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Abstract 
Intermittent nature of the renewable energy sources dictates the need to develop a reliable 

and sustainable energy storage technology. Among various available technologies, 

vanadium redox flow battery (VRFB) is one of the best suited technologies for large-

scale/stationary electrical energy storage application. VRFB has the capability to undergo 

a large number of charge-discharge cycles (~ 20,000) and allows the decoupled scaling of 

power and energy. However, the widespread commercialization of VRFB is still hindered 

because of certain challenges. The first challenge is associated with development of 

efficient electrode material for VRFB. Currently, graphite felt (GF) is a widely used 

electrode material for VRFB. However, it has been observed that bare GF performs 

inefficiently in VRFB and hence electrode pre-treatment is necessary. Currently, the 

available pre-treatment procedures are either complex or non-viable to be executed for large 

electrodes. Therefore, this thesis presents a tactical procedure to pre-treat the GF.  The pre-

treated electrode possesses large surface area, well-developed uniform pore structures, and 

abundant oxygen-rich surface functional groups. The simple and tactical pre-treatment 

approach followed in this thesis improves the peak power density of GF to 350 mW·cm-2 

(3-fold increase from bare GF). The subsequent challenges are related to the technological 

obstacles observed during the operation of VRFB. It is known that during operation of 

VRFB, the vanadium species crossover across the ion exchange membrane (IEM). As a 

result, the phenomenon of capacity fade and self-discharge come into picture. To tackle 

capacity-fade, this thesis addresses a unique electrolyte repair point (ERP) which is a logical 

tool to identify right time for the electrolyte repair during operation of VRFB. Subsequently, 

on basis of ERP a smart electrolyte health management system was devised that was capable 

to ensure the durability and efficiency of the VRFB. Like capacity-fade, the self-discharge 

process is also closely linked to complex movement of vanadium species across IEM and 
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substantial amount of energy is lost during the process. To address this concern, this study 

observed the self-discharge process in VRFB with the help of carefully designed 

experiments. Further, to generalize the understanding derived from the experiments a 

mathematical model was developed. The developed mathematical model successfully 

predicts the self-discharge time of VRFB within an error of ~ ±10% and on basis of the 

efficacy of the model a case-study on a kW-scale VRFB revealed that intelligent monitoring 

of self-discharge can bring about up to 65% of energy savings during VRFB operation. The 

last challenge is associated with scale-up of VRFB to a kW-scale. In current state-of-the-

art, there is no rationale to size the volume of electrolyte for a specific energy capacity. In 

this thesis, an empirical correlation is derived from dimensional analysis that can accurately 

predict the operational capacity or volume of electrolyte required for scaling-up a VRFB. 

The derived empirical correlation consisted of novel dimensionless numbers namely, 

number of volume units (NVU) and theoretical capacity utilization (TCU) along with 

known Wagner Number (Wa), and reciprocal of Damkӧhler number (RDa). 

Keywords: Capacity-fade; Dimensional analysis; Electrode pre-treatment; Number of 

volume units; Scale-up; Theoretical capacity utilization; Vanadium redox flow battery.   
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सार 

अ"य ऊजा' (ोतो ंकी आंतराियक 1कृित, एक िव5सनीय और िटकाऊ ऊजा' भंडारण 1ौ>ोिगकी 

िवकिसत करने की आवAकता को िनधा'Cरत करती है। िविभG उपलK तकनीको ं मM, वैनेिडयम 

रेडॉO Pो बैटरी (वीआरएफबी) बड़े पैमाने पर/TUथर िवद्युत ऊजा' भंडारण अनु1योग के िलए 

सबसे उपयुZ तकनीको ंमM से एक है। वीआरएफबी मM बड़ी सं[ा मM चाज'-िडUचाज' च] (~ 20,000) 

से गुजरने की "मता है और साथ ही यह शTZ और ऊजा' को अलग कर सकता है। हालांिक, कुछ 

चुनौितयो ं के कारण वीआरएफबी का aापक aावसायीकरण अभी भी बािधत है। पहली चुनौती 

वीआरएफबी के िलए कुशल इलेcd ोड सामeी के िवकास से जुड़ी है। वत'मान मM, eेफाइट फेf 

(जीएफ) वीआरएफबी के िलए aापक gप से उपयोग की जाने वाली इलेcd ोड सामeी है। हालांिक, 

यह देखा गया है िक अनुपचाCरत जीएफ वीआरएफबी मM अ"म 1दश'न करते हi और इसिलए 

इलेcd ोड पूव' उपचार आवAक है। वत'मान मM, उपलK पूव'-उपचार 1ि]याएं बड़े इलेcd ोड के िलए 

िनkािदत करने के िलए या तो जिटल या गैर-aवहाय' हi। इसिलए, यह थीिसस जीएफ के पूव'-उपचार 

के िलए एक सामCरक 1ि]या 1lुत करती है। पूव'-उपचाCरत इलेcd ोड मM बड़े सतह "ेm, अnी तरह 

से िवकिसत समान िछo संरचनाएं और 1चुर माmा मM ऑOीजन युZ सतह काया'qक समूह होते हi। 

इस थीिसस मM अपनाई गई सरल और सामCरक पूव'-उपचार sिtकोण जीएफ की चरम शTZ घनv 

को 350 mW·cm-2 (अनुपचाCरत GF से 3 गुना वृTw) मM सुधार करता है। बाद की चुनौितयां 

वीआरएफबी के संचालन के दौरान देखी गई तकनीकी बाधाओ ं से संबंिधत हi। यह yात है िक 

वीआरएफबी के संचालन के दौरान, वैनेिडयम 1जाित आयन एOचMज मेzेन (आईईएम) के पार 

जाती है। नतीजतन, कैपेिसटी फैड और से{-िडUचाज' की घटना सामने आती है। कैपेिसटी फैड से 

िनपटने के िलए, यह थीिसस एक अि|तीय इलेcd ोलाइट मर}त िबंदु (ईआरपी) को संबोिधत करती 

है जो वीआरएफबी के संचालन के दौरान इलेcd ोलाइट मर}त के िलए सही समय की पहचान करने 
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के िलए एक तािक' क उपकरण है। इसके बाद, ईआरपी के आधार पर एक ~ाट' इलेcd ोलाइट �ा� 

1बंधन 1णाली तैयार की गई जो वीआरएफबी की Uथाियv और द"ता सुिनि�त करने मM स"म थी। 

कैपेिसटी फैड की तरह, से{-िडUचाज' 1ि]या भी आईईएम मM वैनेिडयम 1जाितयो ं के जिटल 

आंदोलन से िनकटता से जुड़ी �ई है और 1ि]या के दौरान पया'� माmा मM ऊजा' खो जाती है। इस 

िचंता को दूर करने के िलए, इस अ�यन ने सावधानीपूव'क िडजाइन िकए गए 1योगो ंकी सहायता से 

वीआरएफबी मM � से{-िडUचाज' 1ि]या का अवलोकन िकया। इसके अलावा, 1योगो ं से 1ा� 

समझ को सामा� बनाने के िलए एक गिणतीय मॉडल िवकिसत िकया गया था। िवकिसत गिणतीय 

मॉडल ~ ± 10% की mुिट के भीतर वीआरएफबी के से{-िडUचाज' समय की सफलतापूव'क 

भिव�वाणी करता है और मॉडल की 1भावकाCरता के आधार पर िकलोवाट �ेल वीआरएफबी पर 

एक केस-�डी से पता चला है िक से{-िडUचाज' की बुTwमान िनगरानी ला सकती है वीआरएफबी 

संचालन के दौरान लगभग 65% ऊजा' बचत। आTखरी चुनौती वीआरएफबी को िकलोवाट-�ेल तक 

बढ़ाने से जुड़ी है। वत'मान अ�ाधुिनक मM, िकसी िविशt ऊजा' "मता के िलए इलेcd ोलाइट के आयतन 

को आकार देने का कोई औिच� नही ंहै। इस थीिसस मM, एक एT�Cरकल सहसंबंध आयामी िव�ेषण 

से 1ा� होता है जो वीआरएफबी के �ेल-उप के िलए आवAक इलेcd ोलाइट की पCरचालन "मता 

या माmा का सटीक अनुमान लगा सकता है। aु�G अनुभवज� सहसंबंध मM उप�ास आयाम रिहत 

सं[ाएँ शािमल थी,ं Number of volume units (NVU) और Theoretical capacity utilization 

(TCU) के साथ-साथ yात Wagner number (Wa), और Reciprocal of Damköhler number 

(RDA) के पार�Cरक। 

मु# श%: कैपेिसटी फैड; आयामी िव�ेषण; इलेcd ोड पूव' उपचार; Number of volume units; 

�ेल अप; Theoretical capacity utilization; वैनेिडयम रेडॉO Pो बैटरी.    
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