(s)", "max (A)", "min(A) ",

"media (A)",

"tTrans (s)","%PERD", "%REND", "%MOSF1", "%MOSF2", "%Total", "%Rpl", "%Rp2",

"%Total",

"%Rsl","%Rs2","%Total","%Rpl", "%Rp2","kl","k2","Algoritmo iMax",

"%Ccla","%Clp","%C2a","%C2p"}};
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Mathematica script n© 2 CDI_DefinicionCorrientes.nb |1

(*Nombre: "CDI_DefinicionCorrientes.nb"x)

(*EJECUTAR ANTES DE SIMULAR LA TRANSFERENCIAx)
(*DEFINICIONES DE CORRIENTE EN LOS ALGORITMOS CDI Funciones para iMaxima variablex)

Resultados=List[];
ResOptimos=List[]; (*Lista de valores que se van guardando para verificarx)
(*iALFA«x)
corrienteoptima2B[voltajeCl_,voltajeC2_,rs_,rp_]:=
iexigida=Sqrt[3* (Abs[voltajeCl"2] +Abs[voltajeC2"2])/ (rs*rp)];
imaxposible=voltajeCl/rs;
If [Abs[iexigida] <Abs[imaxposible],iexigida,0.35+*imaxposible]};
(*IMPLEMENTACION MODULO PARA CALCULO INTERNO DE ioptima

Partimos de datos de entrada:
-corriente minima a escanear: serd la 6ptima predicha por la funcién aproximada para C1l

-Corriente maxima a escanear: sera la maxima que provea el conjunto VOl1l/C/L

-Paso con el que queremos escanear la corriente 6ptima;

-voltajes y caracteristicas del circuito, C,V01/2,L, Rs,Rp *)

iOptima[Ilinit_,stele_,vclinit_,chinit_]:=Modu1e[{perdMin:lOOO,porcAnterior:lOOO,ideMin:O,
indice=1,ibarridoinit=Ilinit,deltai=stepIl, iMMMAX=8.5,iMM, ton,toff ErpClon,ErsClon,
ErsCl,ErpC2on,NuevoVoltajeC2,NuevoVoltajeCl, ErpCloff ErpC2o0ff,ErsC2,VoltajeFinalCl,
VoltajeFinalC2,EBobina,porcErsCl,porcErsC2,porcErpClON, porcErpClOFF, porcErpC20N,

porcErpC20FF, porcTotal,porcCl,porcC2,},
iMMMAX= vclinit/ (Rs/.sustituciones); (*IMMAX barrido: max. posible f.(VCl1l,Rs) principalm. =)

While[ibarridoinit<iMMMAx,

{
iMM=ibarridoinit;
ton=tonF[iMM,vclinit];
toff=toffF[iMM,vc2init];

(*Calculo energia disipada durante la transferencia C1l-L =)

If [utilizaRpActivoNoCero==True, ErpClon=ErpClonF [ton,vclinit] ,ErpClon=0];
ErsCl=ErsClF[ton,vclinit];

(*Mientras se habra perdido una energia en C2 por leak durante tonx)
ErpC2on=energialLeakDesconectado[vc2init,ton] (¥ =APROX= %) ;
NuevoVoltajeC2=N[postLeakVc[vc2init,ton],10];
NuevoVoltajeCl=Re[N[vCl[ton,vclinit],10]];

(*Transferencia L-C2 *)
ErpCloff-energialLeakDesconectado[NuevoVoltajeCl, toff];
If[utilizaRpActivoNoCero==True, ErpC20ff=ErpC20ffF[toff,iMM,vc2init] ,ErpC20f£f=0];
ErsC2=ErsC2F [toff,iMM,vc2init];
VoltajeFinalCl=N[postLeakVc[NuevoVoltajeCl,toff],10];
VoltajeFinalC2=Re[N[vC2[toff,vc2init,biMM],10]];

EBobina=EL[iMM] ;
energiaTransferidaPorCl1=0.5* (vclinit”2-VoltajeFinalC1"2) xCc;
(*Rendimientos respecto a la energia transferidax)
(**************************************************)
porcErsCl1=100* (ErsCl/energiaTransferidaPorCl) ;
porcErsC2=100+ (ErsC2/energiaTransferidaPorCl) ;
porcErpClON=100* (ErpClon/energiaTransferidaPorCl) ;
pPorcErpClOFF=100* (ErpCloff/energiaTransferidaPorCl) ;
porcErpC20N=100* (ErpC2on/energiaTransferidaPorCl) ;
pPorcErpC20FF=100* (ErpC20ff/energiaTransferidaPorCl) ;
porcTotal=porcErsCl+porcErpClON+porcErpClOFF +porcErsC2+porcErpC20N+porcErpC20FF;
porcCl=porcErsCl+porcErpClON+porcErpClOFF;
porcC2=porcErsC2+porcErpC20N+porcErpC20FF;
porcTotalRs=porcErsCl+porcErsC2;
porcTotalRp=porcErpClON+porcErpClOFF+porcErpC20N+porcErpC20FF ;
If[porcTotal<perdMin, {perdMin=porcTotal;ideMin=iMM}];
AppendTo [Resultados, {iMM, porcTotal (*,porcCl,porcC2, *) ,vclinit,vc2init,VoltajeFinalcCl,
VoltajeFinalC2,ton,toff,porcCl,porcC2,porcTotalRs,porcTotalRp}];
(*EL RES. OPTIMO SERA PENULT.del VECTOR DE RESULTADOS; EL ULTIMO DEBE MOSTRAR VALOR MAYOR«*)
If [porcAnterior<porcTotal,Break[]];
porcAnterior=porcTotal;
ibarridoinit=ibarridoinit+deltai;
indice++;
}:
AppendTo [ResOptimos,Resultados[[-2]]];
Print["VOl:",vclinit," V02:",vc2init," -iOpt.:",ideMin,"- Perd.min:",perdMin];

Return[{ideMin,perdMin}];

E

(*FIN MODULO#)
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Mathematica script n° 3 CDI_FuncionesUtilidad.nb |1

(*Nombre: "CDI_FuncionesUtilidad.nb"x)
(*EJECUTAR ANTE DE SIMULAR LA TRANSFERENCIA x)

(*FUNCIONES DE USO EN LOS ALGORITMOS CDIx*)

(*Tiempo aproximadox)

t10N=Abs [ (iM-im) ] *LL/VcO;

(*ALGORITMO CONTINUO=*)

(#Decrecimiento exponencial por Rp, para comparacién posteriorx)
VCRC[VO_,R_,C_,t_]:=VOxExp[-t/ (RxC)];

energiaClc_,v_]:=0.5%xc*xv"2;

energiaL[l_,i_]:=0.5%1%i"2;

ePerdRs[Rs_,i_,ton_]:=ton(Rs/3)i"2; (*xAPROXIMACION iL Linealx)
ePerdRp[Rp_,f_ ,ton_]:=(1/Rp)NIntegrate[f"2,{t,0,ton}];
ePerdConmMOSFET[v_,i_]:=0.5*v*ix (trise+tfall) xctePconm;
voltajeCapPostConmuta[v0_,eleak_,cap_]:=Sqrt[v0"2-(2/cap) xeleak];
(*Tiempos aproximados; si VO es suficientemente grande, el error es pequefiox)
tonAprF[imax_,v01l_]:=imax*L1l/v0l/.sustituciones;
toffAprF[imax_,v02_]:=imax*Ll1/v02/.sustituciones;
EL[i_]:=0.5x%L*i"2/.sustituciones;
energiaLeakDesconectado[vinit_,tleak_]:=(tleak/Rp)*vinit”2/.sustituciones;
postLeakVc[vinit_,tleak ]:=vinit*Sqrt[l-2xtleak/ (Rp*C)]/.sustituciones;
EtotCedidaCl[vinit_,vfin_]:=0.5%(vinit"2-vfin"2) «C/.sustituciones;

(* FUNCIONES SOLUCION =)
iLl[t_,vcl0_]:=iLcompleta[t,klF[vcl0],k2F[vcl0]]/.sustituciones;
iL2[t_,imax_,vc20_]:=iLcompleta[t,klbF[vc20,imax], k2bF[vc20,imax]]/.sustituciones;
vCl[t_,vcl0_]:=vC[t,klF[vcl0],k2F[vcl0]]/.sustituciones;
vC2[t_,vc20_,imax_]:=vC[t,klbF[vc20,imax] ,k2bF[vc20,imax]]/.sustituciones;
(* ENERGIAS )

ErpClonF [ton_,vcl0_]:=Re[ (1/Rp) *Integrate[ (vCl[t,vcl0])"2,{t,0,ton}]/.sustituciones];
ErsClF[ton_,vclO0_]:=Re[Rs*Integrate[ (iL1l[t,vcl0])"2,{t,0,ton}]/.sustituciones];
ErpC2offF[toff_ ,imax_,vc20_]:=Re[ (1/Rp) *Integrate[ (vC2[t,vc20,imax])"2,{t,0,toff}]/.sustituciones];

ErsC2F[toff_,imax_,vc20_]:=Re[RsxIntegrate[ (iL2[t,imax,vc20])"2,{t,0,toff}]/.sustituciones];
(» TIEMPOS REALES =*)

tonF[imax_,vcl0_]:=Re[t/.FindRoot[iLl[t,vcl0]==imax, {t,0.7*tonAprF[imax,vcl0]}]];

toffF[imax_ ,vc20_]:=Re[t/.FindRoot[iL2[t,imax,vc20]=:0,{t,0.7*xtoffAprF[imax,vc20]}]];
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Mathematica script n° 4 CDI_VariablesyParametros.nb |1

(*Nombre: "CDI_VariablesyParametros.nb"x)

(* CONFIGURACION DE LA TRANSFERENCIA:

VARIABLES Y PARAMETROS EN LOS ALGORITMOS CDI

-Inicializa los valores eléctricos de la simulacién.

-Controla el tipo de corriente a aplicar.

-Control de otros switches de la simulacién.x)

(*EJECUTAR ANTES DE SIMULAR LA TRANSFERENCIA =*)

Rp;Rs;L;C1;Vc0;iL0;

Clear[Rp,Rs,L,Cl1,VcO, Vc, iL];

(*%%***CONSTANTES * %% %k k% k%)

trise=216%10"-9; (*Tiempo de subida MOSFETx*)

tfall=69x10"-9; (*Tiempo de bajada MOSFET=*)

ctePconm=1; (*constante sin uso actualx)
(*%*xkkkkkk*xCONFIGhhhkkkhkkkhhhhhkdhkk)

utilizaRpActivoNoCero=True; (*TRUE: Consideramos fugas durante estado activox)
corrigeVcFugasTOFF=1; (*TRUE: Corrige caida por fugas durante los TOFF%*)
corrigeVcEConmutacion=1; (*TRUE: corrige la caida por pérd. conmutaciénx)
factorCorrecc=1; (x1.160; sin uso actualsx)

(#*Para el barrido de corriente algoritmo PHI%)

iminbarrido=1; (*A Ajustar segin los resultados con iAlfa (i2B)*)
pasobarrido=0.025; (*A Un valor de 0.1 acelera los céalculos, empeora resoluc.x)
nConmNuevaIopt=25; (xcada este Nim. de conmutaciones se calcula una nueva iPHI%)
(*CONFIG TIPO DE CORRIENTE=*)

IPHI=True; (*si TRUE se activa EL USO Y la biusqueda de corriente 6ptimax)
IConstante=False; (*Si TRUE activa la simulacién con iLmax constante; IPHI=FALSE %)
(*LA CORRIENTE IALFA SE SELECCIONA CON IPHI=FALSE e IConstante=False x)

(* khkkkkkhkkkkkhkkkkkhkkkkhkkkhkkkhkkkkkhkkkkhkkkkkhkkkhkkhkkkkkhkkkkkhkkkkkkkkkkkkkk *)

(* *%%%x%x CONFIGURACION VALORES ELECTRICOS PARA LA TRANSFERENCIA #%%%% *)

(* khkkhkhkhkhkhkkhkhhkkhkhkhkhkhkkhkhkhhkhhhkhkhhkhkhkhkhkhkhkhhkhhkhkhhkhkhkhhkhkhkkkhkhkhkkkkkhkhkkhkhkkhkhkkkk*k *)

(% *kkkkkkkkkkkkkkkkkkk*k** VALORES L/C/RS/RP *kkkkkhkhkhkkkhkkhhhkkhhkkhkkk %)
1L1=0.000065; (+ uH DE LA BOBINAx)

Cc=0.00488; (* CAPACIDAD EN F; se usa un valor mucho < valor real =*)
Rss=0.1840; (* Resistencia serie ohmiosx)

Rpp=72; (*» Resistencia paralelo ohmiosx)

(* khkkhkhkhkhkkhkhkhkhkkkhkhkhkhkkhkhhkhkkhhkhkhhkhkhkkhkhkkhkkhhkhkhkhkhkhkhkhkhhkhkkhkkhkhkhkhkhkkkkhkhkkhkkkhkhkkkk*x *)

(* *%*%*k*kk*k*k*k*x*x% Corriente y VOLTAJES DE Cl Y C2 #kkkkkkkkkkkhkhkkkhkhkks *)
imaxCteInicial=1.4; (* corrien. MAX hist. constante (A) q se usa si IConstante=TRUEx)

imm=0; (# corriente minima de histéresis (A) *)
VoltajeC01=3; (*V inicial en Clx)
VoltajeC02=0.10; (*V inicial en C2 - ha de ser >0%)

VoltajeLimiteC1=0.150; (*V limite hasta el que evoluciona Vcl; valores muy
bajos pueden dar error de convergencia; usar entre 0.1 y 0.25%)

(* khkhkkkkhkhkkkkhkhkkkhkhkkkkhkhkkkhkkhkkkkhkhkkkhkkhkkkkhkkhkkkhkkhkkkkhkkhkkkkkkkkhkkkkkkkkkkkkkk *)

(% *%%kxkkkxk*x*x AQUI TERMINA CONFIGURACION DEL SCRIPT #kkkkkkkkdhkkkkhs *)

(* khkkkhkhkkkkhkhkkkkhkkhkkhkhkhkhkhkhkhkhkkhkhkhkhkhkkkhkkhkhkkkhkkhkhkhkkhkkhkkhkkkhkkhkkkkkkkkkhkkkkkhkkkkkkkk *)

ResistenciaParalelo=Rpp; (* Variables "phantom" :P NO TOCAR!! =*)

ResistenciaSerie=Rss;

bobinaL=L1;

CapacidadCl=Cc;

sustituciones={C-»Cc,Rs-»Rss,Rp-»>Rpp,L-Ll,im-»>imm};

SistemaVars=List [Rp-sResistenciaParalelo,Rs—»ResistenciaSerie,L-bobinalL,Cl-»CapacidadCl];

(# ** *%* PARA LAS SOLUCIONES DEL SISTEMA DE EDO *#* ** %)

(*raices de la ecuacién caracteristica definidas por lambdasx)

lambdal=0.5%(-1/ (Rp*C) -Rs/L-Sqrt[ (Rs/L) "2+ (1/ (Rp*C) ) "2-4/ (L*C) -2Rs/ (L*Rp*C) ]) ;

lambda2=0.5% (-1/ (Rp*C) -Rs/L+Sqrt [ (Rs/L) “2+(1/ (Rp*C) ) “2-4/ (L*C) -2Rs/ (L*Rpx*C) 1) ;

deltalambdas=1lambda2-lambdal;

raizl=lambdal/.sustituciones;

raiz2=1lambda2/.sustituciones;

deltaraices=raiz2-raizl;

(*FUNCIONES SOLUCIéN, EN FUNCION DE VALORES INICIALES«*)

iLrapida[t_,kl_]:=(kl/L)*E”" (lambdalxt) ;

iLlenta[t_,k2_]:=(k2/L) *E” (lambda2xt) ;

iLcompleta[t_,kl_,k2_]:=iLrapida[t,kl]+iLlenta[t, k2];

vCrapido[t_,kl_]:=klx(lambdal+ (Rs/L))*E" (lambdalxt) ;

vClento[t_,k2_]:= k2% (lambda2+ (Rs/L))*E" (lambda2xt) ;

vC[t_,kl_,k2_]:=vCrapido[t,kl]+vClento[t,6 k2];

(#Ctes. de integracién, val. inic.x)

(*carga de bobina desde C fuentex)

k2F[vcl0_]:=vclO/deltalambdas;

klF[vcl0_]:=-vclO0/deltalambdas;

(*carga de C sumidero desde bobinax)

k2bF [vc20_,imax_] :=(vc20-L+imax* (-lambdal-Rs/L)) /deltalambdas;

k1lbF[vc20_,imax_] :=-Lximax-k2bF[vc20,imax];
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(*Nombre: "CDI_TranfEnerg_ModContinuo.nb"x)
(* BUCLE PRINCIPAL simulacién TRANSFERENCIAx)
(* NECESITA HABER EJECUTADO ANTES:

>>>>>>> Y TAMBIEN la CONFIGURACION DE LA TRANSFERENCIA:

"CDI_VariablesyParametros.nb"

e e e e e *)

(% *%kkkkkkkkkkkkk*k**** ECUACIONES PARA EL CASO COMPLETO RP-C-RS-L *%%kkkkkkkkkhkhkhkhkhhhkkhkhkkk %)

ODEV=List [ClxVc'[t]+ (1/Rp)*Vc[t]==-iL[t]]; (*Las incégnitas son Vc(t) e iL(t)x*)

ODEIL=List[Rs*iL[t]+L*iL' [t]=Vc[t]];

CondInitVIL=List[iL[0]==iL0,Vc[0]==VcO];

ODEVCompleta =Join[ODEV,ODEIL,CondInitVIL];

solODEVCompleta=DSolve [ODEVCompleta, {Vc[t],iL[t]},t];

(*Soluciones generalesx)

Vet[t_]=Vc[t]/.Flatten[solODEVCompleta] [[1]];

iLt[t_]=iL[t]/.Flatten[solODEVCompleta] [[2]];

(*iCt=D[ClxVct[t],t];iRp=(1/Rp) *Vct[t];*)

TiempoInicial=SessionTime[];

limitepasos=25000; (*Limite general bucle calculo ciclosx)

pasos=0; (*contador de ciclosx)

(*DEFINICION DEL SISTEMA PARTICULAR%*)

Clear[nivelCarga,tiemposConmutacion,vclpuntos,vc2puntos, iMaxpuntos,energiasTransfer,
energiasPerdRsl,energiasPerdRs2,energiasPerdRpl,energiasPerdRp2, energiasPerdConml,
energiasPerdConml] ;

(* khkkkkkkhkkhkhhkkhkkhhhkkhkhkhhhhhkhkhkkhhkhhkhkkhhkkhkhkkhhhkhhkkhhhkhhkkhhkhhhhhkkhkhkhhkhkkhhkhhkhhhkkhkkhkkhhkkhkkhhkhkhhkkhkkkhkhkkhkkkkkkkk *)

histeresis=List[iMax-imaxCteInicial,iMin-0.0];

nivelCarga=List[{VoltajeC0l,VoltajeC02}]; (*nivelCarga guarda los v. intermediosx)

tiemposConmutacion=List[];

vclpuntos=List[]; (xpares v/t para cada periodox)
vc2puntos=List[];
iMaxpuntos=List[]; (xcontiene valores para iMax variable, valores en cada semiperiodo =*)

energiasTransfer=List[]; (xcontiene energ. que:pierde Cl, gana C2 y dif.en cada pasox)

energiasPerdRsl=List[{0,0}]; (*energ. pérdidas por Rs y Rp en cada semiperiodo para Clx)

energiasPerdRs2=List[{0,0}]; (*tiene el vector {tiempo,Ers/Erp}x*)

energiasPerdRpl=List[{0,0}];

energiasPerdRp2=List[{0,0}];

ePerdCiclo=List[]; (*Ersl,Ers2,Erpl ACTIV,Erp2 ACTIV,Erpl PASIV,Erp2_ PASIV

Contiene este vector con las pérdidas en cada ciclox)

energiasPerdConml=List[]; (*E perdidas en conmutacién en cada ciclo para MOSFET1x)

energiasPerdConm2=List[];

(* khkkkkkhkkkhkkhkkkkhkkhkkkhkkhkkkkhkhkkhkhkhkhkkkhkkhkkkkhkkhkkkkhkhkkkkkkkkkkkkkkhkkkkhkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkk *)

SistemaVars=List [Rp-»ResistenciaParalelo,Rs—»ResistenciaSerie,L-sbobinalL,Cl-sCapacidadCl];

(* **k%**x*x**x*x**x* SOLUCIONES en funcion de condiciones iniciales s#xkkkkkkkkhkkkhkkhkkhkk *)

solvla= FullSimplify[Vct[t]/.SistemaVars];

soliLla= iLt[t]/.SistemaVars;

(*Estimacién de ciclos cuando se utiliza iALFAx)

iMaxEstim=corrienteoptima2B[VoltajeC0l,VoltajeC02,Rs/.SistemaVars,Rp/.SistemavVars][[1]];

ciclosEstimados=(Cc*xVoltajeC01"2) / (bobinaL*iMaxEstim"2) ;

nConmPRINT=IntegerPart[ciclosEstimados/10]; (*CONTR. INDICADOR DE PROGRESO en pantallax)

Print["Ciclos estimados: ",IntegerPart[ciclosEstimados]];

(% *kkkkkkkkkkkkkkkkkkkkx COMIENZO BUCLE *kkkkdhkhkhkhhdhhhhhhhhhhhhhhhhhkhhkhhhhhhhhhkhhkhhdhkr %)

voltajeActualCl=Last[nivelCarga] [[1]]; (*» voltajes iniciales )

voltajeActualC2=Last[nivelCarga] [[2]];

AppendTo[vclpuntos, {0,voltajeActualCl}];

AppendTo [vc2puntos, {0,voltajeActualC2}];

AppendTo[iMaxpuntos, {0,iMin/.histeresis}]; (* inicio del vector de corrientes =)

If[IPHI==True, {
corrienteOptima=iOptima[iminbarrido,pasobarrido,voltajeActualCl,voltajeActualC2];
histeresis[[1]]=iMax—-corrienteOptima[[1l]]*factorCorrecc}]

cuentaGrupoConmut=1; (* contador conmutaciones para renovar iPSI x)
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cuentaGrupoConmutPRINT=1; (* contador conmutaciones para impresién progreso *)
While[(Last[nivelCarga][[1]]>VoltajeLimiteC1)&&pasos<1imitepasos,{
pasos++;
(*» energias C1/C2 a la entrada del paso #*)
energiaClPasoO=energiaC[Cl/.SistemaVars,voltajeActualCl];
energiaC2Paso0O=energiaC[Cl/.SistemaVars,voltajeActualC2];
porcientoCalculo=NumberForm[100xpasos/ciclosEstimados,3];
If[IPHI--False&&IConstante==False,
histeresis[[1]]=iMax—»corrienteoptima2B[voltajeActualCl,voltajeActualCc2,

Rs/.SistemaVars,Rp/.SistemaVars] [[1]] 1;
If [IPHI==True&&cuentaGrupoConmut > nConmNuevaIopt,
{
corrienteOptima=iOptima[iminbarrido,pasobarrido,voltajeActualCl,voltajeActualC2];
histeresis[[1]]=iMax-corrienteOptima[[1l]]*factorCorrecc;
Print["Calculando con iL: ",iMax/.histeresis," ** % progreso del calculo=",
porcientoCalculo, " **"];
cuentaGrupoConmut=0 }1;
If[cuentaGrupoConmutPRINT > nConmPRINT,
{

Print[" ** % progreso del calculo=",6porcientoCalculo," ** (iLMax: )",iMax/.histeresis];
cuentaGrupoConmutPRINT=0}];

(* khkkkkkhkkkkkhkkhkkkhkkkkhkkhkkkkkhkkkhkkhkkkkhkkhkkkkhkkhkkkkhkkhkkkhkkhkkkhkkhkkkhkkhkkkhkhkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkk *)

(% *%*k*k**kkk*k*k*k*k***x CONDENSADOR DE ENTRADA Cl EN DESCARGA *%kkkkkkkhkkkhhkhkhkhkhkhkhkhhhkhkhkhkk %)

(* khkkhkkhkkhkhkhkhkkhkhhhkhkhkhhkhkhkhhhkkhkhkhhhkhkkhhkhhkhkhkhhkhhhkkhhkhkhkhhhhkhkhhhhkhkhhkhkhkhhhkkhkkhhhkkhkhhhhkhhkkkhkkkhkkkkkkkk *)
CondicionesInicialesl=List[Vinicial-voltajeActualCl,iInicial-»iMin/.histeresis];
ConmutaCondicionl = List[iM-iMax/.histeresis,im-»iMin/.histeresis,

VcO-Vinicial/.CondicionesInicialesl];

(*Soluciones particularizadas a las CIx)
solvl=solvla/.{iLO-»iInicial/.CondicionesInicialesl,VcO-»Vinicial/.CondicionesInicialesl};
soliLl=soliLla/.{iL0O-»iInicial/.CondicionesInicialesl,VcO-»Vinicial/.CondicionesInicialesl};

(*»t REAL TARDA LA BOBINA -> IMAXx*)
t1lONlreal=Re[t/.FindRoot [soliL1l==iM/.ConmutaCondicionl, {t£,0.00000001}]];

voltajeActualCl=Re[solvl/.t->t1lONlreal]; (*VOLTAJE de C1l para ese tiempox)
perdRsl=ePerdRs [Rs/.SistemaVars,iM/.ConmutaCondicionl,t10Nlreal]; (*PERDIDAS RS Cl EN TON=%*)
perdRpla=ePerdRp [Rp/.SistemaVars,solvl,t1lONlreal]; (*PERDIDAS RP Cl EN TONx*)

AppendTo [energiasPerdRsl, {Last [energiasPerdRsl] [[1]]+t1ONlreal,perdRsl}];
AppendTo[energiasPerdRpl, {Last [energiasPerdRpl] [[1]]+t1ONlreal,perdRpla}];
(* khkkkkkhkhkkkkhkkhkkhkkhkhkkkhkkhkkhkkhkhkhkkhkkhkkhkhkkhkkhkkhkhkhkkhkkhkkhkkkhkhkhkkkhkkkhkkkhkkhkhkkhkhkhkkkhkhkhkkkhkhkhkkkkhkkkkkhkkkkkhkkkkkkkk *)
(** HASTA AQUI SE HAN CALCULADO LOS VALORES CORRESPONDIENTES A Cl DURANTE EL TIEMPO QUE
PERMANECE CONECTADO O CONMUTADO A "ON".
AHORA:
SE CORRIGE EL VALOR DEL VOLTAJE INICIAL DEL CONDENSADOR DE SALIDA C2 TENIENDO EN CUENTA
EL DECAIMIENTO EXPONENCIAL POR RP DURANTE EL TIEMPO QUE HA ESTADO NO CONECTADO, TON1l.
kk khkkkkkkkkkkhkkkkkhkkhkkkhkkkkkhkkkhkkkhkkhkkhkkkhkkkhkhkhkkkhkkhkkhkkkhkkkkkkhkkhkkkkkhkkkkkkhkkkkkkkhkkhkkhkkkkkkkkkkkkkkkkkkkk *)
(*PERDIDAS RP C2 TOFFx*)
perdRp2a=ePerdRp [Rp/.SistemaVars,VcRC[voltajeActualC2,Rp/.SistemaVars,Cl/.SistemaVars,t],
t1ONlreal];
AppendTo [energiasPerdRp2, {Last [energiasPerdRp2] [[1]]+t1ONlreal,perdRp2a}];
If [corrigeVcFugasTOFF=:1,
voltajeActualC2=VcRC[voltajeActualC2,Rp/.SistemavVars,Cl/.SistemaVars,t1ONlreal]];
voltajeC2Intermedio=voltajeActualC2;
(*PARA CALCULAR AL FINAL LA ENERG. NETA TRANSF. DESCONTANDO EL LEAK EN TOFF=*)
(*CORREG. DESCONT. LA ENER. DE LA CONMUT., APAGADO MOSFET1 ENCENDIDO DEL MOSFET 2
*)
If [corrigeVcEConmutacion==1, {
perdconml=ePerdConmMOSFET [voltajeActualCl, iMax/.histeresis];
voltajeActualCl = voltajeCapPostConmuta[voltajeActualCl,perdconml,Cl/.SistemaVars];
AppendTo [energiasPerdConml,perdconml] ;
perdconm2=ePerdConmMOSFET [voltajeActualC2,iMax/.histeresis];
voltajeActualC2 = voltajeCapPostConmuta[voltajeActualC2,perdconm2,Cl/.SistemavVars];
AppendTo [energiasPerdConm2 ,perdconm2]}];
(*AﬁADIMOS A LOS VECTORES LOS VALORES DE VOLTAJES TRAS LA CONMUTACION DE Cl:*)
(*valor hasta el que ha desc. Cl EN TON y valor real DE C2 antes de SU SEMICICLO de cargax)
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AppendTo [vclpuntos, {Last[vclpuntos] [[1]]+t1ONlreal,voltajeActualCl}];
AppendTo [vc2puntos, {Last [vc2puntos] [[1]] +t1ONlreal,voltajeActualC2}];
(* khkkkkkhkkkkkhkkhkkhkhkhkkkhkhkhkhkkkkhkhkhkhkkhkhkhkkhkhkhkhkkkhkkhkkkhkhkhkkhkkhkhkhkkkkhkkkhkhkhkkkkhkhkkkhkhkkkkkhkkkkhkhkkkkkkkkkkkkk *)
(% *kkkkkkkkkkkkkkk*k*x%* CONDENSADOR DE SALIDA C2 EN CARGA *kkkkkhhhhhhhhhhhhhhhhhdhhdhhhhhhhhd %)
(* khkkkkkhkkkkhkhkkkhkkhkkkkhkkhkkkhkkkhkkkhkkhkkkkhkkhkkkkhkkhkkkkhkkhkkkhkkhkkkkhkkhkkkkhkkhkkkkhkhkkkkhkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkk *)
CondicionesIniciales2=List[Vinicial-»voltajeActualC2,iInicial-»-iMax/.histeresis];
ConmutaCondicion2 = List[iM-»-iMin/.histeresis,im-»-iMax/.histeresis,
VcO-Vinicial/.CondicionesIniciales2];
solv2=solvla/.{iL0O-»iInicial/.CondicionesIniciales2,Vc0O-»Vinicial/.CondicionesIniciales2};
soliL2=soliLla/.{iL0O-»iInicial/.CondicionesIniciales2,Vc0O-»Vinicial/.CondicionesIniciales2};
(*t REAL LA BOBINA EN DESC. LA IMAX«%)
t1ON2real=Re[t/.FindRoot [s0liL2==iM/.ConmutaCondicion2, {t,0.00000001}]];

voltajeActualC2=Re[solv2/.t->t10N2real]; (*VOLTAJE de C2 para ese tiempox)
perdRs2=ePerdRs [Rs/.SistemaVars,iM/.ConmutaCondicionl,t10N2real]; (*PERD. RS C2 EN TON2x)
perdRp2b=ePerdRp [Rp/.SistemaVars,solv2,t10N2real]; (*PERD. RP C2 EN TON2x)

(*PERDIDAS RP Cl TOFFx)
perdRplb=ePerdRp [Rp/.SistemaVars,VcRC[voltajeActualCl,Rp/.SistemaVars,Cl/.SistemaVars,t],
t10ON2real];

(x*Ersl,Ers2,Erpl ACTIV,Erp2 ACTIV,Erpl PASIV,Erp2_ PASIVx)

AppendTo [ePerdCiclo, {perdRsl,perdRs2,perdRpla,perdRp2b, perdRplb, perdRp2a}];

AppendTo [energiasPerdRp2, {Last [energiasPerdRp2] [[1]]+t10N2real,perdRp2b}];

AppendTo [energiasPerdRpl, {Last [energiasPerdRpl] [[1]] +t10ON2real,perdRplb}];

AppendTo[energiasPerdRs2, {Last [energiasPerdRs2] [[1]]+t1ONlreal,0}]; (*PERD.RS=0 C2 TON1lx)

AppendTo[energiasPerdRs2, {Last [energiasPerdRs2] [[1]]+t10ON2real,perdRs2}];

AppendTo [energiasPerdRsl, {Last [energiasPerdRs1] [[1]]+t10ON2real,0}]; (*PERD. RS=0 Cl1 TON2x)

(*Durante el tiempo tON2, el condensador Cl se ha descargado, corregimos el valorx)
voltajeClIntermedio=voltajeActualCl;

If [corrigeVcFugasTOFF=:1,

voltajeActualCl=VcRC[voltajeActualCl,Rp/.SistemavVars,Cl/.SistemaVars,t10ON2real]];

AppendTo[vclpuntos, {Last[vclpuntos] [[1]] +t10ON2real,voltajeActualCl}];

AppendTo [vc2puntos, {Last [vc2puntos] [[1]] +t10N2real,voltajeActualC2}];

AppendTo[nivelCarga, {voltajeActualCl,voltajeActualC2}];

(*Aqui afadimos vectores que contienen energias y tiemposx)

AppendTo [tiemposConmutacion, {t10Nlreal,t1ON2real}];

AppendTo [iMaxpuntos, {Last [iMaxpuntos] [[1] ] +t1ONlreal,iMax/.histeresis}];

AppendTo [iMaxpuntos, {Last [iMaxpuntos] [[1]] +t10N2real, iMin/.histeresis}];

energiaClIntermedio=energiaC[Cl/.SistemaVars,voltajeClIntermedio];

energiaC2Intermedio=energiaC[Cl/.SistemaVars,voltajeC2Intermedio];

(*Energia que sale de Cl en ton y Energia que entra en C2 NETAx)
energiaClTransferidaPasoNeta=energiaClPaso0O-energiaClIntermedio;
energiaC2TransferidaPasoNeta=energiaC2Intermedio-energiaC[Cl/.SistemaVars,voltajeActualC2];
energiaClLeakToff=energiaClIntermedio-energiaC[Cl/.SistemaVars,voltajeActualCl];
energiaC2LeakToff=energiaC2Paso0-energiaC2Intermedio;

(*A continuacién se tiene el "bruto" del sistema: Cl descarga mas y C2 carga menos por la

autodescarga o leak durante toff x)

(#Ener. que sale de Cl mas autodescarga Cl en toffx)

(#Ener. que entra en C2 MENOS autodescarga C2 en tonx)
energiaClTotTransfPaso=energiaClPaso0O-energiaC[Cl/.SistemaVars,voltajeActualCl];
energiaC2TotTransfPaso=energiaC2Paso0-energiaC[Cl/.SistemaVars,voltajeActualC2];
difEnergiasTransfer=energiaClTransferidaPasoNeta+energiaC2TransferidaPasoNeta;

(#difEnergiasTransfer = Energias totales en pérdidas *)

AppendTo [energiasTransfer, {energiaClTransferidaPasoNeta,energiaC2TransferidaPasoNeta,
difEnergiasTransfer,energiaL[L/.SistemaVars,iMax/.histeresis], energiaClLeakToff,
energiaC2LeakToff,energiaClTotTransfPaso,energiaC2TotTransfPaso}];

cuentaGrupoConmut++;

cuentaGrupoConmutPRINT++;

H

(% *kkkkkkdkkkkkkkkkkkkkkk FIN DE BUCLE *kkkkkhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhkhhhkhhhhkhhhhhhdk *)
(* **k**x**x**x+*x* Rendimiento por voltaje en los condensadores xxxkkkkkkkkkkhkkhhhhhhhhhkkrkrkrs %)
Print["Sale del bucle..."];

energiaTransferidaPorCl1=0.5% (VoltajeCO01”2-Last[vclpuntos] [[2]]"2) *Cl/.SistemaVars;
energiaRecibidaPorC2=0.5* (Last [vc2puntos] [[2]]"2-VoltajeC02"2) *Cl/.SistemaVars;
energiaPerdidas=energiaTransferidaPorCl-energiaRecibidaPorC2;
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porcentajePerdidas=100x*energiaPerdidas/energiaTransferidaPorCl;

tTransferencia=Last[vc2puntos] [[1]];

iMaxAbsoluta=Max[iMaxpuntos];

iMinAbsoluta=Min[iMaxpuntos];

numIteraciones=pasos;

(%% **k*k*kkk*kk*k*k***x* ENERGIA PERDIDA EN CORRIENTE DE FUGAS #k*%kkkkkkkhkkhkkhkhkhkhkkhhkhhkhkhkk %)

funcvl=-Interpolation[vclpuntos,InterpolationOrder-1];

funcv2=Interpolation[vc2puntos, InterpolationOrder-1];

rfugas=Rp/.SistemaVars;

funcifugasl[t_]:=funcvl[t]* (1/rfugas);

funcifugas2[t_]:=funcv2[t]*(1/rfugas);

perdidasfugasl=rfugas*NIntegrate[funcifugasl[t]"2,{t,0,tTransferencia},PrecisionGoal-4,
MaxRecursion-20,Method- {GlobalAdaptive,MaxErrorIncreases-»1000}];

perdidasfugas2=rfugas*NIntegrate[funcifugas2[t]"~2,{t,0,tTransferencia},PrecisionGoal-4,
MaxRecursion-20,Method- {GlobalAdaptive,MaxErrorIncreases—-»1000}];

porcentajePerdidasFugasl1=100xperdidasfugasl/energiaTransferidaPorCl;

porcentajePerdidasFugas2=100+perdidasfugas2/energiaTransferidaPorCl;

(* khkkkkhkhkkkhkkkhkkkhkkhkkkhkhkhkhkkhkkkhkhkhkkhkkhkhkkhkkhkkhkkkhkkhkkhkhkhkkkhkhkhkkkhkhkkkhkhkhkkkhkhkhkkkhkhkkkkhkkkkkkhkkkkkkkkkkkk *)

(* **k%k*kkkkkkk*xkx*x*x Comprobacidén con los datos recopilados en cada CiClo **xkkkkkkkkhkkkhkkhkk *)

perdRsSumCiclol = Sum[energiasPerdRs1l[[j]][[2]],{j,1,Length[energiasPerdRsl]}];

perdRsSumCiclo2 Sum[energiasPerdRs2[[j]]1[[2]],{]j,1,Length[energiasPerdRs2]}];

perdRpSumCiclol Re[Sum[energiasPerdRpl[[j]1][[2]],{]j,1,Length[energiasPerdRpl]}]];

perdRpSumCiclo2 = Re[Sum[energiasPerdRp2[[j]][[2]],{j,1,Length[energiasPerdRp2]}]];

perdConml=Sum[energiasPerdConml[[i]],{i,1,Length[energiasPerdConml]}];

perdConm2=Sum|[energiasPerdConm2[[i]],{i,1,Length[energiasPerdConm2]}];

(* khkkkkkhkkkhkkhkkkkhkhkhkkkhkhkhkkkkhkhkhkkhkhkhkkkhkhkhkkkhkkhkkkkhkhkkkkhkkkkhkhkkkkkhkkkkhkkkkkhkkkkkkkkkhkkkkkhkkkkkkkkk *)

porcentajePerdRs1=100+perdRsSumCiclol/energiaTransferidaPorCl;

porcentajePerdRs2=100xperdRsSumCiclo2/energiaTransferidaPorCl;

porcentajePerdRpl=100xperdRpSumCiclol/energiaTransferidaPorCl;

porcentajePerdRp2=100+perdRpSumCiclo2/energiaTransferidaPorCl;

porcentajePerdConml=100xperdConml/energiaTransferidaPorCl;

porcentajePerdConm2=100+perdConm2/energiaTransferidaPorCl;

CronoStopl=SessionTime[];

TiempoEjecucionO0l=CronoStopl-TiempoInicial;

TiempoCalculo=TiempoEjecucion01;

Print["Nﬁmero pasos:", pasos,"” Tiempo total transferencia:",tTransferencia,

" Tiempo CéLCULO—l:",TiempoCalculo];
(* khkkkkkkhkkhkhkhkkhkkhhhkkhhkhhhhhkhkhkhhkhhhkkhhkhkhkhkhkhkhkhkhhhhhkhhkhkhhhhkkhkhkhhhkkhkhkhhkhkhhhhkkhhkhhkkhkkhhkhkhkhkkkkhkkhkkkkkkkk *)
(% *dkkkkkkkkhkhkhk PRESENTACION DE RESULTADOS s s s % % s s % s sk e ok e sk ok o ok ok ok ok o e ok ok o ok ok e ook e e ok e *)
(* khkkkkkkkkhkkkkkkhkkhkkkhkkhkkkhkhkhkkhkhkkhkkkhkhkhkkkkkhkkkkhkhkkhkkkkkkkkkkkkkhkkkkhkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkk *)
Needs["PlotLegends™"];
CorrientesMaximas=List[];
For[i=1,i<=Length[iMaxpuntos],i++,{ (* SELECCIONA SOLO LOS DATOS DE CORRIENTES MAXIMAS )

If[iMaxpuntos[[i]][[2]]¢0,AppendTo[CorrientesMaximas,iMaxpuntos[[i]]]]}]

iMaxAbsoluta=Max[iMaxpuntos[[All,2]]];
iMinAbsoluta=Min[CorrientesMaximas[[All,2]]];
iMedia=Mean[CorrientesMaximas[[All,2]]];
ilLmaxAlgoritNombre="-";
If [IPHI-=True, iLmaxAlgoritNombre="iPHI",
If [IConstante=-False,ilLmaxAlgoritNombre="i2B",iLmaxAlgoritNombre="iCTE"]];
condicionesCalculoLabel=StringJoin[{"CONDICIONES: L (uH):",ToString[10”6xbobinaL]," VclO(v):",
ToString[VoltajeCO1l]," VclLimite(v):",ToString[VoltajeLimiteCl]," Vc20(v):",
ToString[VoltajeC02]," Capacidad(F):",ToString[Cl/.SistemaVars]}];
lineaInicial={condicionesCalculoLabel, SpanFromLeft};
resumenLinea={VoltajeC0l,10"6xbobinaL,Cl/.SistemaVars,ResistenciaSerie,ResistenciaParalelo,
numIteraciones,NumberForm[TiempoCalculo,4],NumberForm[iMaxAbsoluta, 4],
NumberForm[iMinAbsoluta, 4] ,NumberForm[iMedia,k 4] ,tTransferencia,
NumberForm[porcentajePerdidas, 4] ,NumberForm[100-porcentajePerdidas, 4],
NumberForm[porcentajePerdConml, 3] ,NumberForm[porcentajePerdConm2, 3],
NumberForm[porcentajePerdConml+porcentajePerdConm2,3],
NumberForm[porcentajePerdidasFugasl, 4] ,NumberForm[porcentajePerdidasFugas2,4],
NumberForm[porcentajePerdidasFugasl+porcentajePerdidasFugas2,4],
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NumberForm[porcentajePerdRsl, 4] ,NumberForm[porcentajePerdRs2,4],
NumberForm[porcentajePerdRsl+porcentajePerdRs2,4],NumberForm[porcentajePerdRpl, 4],
NumberForm[porcentajePerdRp2,4] ,NumberForm[parAjustel, 4], NumberForm[parAjuste2,4],
iLmaxAlgoritNombre};

AppendTo[tablaResumenTIT, resumenLinea];

PrependTo[tablaResumenTIT,linealInicial];

(* khkkhkkhkhkhkhhkhkkhkkhhhkkhkhhkhhhkhkkhhkhhhkhhkkhkhkhhhkhkkhhhkhkkhhkhhkhhkhkhkhkhhhkkhhkhhhhkhkhhkkhkhhhkkhkkhhhkhkhkkkkhkkhkkkkkkkk *)

(* *%k*x*x******x*x* TABLA DE DATOS RESULTADOS DETALLADOS DE LA TRANSFERENCIA *#%%xkkkkkkkkkkkkk %)

respantalla=Grid[tablaResumenTIT, Alignment - Left, Spacings - {1, 1}, Frame-All,

ItemStyle-{Directive[FontSize-10]},

Background- {None, None, {
{{2,2},{1,26}}»LightGray, {{3,4},{12,12}}-»LightRed, {{3,4},{13,13}}-LightGreen,
{{3,4},{8,8}}>LightBlue, {{3,4},{16,16}}->LightRed, {{3,4},{19,19}}>LightRed,
{{3,4},{17,17}}-LightYellow, {{3,4},{18,18}}-LightOrange, {{3,4}, {22,22}}-LightRed,
{{3,4},{23,23}}->LightYellow, {{3,4},{24,24}}->LightOrange}}]

(% *%kkkkkkkkkk*x DATOS PARA PLOTS #kkkkhhkhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhkhhhhhhhhhkhhhhhhhhhkhhhhhsx *)

ratioeC2ClBruta=Table[100* (-energiasTransfer[[i]] [[8]]/energiasTransfer[[i]][[7]]),
{i,Length[energiasTransfer]}]; (» uno de los factores es negativox)

ratioErs1=Table[100* (ePerdCiclo[[i]][[1]]/energiasTransfer[[i]][[7]]),
{i,Length[energiasTransfer]}];

ratioErs2=Table[100* (ePerdCiclo[[i]] [[2]]/energiasTransfer[[i]][[7]]).,
{i,Length[energiasTransfer]}];

ratioErplActiv=Table[100* (Re[ePerdCiclo[[i]][[3]]]/energiasTransfer[[i]][[7]]),
{i,Length[energiasTransfer]}];

ratioErp2Activ=Table[100* (Re[ePerdCiclo[[i]][[4]]]/energiasTransfer[[i]][[7]1]),
{i,Length[energiasTransfer]}];

ratioErplPasiv=Table[100* (ePerdCiclo[[i]][[5]]/energiasTransfer[[i]][[7]1]),
{i,Length[energiasTransfer]}];

ratioErp2Pasiv=Table[100* (ePerdCiclo[[i]][[6]]/energiasTransfer[[i]][[7]]),
{i,Length[energiasTransfer]}];

(* *%**x**kx**xk*x** PLOT PERDIDAS-RENDIMIENTO #kk*kkkkkhkhshhhhhhhhhhhhh Ak hhkhhhkhhkkhk %)

ListPlot[{ratioeC2ClBruta,
ratioErplActiv+ratioErp2Activ+ratioErplPasiv+ratioErp2Pasiv,ratioErsl+ratioErs2,
ratioErplActiv+ratioErp2Activ,ratioErplPasiv+ratioErp2Pasiv},
PlotRange-All,AxesOrigin-{0,0},
PlotLegend-{Style["Rendimiento",12],Style["Pérdidas Rp totales",612],

Style["Pérdidas Rs",12],Style["Pérdidas Rp activo",12],

Style["Pérdidas Rp pasivo",12]},
LegendPosition-»{0.0,0},LegendSize—~»{0.75,0.35},ImageSize»tamanoImagen,
PlotStyle-{{Green,Thick}, {Blue,Thick}, {Red,Thick,Dashed,Dashing[Large]},

{Cyan,Thick,Dashed,Dashing[Tiny] }, {Magenta,Thick,Dashed,Dashing[Tiny]}},
Joined-True,LegendShadow-»False,Frame-True,

FrameLabel-{"Ciclos","% Rendimiento / Pérdidas"},BaseStyle->estiloLetra]
(% **kkkkkkkkkkkk*k** PLOT VOLTAJES - CORRIENTE *kkkkkkhkhkhkhkhhhhhhhhhhhhhhhkhhhhhhhhkrkhhhkk *)
framelabelsPlot001x=Style["tiempo (s)",estiloNombreyEjesPlot];
framelabelsPlot00ly=Style["Voltios - Amperios",estiloNombreyEjesPlot];
framelabelsPlot001l={framelabelsPlot001lx, framelabelsPlot001ly};
leyendaPlot00la=Style[labelVCl,estiloLeyen];
leyendaPlot001b=Style[labelVC2,estiloLeyen];
leyendaPlot00lc=Style[labelil,estiloLeyen];
leyendaPlot001l={leyendaPlot00la,leyendaPlot001lb,leyendaPlot001c};
ListPlot[{vclpuntos,vc2puntos,iMaxpuntos},AxesOrigin—-»{0,0},Joined-{True,True,False},
PlotRange-All,PlotStyle-{{Blue,Thick}, {Red,Thick}, {Green,Dashed}},
PlotLegend-leyendaPlot001,LegendPosition-»{0.3,0.12},LegendSize~»{0.250,0.30},
LegendShadow-»False,Frame-»True,FrameLabel-»framelabelsPlot001,
BaseStyle->estiloLetra, ImageSize—tamanoImagen]
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