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Resumen

El presente trabajo de tesis, se orienta a una investigacion bibliografica enfocada a baterias
de flujo con elementos organicos. Se realiza un analisis de toda la informacion recabada para
establecer el funcionamiento de las baterias de flujo, asi como los fundamentos en los cuales

se basa el tema de estudio.

A partir de la informacion analizada, se establecen los motivos por los cuales se pretende
evitar el uso de energias fosiles o de efectos contaminantes, asi como los beneficios hacia la

humanidad que se tienen al usar energias limpias y recursos renovables.

Se presentan fundamentos importantes de electroquimica bésica, asi como las partes
estructurales de una bateria de flujo redox (RFB) por sus siglas en inglés, ademas se presentan
las ventajas y desventajas de utilizar materiales organicos para la elaboracion de las RFB con
estos materiales, asi como hacer el comparativo con las RFB elaboradas con elementos

metalicos.

En cuanto a los compuestos organicos, se describen los compuestos mas importantes para
la elaboracion de las RFB organicas, asi como el comportamiento de cada compuesto
orgénico en el funcionamiento de una RFB tanto en el electrodo negativo como en el
electrodo positivo, teniendo en cuenta las ventajas y desventajas de utilizar un compuesto

organico con respecto a otro.

Otro punto importante a considerar en este trabajo, es el aspecto de los criterios de disefio
para la elaboracion de una RFB, asi como las caracteristicas que deben tener las partes

estructurales que conforman esta bateria.

Por dltimo, se hace un analisis acerca de los fundamentos de las membranas de
intercambio i6nico o separadores a utilizar en una RFB, con base a las propiedades de los

electrolitos a procesar en una RFB.



Introduccion

En el mundo, las energias de mayor uso y consumo cotidiano han sido energias que llegan
a producir gases de efecto invernadero y emisiones contaminantes, las cuales han sido la
causa de los cambios climéticos no solo de nuestro pais, sino del resto del mundo, es decir,
energias fosiles [1]. El uso de estas energias atrae consecuencias al medio ambiente, una de
ellas, tal vez la principal, es la emision de gases de combustion contaminantes, por ejemplo
COo. La emision de estos gases contaminantes produce lo que se conoce como fendmeno de

efecto invernadero.

La figura 1, muestra el comportamiento del consumo de energia al paso del tiempo desde

la década de los 70’s hasta el afio 2010, reflejando la siguiente informacion.

Consumo mundial de energia
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Figura 1. Historial de consumo de energia a finales del siglo XXy principio
del siglo XXI [2].

En la actualidad, las principales economias del mundo se encuentran desarrollando
tecnologias para reemplazar el uso de combustibles o recursos fosiles por recursos limpios y

renovables como fuentes de energia [3].



Las principales fuentes limpias de energia para la produccion de electricidad son la

energia solar y la edlica. Sin embargo, para poder hacer un uso intensivo de las fuentes

limpias de energia se requiere resolver algunos problemas. Uno de ellos, relacionado con la

intermitencia y variabilidad de este tipo de fuentes, es el almacenamiento de energia.

Diversos métodos de almacenamiento de energia se han utilizado a nivel de investigacion

y a nivel de aplicacion industrial, entre estos métodos se destacan los siguientes [4]:

1)

2)

Almacenamiento de Energia Hidrobombeada (PHES) por sus siglas en inglés:
Es un sistema de almacenamiento que aparece en épocas de baja demanda, que
consiste en bombear agua a un deposito de almacenamiento elevado [5]. Este tipo
de almacenamiento es adecuado para ofrecer servicios de alta potencia a largo
plazo, es decir para la gestion de energia, siendo capaz de asumir la carga en pocos
segundos. Estos sistemas proporcionan una potencia bien definida por las tasas de
energia extraida [5]. El problema de este tipo de almacenamiento es que solo se
puede ubicar en regiones montafosas, por lo que las plantas de bombeo hidraulico
pueden sufrir desperfectos a causa de sedimentaciones en los depdsitos de agua
formados a largo plazo. Debido a esto Gltimo y a problemas que afectan al medio

ambiente, se ha limitando su uso en varios paises [4].

Energia almacenada en aire comprimido (CAES) por sus siglas en inglés: El
almacenamiento de energia en aire comprimido se realiza en enormes cuevas
subterraneas, este tipo de almacenamiento ofrece un servicio similar al
almacenamiento de energia hidrobombeada [4]. Este sistema puede ayudar a
almacenar mejor la energia proveniente de parques eolicos, maximizando la
capacidad de almacenamiento a la red eléctrica a un costo de operacion minimo.
De esta forma, el sistema CAES maximiza los ingresos productivos por la venta
de electricidad, llegando a ser un sistema de electricidad comercialmente

competitivo [6].



3) Almacenamiento de energia térmica (TES) por sus siglas en inglés: El

4)

5)

6)

almacenamiento térmico se utiliza en torres de energia solar para retrasar el envio
de energia a un turboalternador, asi como su conversion de energia térmica a
eléctrica [4]. Existen 3 sistemas de almacenamiento térmico que se han probado
en plantas piloto, llevandose a cabo disefios de sistemas comerciales teoricos, los
cuales son [7]: Sistema en medio solido, sistemas de sales fundidas y el sistema
por cambio de fase. Dichos sistemas son diferentes por su tamafio; por lo tanto, la
evaluacion de impacto ambiental se realiza por kg de material de almacenamiento

y por kwWh almacenado [7].

Almacenamiento de energia de movimiento con rotores (FES) por sus siglas
en inglés: Estos sistemas, son capaces de dar una respuesta rapida con respecto a
los ciclos de carga y descarga de energia, debido a que estos ciclos se llevan a cabo
en cortos periodos de tiempo, ocasionando que su eficiencia sea corta por los

efectos de friccion en los cojinetes electromagnéticos [4].

Almacenamiento de energia en superconductores magnéticos (SMES) por sus
siglas en inglés: Los superconductores requieren un ambiente criogénico, es decir,
un sistema de enfriamiento, se utilizan principalmente para producir campos
magnéticos en equipos de resonancia magnética y para dispositivos utilizados a
nivel laboratorio [4]. En cuanto sus aplicaciones de red, las SMES, son adecuadas
para realizar operaciones rapidas y ofrecer servicios de energia de gran calidad.
Sin embargo, estos sistemas se estan disefiando para compensar la caida de
energia, asi como la calidad de la misma, cuyo fin es garantizar que la potencia
méaxima emitida por este tipo de almacenamiento se encuentre en el rango de 10
MW a 1000 MW, esperando que el disefio de estos sistemas estén listos para la
década del 2030 — 2040 [4].

Uso de capacitores eléctricos de doble capa (EDLC) por sus siglas en inglés:
Los capacitores eléctricos de doble capa, son utilizados como almacenadores de

energia auxiliares, permitiendo ayudar a otras fuentes de alimentacion a hacer



frente a los requisitos de sobretension o sobrecarga de energia, generalmente esto
se aplica en el sector automotriz en vehiculos eléctricos / hibridos [4].

7) Almacenamiento de energia electroquimica (ECES) por sus siglas en inglés:
Este sistema de almacenamiento, es la solucion para ayudar a los generadores
intermitentes de energia renovable. También puede ayudar a los generadores de
energia electroquimica usadas a corto, mediano y largo plazo, debido a la
versatilidad de su sitio modular, permitiendo una amplia capacidad de carga, asi

como puede llegar a tener una facilidad de operacion y una estructura estatica [4].

Esta ultima categoria, se ha mostrado en una gran cantidad de estudios publicados, siendo
una de las mejores opciones para solucionar los problemas de generacion variable de energia
que puede ser utilizada en diferentes escalas de tiempo; una escala es de segundos (s) a
minutos (min), para resolver problemas de inestabilidad o variaciones de potencia, y de horas

(h) para resolver problemas de horarios de captacion y demanda de energia.

Dentro de las ECES, una solucion viable y prometedora, es mediante el uso de baterias de
flujo redox. Las baterias de flujo redox (RFB), son dispositivos recargables que almacenan
energia de forma reversible por medio de soluciones de pares redox mediante el uso de

reactores electroquimicos.

En la actualidad, se comercializan baterias de flujo redox elaboradas con vanadio V, ya
gue este elemento ha sido el mas estudiado por décadas, convirtiéndose en un sistema
generalizado para su uso cotidiano [8]. El problema principal de la elaboracion de las RFB
utilizando V, es que el costo de capital es de 300 a 800 dolares el KWh aproximadamente

[9]. Un costo demasiado elevado para su uso generalizado a gran escala.

Es por ello que la elaboracidn de baterias organicas de flujo redox, representan una mejora
considerable en los aspectos sociales, ambientales y econémicos, ya que los materiales
organicos que pueden ser usados para el almacenamiento de carga, son sostenibles y de bajo

costo que pueden ser obtenidos por procesos petroguimicos o fuentes renovables, esto puede



representar una ventaja de costo significativa con respectos a los materiales de carga a base
de metal.



Objetivos

Objetivo general

+¢ Llevar a cabo una revision bibliogréfica actualizada sobre los principales adelantos
en baterias de flujo redox (RFB) con compuestos organicos, enfocandose en las
ventajas competitivas de cada uno de estos compuestos, con el fin de dirigir
investigaciones futuras destinadas a desarrollar y/o disefiar baterias de flujo redox

eficientes y de bajo costo.

Objetivos particulares

1) Conocer el funcionamiento de una celda electroquimica y/o una bateria de flujo redox

(RFB) con materiales organicos.

2) Indicar las ventajas y desventajas de utilizar materiales organicos para la elaboracion

de una bateria de flujo redox (RFB).

3) Establecer los criterios de Ingenieria Electroquimica mas importantes para el disefio

y construccion de una RFB.



Capitulo 1

1. Conceptos generales de energias limpias y renovables, fundamentos de

electroquimica

1.1. Energias limpias

La raza humana futura, estara determinada en gran parte de la vida cotidiana en saber
cémo resolver la tension que existe entre el uso de energia a nivel mundial, la preservacion
del medio ambiente y el crecimiento econdmico. Esta tension se produce por el uso de
combustibles fosiles, ya que estos contribuyen al deterioro del medio ambiente. Por lo tanto
se han realizado estudios a nivel mundial acerca de este fendmeno, no solamente en afios
anteriores, sino también en la actualidad. La produccion de energia limpia, renovable y
segura, econdmicamente accesible puede ser parte de la solucion al problema del deterioro

al medio ambiente que cada vez se incrementa mas.

En la actualidad, la necesidad de disponer de energia abundante y econdmica de fuentes
limpias ejerce una presion para el desarrollo de tecnologias para reemplazar el uso de
combustibles fésiles por recursos limpios y renovables como fuentes de energia. Debido a
esto, se podré asistir a una revolucion tecnoldgica en el campo de la energia, con cambios
tecnoldgicos acelerados, beneficiando a la mayoria de los paises, negocios y consumidores
de energia.

Las consecuencias que ocurren al usar energias fosiles son diversas, una de ellas, tal vez
la principal, es el fendbmeno denominado efecto invernadero. Este fendmeno, se produce
basicamente como consecuencia de la emision de gases de combustion contaminantes, por
ejemplo CO>. Dicha emisidn ocurre por el uso de combustibles fosiles, tales como el petroleo,
el carbdn, gas natural, gas licuado de petréleo, negro de humo, entre otros combustibles. La
energia empleada en el mundo es principalmente de origen fésil, distribuyéndose de la

siguiente forma [1]:



e Petréleo (34.4%)
e Carbodn (26%)
e Gas natural (20.5%)

e Otras formas de energia (19.1%)

La figura 2 muestra un gréafico de la emision de CO. a nivel mundial en millones de
toneladas desde la década de los 90, pasando por el tiempo actual, e incluso realizando una

proyeccion a tiempos futuros [1].
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OECD: Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Econémico.

Figura 2. Grafico de analisis de emision de CO: a nivel mundial en millones
de toneladas [1].

Para reducir el problema de la produccion de gases de efecto invernadero emitidos a la
atmosfera a nivel mundial, es altamente recomendable utilizar una economia basada en
energia limpia, cuyo objetivo es prevenir los efectos catastroficos del cambio climatico y
garantizar la viabilidad de la sociedad, para ello se requiere una accién inmediata y
determinada. Esta recomendacién incluye acciones a corto plazo como el uso eficiente de los

recursos existentes y el mayor uso de recursos renovables; y a largo plazo, inversiones en el
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desarrollo de tecnologias limpias, tecnologias de secuestro del carbono y estrategias de
desarrollo sostenible.

1.2. Energias renovables

Las energias renovables, son las principales fuentes de energia limpia en el mundo, ya
que se producen de forma continua y son inagotables a escala humana, esto es siempre y

cuando se respeten los ciclos naturales de la tierra [2].

El sol es el origen de todas las energias renovables, debido a que su calor provoca en la
tierra las diferencias de presion que dan origen a los vientos (energia edlica). El sol ordena
al ciclo del agua, de forma tal que causa la evaporacion de este liquido vital dando como
resultado la formacion de las nubes, y por lo tanto las lluvias, esto quiere decir que el sol
procede a otro tipo de energia renovable con el agua (energia hidraulica). De igual forma las
plantas requieren del sol para la realizacion de la fotosintesis, vivir y crecer. La materia
vegetal es la biomasa. Por Gltimo, la energia solar se aprovecha directamente por medio de
su forma térmica transfiriendo el calor de un cuerpo a otro y la fotovoltaica, se obtiene con

ayuda de paneles solares. Otras fuentes de energia se mencionan a continuacion [2].

Las energias renovables son practicamente inagotables. La radiacion solar para producir
calor y/o electricidad es una de las formas mas Utiles, debido a que no hay disminucion de

energia emitida por el sol a la tierra [2].

La energia edlica, conocida como la energia del viento, tiene su campo de aplicacién en
los aerogeneradores, ya que estos extraen la fuerza de los vientos y la convierte en

electricidad, es decir, nunca trastocaria el equilibrio térmico del planeta [2].

La biomasa es el primer recurso bioldgico utilizado por el hombre. El uso de la biomasa
puede ser benéfico para la humanidad, pero a su vez si se usa en exceso puede atraer
consecuencias, un ejemplo de ello usar la biomasa como lefia, provoca una degradacion

rapida de los ecosistemas naturales. Aun asi, en muchos paises realizan la explotacion de las
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masas vegetales por encima de sus posibilidades productivas, provocando problemas de

erosion y desertizacion [2].

La energia geotérmica se genera por el calor de la tierra y se utiliza en una variedad de
aplicaciones, si bien este tipo de energia no se ha extendido como se debe, al lograr tener
éxito en su extension, podria ofrecer una gran potencia en ciertas areas geogréaficas en las que

se localizan reservorios geotérmicos [2].

El uso de todos estos tipos de energias renovables, beneficiaria a toda la humanidad y al
medio ambiente, debido a que son recursos practicamente inagotables que pueden ser usados

de forma adecuada para un beneficio propio.

1.3. Baterias de flujo

Para poder hacer un uso intensivo de las fuentes limpias de energia se requiere resolver
algunos problemas. Uno de ellos, relacionado con la intermitencia y variabilidad de este tipo
de fuentes, es decir, el almacenamiento de energia. Existen diferentes tecnologias de

almacenamiento de energia, una de ellas es mediante el uso de baterias.

Muchos tipos de bateria de flujo se han comercializado en el mercado y representan una

importancia practica en la aplicacion de la electroquimica.

Una bateria de flujo, es una bateria recargable, donde el electrolito fluye a través de la

celda electroquimica que convierte la energia eléctrica en energia quimica y viceversa [10].
Una de las baterias mas prometedoras en la industria y quiza también en aplicaciones

cotidianas es la bateria de flujo redox. Estas baterias se recargan rapidamente sustituyendo el

electrolito o revertiendo la reaccion redox [10].

11



La figura 3, muestra un sistema RFB de una celda dividida, con una recirculacion de
electrolitos a tanque de retencion y controles eléctricos.

Separador de 1ones permeahle

-
e o Recipiente de
o : g_. electrolitos
=
503 negativos
L] I [ 1)
=]
-
Bomba
Fuente de alimentacion ﬂ Carga eléctrica l

Figura 3. Esquema del funcionamiento de una bateria de flujo redox [11].

El sistema mostrado contiene un separador (color rojo), que permite la transferencia iénica
entre los electrodos de cada semicelda e impide la mezcla de electrolitos positivos y
negativos, a este separador se le conoce como membrana de intercambio iénico (IEM) por
sus siglas en inglés.

Las bombas situadas en la parte inferior izquierda y derecha respectivamente, se utilizan

para hacer circular los electrolitos entre la pila y los dispositivos externos.
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En la imagen se muestran 2 recipientes, uno con un electrolito negativo (color azul), y

otro recipiente con un electrolito positivo (color amarillo).

En la semicelda azul ocurre la reduccion, es decir, la ganancia de electrones aumentando

sus cargas negativas. La reaccion electroquimica es:

O + ne- & R (1.3.1)

Donde:

R= Reductor.

O= Oxidante.

ne = numero de electrones intercambiados.

En la semicelda amarilla ocurre la oxidacion, es decir, la pérdida de electrones de un grupo

de atomos, cuyo fin es aumentar las cargas positivas. La reaccion electroquimica es:

R o 0 + ne” (1.3.2)

En algunos casos de baterias de flujo redox (RFB), las 2 parejas redox se disuelven en el

mismo electrolito, requiriendo solo un recipiente y ningun separador.

Durante la carga, la electricidad se utiliza para impulsar las reacciones redox no
espontaneas de las especies disueltas, almacenando de manera efectiva y/o eficaz la energia
en los electrolitos. Durante la descarga, las reacciones ocurren de manera espontanea, es decir

en sentido contrario a la carga, dando como resultado la liberacion de la energia eléctrica.
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1.4. Celdas electroquimicas

Uno de los conceptos mas importantes en el area de la electroquimica, es el concepto de

celdas electroquimicas.

Una celda electroquimica puede ser creada colocando electrodos metalicos en un

electrolito, en donde una reaccién quimica usa o genera corriente eléctrica.

Las celdas que generan corriente eléctrica también son conocidas como celdas voltaicas
o celdas galvanicas. Comunmente las baterias de flujo pueden contener una o mas celdas

electroquimicas [10].

Una celda electroquimica es un dispositivo capaz de generar energia eléctrica por medio
de reacciones quimicas. A su vez este dispositivo puede utilizar la energia eléctrica para
llevar a cabo las reacciones quimicas. La celda, esta constituida de dos celdas, cada celda
consta de un electrodo y un electrolito. Las 2 celdas pueden usar el mismo electrolito o un
electrolito diferente [10].

Las celdas electroguimicas son de 2 tipos las cuales son [10]:

e Celdas galvanicas: Transforma una reaccion quimica espontanea en una corriente

eléctrica como las pilas y baterias.

Una celda galvanica consta de 2 semiceldas conectadas eléctricamente mediante un
conductor metalico, y también mediante un puente salino. Cada semicelda consta de
un electrodo y un electrolito. Las 2 semiceldas pueden utilizar el mismo electrolito o
pueden utilizar electrolitos diferentes. Las reacciones quimicas en la celda pueden
involucrar al electrolito, a los electrodos o0 a una sustancia externa como ocurre en las

pilas de combustible, ya que pueden utilizar el Hz en estado gaseoso como reactivo.
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Las celdas galvéanicas se clasifican en dos grandes categorias:

¢ Celdas galvanicas primarias: Transforman la energia quimica en energia
eléctrica de forma irreversible. Cuando se agota la cantidad de reactivos
presentes en la pila, la energia no puede ser facilmente restaurada o devuelta
a la celda electroquimica por medios eléctricos, es decir, estas pilas no son

recargables, puesto que solamente pueden ser ocupadas una vez.

% Celdas galvanicas secundarias: Se pueden revertir sus reacciones quimicas
mediante el suministro de energia eléctrica a la celda, hasta su
restablecimiento de su composicion original, es decir, las pilas que ocupan

este tipo de celdas pueden ser recargadas.

e Celdas electroliticas: Transforman la energia eléctrica en una reaccion quimica de
oxidacion — reduccion (redox), estas reacciones no se llevan a cabo de forma
espontanea. En algunas reacciones se descompone una sustancia quimica por lo que

este proceso recibe el nombre de electrdlisis.

En la celda electrolitica, los 2 electrodos no necesitan estar separados, por lo que solo hay
un recipiente para poder llevar a cabo un proceso electroquimico.

1.5. El potencial de una celda

En una reaccion electroquimica, cada celda tiene un potencial estandar caracteristico.
Algunas sustancias que se llegan a ocupar tienen diferente potencial estandar o diferencia de

potencial reportado en la literatura.

El potencial de una celda unitaria en equilibrio, viene dado por la diferencia entre el
potencial estandar de la reaccion catodica y anionica, como se muestra en la siguiente

expresion matematica [11]:

et = EE — E§ (15.1)
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Donde:

Efeu: Potencial de celda en estado de equilibrio [V].
Ece: Potencial de reaccion catodica en estado de equilibrio [V].

Eg: Potencial de reaccion anddica en estado de equilibrio [V].

Este concepto se determina a partir de la termodinamica de la reaccion, relacionando este
concepto con el cambio de energia libre de Gibbs (AGcen) 0 la maxima energia termodinamica
disponible en una celda. La E®cy la E®a en un sistema ideal reversible, se pueden obtener

por medio de la expresion de Nernst en términos de concentracion de cada especie.

La expresion de Nernst es:

2.3RT ( [0X] ) (15.2)

E, =EJ + — log RED]
Donde:
E,: Potencial en estado de equilibrio de la especie anddica o catddica [V].
Eeoz Potencial estandar de referencia en estado de equilibrio [V].
R: Constante general de los gases [8.314 J/Kmol].
T': Temperatura absoluta [K].
F: Constante de Faraday [96486 C/mol].

Z: Numero de electrones de la reaccion anddica o catddica [adimensional].
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[OX]: Concentracion del agente oxidante [M].

[RED]: Concentracion del agente reductor [M].

En realidad el potencial de celda no esta totalmente en condiciones de equilibrio, ya que
hay pérdidas potenciales incluyendo el sobrepotencial en cada electrodo y las pérdidas
ohmicas en los electrolitos, en la membrana separadora de iones y en el material de los

electrodos [11].

Por lo tanto, el potencial de celda se determina por medio de la siguiente expresion:

Ecenn = Eden — Zlnl — ZII|R (15.3)

Donde:
X |n|: Sobrepotencial total en la celda [V].
Y|I|R: La pérdida 6hmica total [V].

El sobrepotencial total en la celda y la pérdida 6hmica total son determinados por las

siguientes expresiones [11]:

Zn| = |77ccwt| + |ngct| + Méonc| + M&ncl (1.5.4)

Donde:

|77act |: Sobrepotencial de activacion de la reaccion catddica (c) y anddica (). [V].

|7700nc |: Sobrepotencial de concentracion catodico (c) y anddico (a). [V].
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El sobrepotencial de activacion (nact), €s el voltaje adicional que esta por encima del valor
de equilibrio que debe agregarse para que la reaccion pueda llevarse a cabo el cual puede ser

minimizado por catalizadores y temperaturas altas [11].

El sobrepotencial de concentracion (nconc), €S €l voltaje adicional ocasionado por la
diferencia de concentracion del electrolito en el seno del liquido y la interfase con el electrodo
debido al transporte de masa, donde los regimenes de flujo que favorecen la transferencia de

masa mitigan la polarizacion de concentracion en los electrodos [11].
Z|I|R = IRcqt + IRanot + IRsep + IRy + IR, (155)

Donde:

I Intensidad de corriente [A].
R: Resistencia 6hmica [ohm (Q)].

IR ., Pérdida 6hmica en el comportamiento cat6dico [V].
IR 41,01 Pérdida 6hmica en el comportamiento an6dico [V].
IRy, Pérdida 6hmica en el separador o en la membrana [V].
IR;,..: Pérdida 6hmica en el catodo [V].

A g A ,
IR ;... Pérdida 6hmica en el anodo [V].
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Con respecto a la pérdida 6hmica del sistema, esta misma no debe subestimarse en la
RFB, esto es debido a las especificaciones de cada parte que componen la celda, es decir, el
numero, espesor Yy resistividad eléctrica de los separadores, electrodos bipolares, las
interfases entre electrodos, placas y alimentadores/colectores de corriente, hacen que la

pérdida 6hmica sea mas importante en una RFB que en una bateria estatica [11].
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Capitulo 2
2. Baterias de flujo redox RFB

2.1. Antecedentes

El concepto de una bateria de flujo redox (RFB), empez6 a definirse en el afio de 1949
como una patente de W. Kangro, seguido de una publicacion realizada en 1955 por A. M.
Posner. Se hicieron sugerencias acerca del principio de las RFB, hasta el afio de 1984 en
Renard’s, dicho principio dirigido hacia una bateria de cloro — cromo, ya que el par CI/Cr®*,
fue el primero con el que se realizaron los disefios de las primeras baterias de flujo con una
eficiencia considerablemente alta. Sin embargo, el Cr, es un elemento contaminante al medio
ambiente, por lo que se hicieron investigaciones con otros elementos menos contaminantes

y sobretodo de menor costo. [11].

Para el afio de 1966, se probaron por primera vez las RFB, hibridas de Zn — aire, con un
electrolito liquido. Los desarrollos modernos de las RFB, fueron motivados por cientificos
de Estados Unidos, sobre posibles fuentes de energia para vuelos espaciales, dichos
desarrollos fueron llevados a cabo por la administracion nacional aeronautica y del espacio
(NASA), esto ocurrido en los afios de 1970 [11].

En el afio de 1974 se llevé a cabo la publicacion de la introduccidn de la bateria Fe — Cr,
siendo este desarrollado por L. H. Thaller [11].

Con el transcurso del tiempo, se han realizado investigaciones con respecto a otras parejas
redox, por ejemplo: Br/Brs, VZ*/V3* y V#/V5 La NASA ha sido uno de los grupos
fundadores a la investigacion de parejas, por ejemplo ha sido fundador en investigaciones de

ingenieria para las baterias de flujo redox [11].
La investigacion de ingenieria se basa mucho en configuracion de corrientes,

distribuciones de flujo, especificaciones de bombas y/o equipos que componen una bateria

de flujo, asi como también en el analisis costo beneficio para su disefio.
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Otras parejas redox de estudio son [11]:
e Zn-—Clen 1974 estudiadas por P. Carr, P.C. Symons y D.J. Aller.
e Zn—airen 1977 estudiadas por A.J. Appleby, J. Jacquelin 'y J.P. Pompon.
e Zn—Bren 1977 estudiadas por H.S. Lim, A.M. Lackner y R.C. Knechtli.
e Zn - Fe[CNe]* en 1979 estudiadas por G.B. Adams, Lockheed Missiles y Space
Company.
e Todo el Fe en 1981 estudiado por L.W. Hruska y R.F. Savinell.
e Todo el V en 1985 estudiado por M. Skyllas-Kazacos, M. Rychick y R. Robins.

Estas investigaciones se han desarrollado por afios con los pares redox mencionados y
otros mas que se estan investigando, pero debido a las caracteristicas de estas parejas redox,
no se puede realizar una bateria de flujo redox adecuada debido a que los iones metélicos

como el Fe y Zn, que no son iones metalicos tan eficientes como el V [11].

El problema de esta investigacion es que el V es un elemento metalico caro, tal es asi que
esto es un impedimento para la realizacion de una bateria de flujo con el par redox V#*/V°",

Como el V es un elemento caro, hoy en dia se planea trabajar con energias limpias

utilizando pares redox de menor costo y poco contaminantes.

2.2. Estudio acerca del elemento Vanadio (V)

El Vanadio es el elemento numero 23 de la tabla periddica, con un peso molecular de
50.942 g/mol. EI Vanadio se encuentra en varios lugares, principalmente en minerales
diferentes, por ejemplo en la patronita (VSs), en vanadinita (Pbs(\VOa4)3Cl) y la carnonita
(K2(UO2)2(V04)2*3H20). Incluso se puede encontrar en las algas, plantas, invertebrados,

peces y muchas otras especies mas.
Este elemento metalico se utiliz6 inicialmente para las aleaciones de Fe y Acero al carbén
e inoxidable. Fue utilizado también en la industria quimica para la elaboracién de

catalizadores de oxidacion, en la industria metaldrgica para extraer el vanadio y usarlo como
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un elemento de aleacion en los materiales elaborados con Fe, La adicion de V sirve para
evitar la oxidacion de dichos materiales de Fe y en los materiales ceramicos como agentes

colorantes.

En cuanto al almacenamiento de energia, el Vanadio es el elemento mas estudiado por
décadas, ya que al implementarse en una bateria de flujo redox, se convierte en un sistema
generalizado para su uso cotidiano. La bateria utiliza iones de Vanadio en ambos lados del
separador de iones, facilitando el problema de la mezcla cruzada de los electrolitos, haciendo

que la vida de la bateria sea mayor.

La primera demostracion al emplear una bateria de flujo con Vanadio, fue llevada a cabo
en la Universidad de Nueva Gales del Sur, ubicada en Sidney, Australia, realizado por Skyllas

— Kazakos, quienes registraron y patentaron esta bateria en el afio de 1986 [11].

Al principio se lleg6 a tener interés en el VVanadio, debido a las propiedades que tiene este

elemento, y por la vida Gtil que se le puede dar a una bateria con dicho elemento.

El desarrollo se vio forzado por los programas de mineria, con el fin de destinar a
catapultar a Estados Unidos a una posicién de liderazgo entre productores de Vanadio en el
mundo [11].

Posteriormente, se desarroll6 una nueva tecnologia en Japdn para obtener VVanadio como
subproducto a partir de las refinerias del petréleo crudo y del hollin de compuestos pesados.
Esta misma tecnologia atrajo la atencidn de los cientificos japoneses, llevandose a cabo la

explotacion del vanadio en el afio de 1989.

A continuacion, se muestran las ecuaciones electroquimicas acerca del Vanadio tanto en

el electrodo positivo como en el electrodo negativo:
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e Electrodo positivo:

Carga
Vot +H,0 & VOSf+2H"+e” (2.2.1)
Descarga
e Electrodo negativo:
Carga
V3t +e” © vzt (2.2.2)
Descarga

En el electrodo positivo, el Vanadio tetravalente en forma de VO?*, se oxida a Vanadio
pentavalente en forma de VO_*, mientras que en el electrodo negativo el VVanadio trivalente

V3* se reduce a Vanadio bivalente V2*,
En la celda completa, el movimiento de los iones H™, se toma en cuenta, ya que estos iones
presentan movimiento a través de la membrana de separacion de iones cuyo fin es la

neutralidad eléctrica de los electrolitos.

A continuacion se presenta la figura 4, donde se explica el funcionamiento de una bateria

de Vanadio.
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Estacion de energia edlica

Cargardor

LLL l >
/

Cuadricula

Icarga >0 l Idescarga >0

1
v

Membrana separador de 1ones
ey Electrodos ¢

Figura 4. Esquema del funcionamiento de una bateria de flujo con Vanadio

[4].

2.3. Componentes de un sistema RFB

El sistema RFB, es un sistema basado en los fundamentos de la electroquimica, ya que su
unidad principal es la celda de flujo electroquimica. Normalmente la celda de flujo esta
dividida por una membrana de iones en dos medias celdas alimentadas por sus electrolitos

correspondientes.
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El sistema RFB estd constituido por una serie de celdas individuales, las cuales se
acumulan para crear pilas bipolares, conocidas como mddulos bésicos de las RFB.

La diferencia de potencial desarrollada en cada pila es la suma de las celdas individuales
que la constituyen. A su vez, las pilas estdn dispuestas en bancos o matrices, que se
alimentan con electrolitos circulando desde sus depdsitos mediante bombas centrifugas, y

conectado eléctricamente al convertidor de potencia y al sistema de control.

Estos sistemas son grandes conjuntos de modulos disefiados para la produccion, asi como
el acoplamiento de otras tecnologias dedicadas al almacenamiento/generacion de energia
para aumentar el tiempo de respuesta y la capacidad de la energia, lograndose esto por medio

de turbinas de gas o tomando como buena fuente de energia una planta hidroeléctrica.

Los principales componentes de un sistema de almacenamiento de energia RFB son [11]:

e Flujo y almacenamiento de electrolitos: Este componente consiste de un sistema
con tuberias y bombas, acompafiados de un intercambiador de calor, valvulas de

conmutacion, actuadores de valvulas y tanques electroliticos.

e Conexiones eléctricas y conversion de potencia: Consiste en un conjunto de
circuitos eléctricos con potencia electrénica, un acondicionador de potencia,
rectificador de CA / CD, (Corriente alterna/ Corriente directa), transformador,
disyuntor que cede el paso de CA, un sistema de enfriamiento, entre otros

componentes que acompafian a este conjunto.

e Control y monitorizacién: Consiste en un conjunto de sensores para electrolitos.
Controles e instrumentacion requerida para la medicion de caudal (Q), Temperatura
(T), pH, liberacion de gas, entre otras variables mas que se puedan medir en este

componente, a través de un sistema de control y un software.
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La figura 5 muestra, las partes especificas de un sistema RFB.

1.- Electrodo bipolar con marco 2.- Celda individual 3.- Pila de celdas individuales

5//////// l

5.- Sistema RFB W W

4 - Matrices de pilas

Figura 5. Esquema de pilas modulares con electrolito estratégico.

Componentes de un sistema RFB [11].

2.4. Clasificacion de las RFB

La clasificacion de las RFB, se basa en las fases de electrodo y electrolito.
A continuacion se muestran 3 tipos principales de las RFB [11].

e Losclasicos o verdaderos RFB: En estas RFB, no se produce cambio de fase en
los electrodos; todas las especies electroactivas permanecen solubles. Los
electrodos de estas baterias son inertes, pero estos mismos deben tener efectividad
en las superficies electrocataliticas. La energia es almacenada solo en los
electrolitos. Principalmente, los problemas comunes con estas RFB son;
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reacciones electroquimicas de cinética muy lenta e inestabilidad entre los

reactivos.

e RFB hibridos de tipo 1: En este tipo de RFB, una de las reacciones llevadas a
cabo dentro de la bateria implica un cambio de fase, de modo que algunas especies
electroactivas permanecen en fase soélida, liquida o gaseosa. Si su
electrodeposicion tiene lugar en un electrodo, entonces el volumen de las celdas
limita la capacidad de almacenamiento. En sistemas hibridos con deposicion de
metales con descarga lenta, se puede tener lugar a una electrodeposicion por
corrosion. También es dificil lograr depdsitos de forma compacta durante
condiciones controladas de transporte mixto o masivo. Esta categoria incluye RFB
con combustible, lo cual puede sufrir una difusion de liquido en la celda, y en la

membrana gque contiene gas de bloqueo.

e RFB hibridos de tipo 2: Ocurren cambios de fase en ambos electrodos de la celda.
Ambas reacciones implican cambios de fase en la superficie de los electrodos
durante la carga y/o descarga de los mismos, como ejemplo se pueden tomar en
cuenta las celdas de plomo (Pb), donde el movimiento de los iones plomo en una
solucién acida son de forma reversible, pasando de Pb en solucién con H2SO4 a
PbO;, liberando asi 4 iones H*, esto ocurre en el electrodo positivo. Para el
electrodo negativo, los iones plomo se reducen, llegando a pasar de Pb?* a Ph°,
conocido como Pb metalico. La energia se almacena como depositos en los 2

electrodos, y el volumen entre los electrodos limita la capacidad de los mismos.

Posteriormente se muestra un esquema de las clasificaciones de las RFB para mayor

entendimiento al lector.
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Clasificacion de las
baterias de flujo redox

(RFB)
- 4
|
P - 7 Reactivos y/o productos P -
' Clasica/Verdadera ' solidos en un mismo | Hibridas ‘
Todos los reactivos y electrodo Al menos un reactivo y/o
productos en solucion | Ejemplo: Zn - Br, | producto insoluble |
" Mismas especies en || Diferentes especies ( Ambos electrodos r . \
ambas celdas en ambas celdas involucrados en fase Celda de combustible con
_ Ejemplo: Todo V. Ejemplo: Fe - Cr ) solida L L

._Ejemplo: Pb en solucion | Ejemplo: Zn - aire

Figura 6. Esquema de las clasificaciones de las RFB [11].

Otra forma de clasificar a los sistemas (RFB), es con base a las caracteristicas del disefio

de una celda electroquimica, por ejemplo [11]:

e Celda dividida: Con una membrana de intercambio i6nico o un separador

MIiCroporoso.
e Celda no dividida: Sin membrana.
e Celda con colectores de electrolitos: De forma interna o externa.

e Celda con electrodo estructurado: Plano (2D) o poroso (3D).

e Celdas con conexiones eléctricas: Monopolar y/o bipolar.
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e Celdas con electrolitos: Acuosos y/o no acuosos.

e Celdas con electrolitos de una fase o dos fases: Gas dispersado en liquido,

suspensiones y electrolitos de lechos.

2.5. Caracteristicas ideales de las RFB

Cualquier RFB de alto rendimiento, debe contener estas caracteristicas principales [11]:

e Celda de alta potencia: El potencial estad relacionado con la capacidad de
almacenamiento de energia, esto se logra mediante una gran diferencia de
potencial entre las reacciones que se llevan a cabo en cada electrodo y la

minimizacién de sobrepotenciales y pérdidas 6hmicas.

e Altos valores de corriente en la celda: La corriente es obtenida por altas tasas de
transferencia de electrones. Esto es mejor con electrodos de &rea mayor, cuyo fin

es evitar las limitaciones de transporte masivo.

e Celda con alta eficiencia energética: Uno de los principales factores de una celda
es una alta eficiencia de energia, ya que en la mayoria de los casos, la eficiencia
de una celda es menor a 90%, debido a la presencia de reacciones secundarias en

ambos electrodos.

e Celda con largo ciclo de vida: Los electrodos, membranas y electrolitos, deben
sufrir de una descomposicion minima, al igual que poca incrustacién, pequefio
porcentaje de suciedad, ya que de lo contrario se tiene una menor capacidad
durante un gran namero de ciclos, es decir, el ciclo de vida de una celda es cada

vez mas corta.
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2.6.

Celda con sentido practico: Los reactivos y materiales que se utilizan no deben
ser toxicos, deben ser sostenibles, factibles, reciclables y ampliamente disponibles

a bajo costo, al igual que el material de fabricacion de la celda.

Celda con alta capacidad de almacenamiento de energia: La especie
electroactiva debe ser altamente soluble y todos sus estados de oxidacion deben

ser estables, en otras palabras, dicha especie debe estar siempre en solucion.

Celdas con ciclos de vida estables de carga — descarga: En la celda se
encuentran iones en solucion, al fluir a través de los electrodos positivo y negativo
respectivamente, ocurren reacciones electroquimicas, dichas reacciones deben
tener una conversion aproximada al 100%. Se debe realizar con una mezcla
minima de especies a través de las membranas o los separadores instalados en la

celda.

Componentes funcionales de las RFB.

Anteriormente se habl6 de los componentes de un sistema RFB, dichos dispositivos tienen

partes funcionales que es importante hablar acerca de ello.

Las partes funcionales de las RFB son [11]:

Electrodos: De forma especifica, el electrodo es un componente crucial para
determinar el rendimiento de la bateria, este mismo se evalia en términos de
eficiencia coulémbica, eficiencia de potencial y eficiencia energética, ya que el
electrodo es el principal componente donde contribuye a las pérdidas de potencial
de una celda, esto a su vez incluye la pérdida de la energia de activacion, la pérdida
6hmica y la pérdida de concentracion. Regularmente, el electrodo se elabora a
partir de materiales de carbono comercial, por ejemplo, fieltros de carbono y
papeles de carbono, ya que estos materiales se han empleado en las RFB de V
debido a su alta conductividad eléctrica y buena estabilidad quimica.
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Para las RFB, los electrodos deben cumplir con estrictas especificaciones. Su

cinética debe ser muy répida y una alta selectividad hacia las reacciones de interés

manteniendo su integridad y la estabilidad de un electrolito soporte.

De manera ideal los electrodos deben tener las siguientes propiedades [11]:

Area altamente electroactiva.

Baja resistividad eléctrica.

Costo razonable o econémico.

Estabilidad quimica (en medio &cido o en medio alcalino).

Resistencia a la oxidacion

Capacidad de operar a altas densidades de corriente (densidad de corriente
< 500 mA/cm?).

Resistencia mecénica.

Largo ciclo de vida.

Los materiales de los electrodos para las RFB, se clasifican por [11]:

X/
L X4

X/
°

Composicion (a base de carbono o metélico).

El recrubrimiento del electrocatalizador (con recubrimiento o sin

recubrimiento).

Estructura geométrica (2 dimensiones o 3 dimensiones).

Tratamiento térmico o quimico (tratado o no tratado).

Modo de flujo (Paralelo o cruzado).
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e Electrolitos: La propiedades fisicas y quimicas de los electrolitos también

influyen mucho en el disefio de una RFB, por lo cual, se deben tomar en cuenta

las siguientes propiedades [11]:

X/
L X4

X/
L X4

Alta concentracion en las especies redox: Una concentracion alta de las
especies activas, emite mayor cantidad de energia con mayor densidad de
corriente, esto implica una reduccion fuerte de las reacciones secundarias,
es decir, el porcentaje de estas reacciones es muy bajo. La alta
concentracion se puede usar en algunos sistemas, pero se debe tener
cuidado, ya que una solucion altamente concentrada (saturada), puede
ocasionar una precipitacion de las especies en solucién, en otras palabras,

no se deben rebasar los limites de solubilidad.

Estabilidad térmica y quimica: Esto quiere decir, que la solucién debe
permanecer estable sin perder sus propiedades quimicas y térmicas, en
otras palabras, debe estar a temperatura controlada y en Optimas

condiciones.

Baja viscosidad: La viscosidad de un electrolito es una propiedad fisica
muy importante, porque afecta el flujo del electrolito a través de la celda
y los electrodos. Es recomendable trabajar con electrolitos de baja
viscosidad para facilitar el flujo del electrolito y mejorar la transferencia

de masa, ya que se obtiene una mayor eficiencia energética.

Alta conductividad ionica: La conductividad ionica de los electrolitos
repercute en el potencial de celda, especialmente si es un electrolito
saturado, ya que este tipo de electrolitos pueden tener una resistividad alta.
Si el electrolito tiene una baja conductividad ionica, es probable que no se

pueda utilizar para un proceso electroquimico en una RFB.
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+«+ De costo accesible, y debe ser abundante en un gran porcentaje: El
electrolito debe ser de costo accesible y de buena calidad. Para ello se debe
realizar un profundo analisis de costo — beneficio con el fin de realizar una

toma de decisiones al momento de escoger un electrolito.

+«+ Se debe tener mucha seguridad en su uso: Este punto se concreta al uso
de las hojas de seguridad de cada sustancia, ya que dependiendo de las
propiedades de cada electrolito se tiene una manipulacion distinta, es
decir, una sustancia altamente &cida se debe tratar con guantes, mascarilla,

entre otros equipos de seguridad; al igual que con las sustancias alcalinas.

Membranas y/o separadores microporosos: Los separadores microporosos son
el componente crucial en una RFB. Estas proporcionan una barrera fisica entre los
diferentes electrolitos mientras se permite el transporte de los iones portadores de
carga y de prevencion de contacto entre los electrolitos adyacentes, con una
arquitectura de espacio cero.

Las membranas de intercambio i6nico (IEM) por sus siglas en inglés, son las
mas utilizadas. La principal desventaja que se tiene de este material es su costo, es
decir, que son materiales caros, representando el 40% o mas de su costo total.

Los IEM deben tener una alta conductividad i6nica para minimizar la pérdida
Ohmica, y una alta selectividad de iones para evitar la mezcla cruzada con los
electrolitos. Se necesita una alta estabilidad quimica de las membranas para evitar
la degradacion prematura con los electrolitos acidos o alcalinos fuertes contiene
oxidantes fuertes, por ejemplo (VO-*, Brs", Ce*). Esta estabilidad determina la vida

atil de la membrana o separador.

También se toma en cuenta la resistencia mecanica, de tal forma que pueda

resistir la presién diferencial y la compresion porosa contra los electrolitos.
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Los separadores microporosos ofrecen una alternativa de bajo costo a
comparacion de las IEM, con un rendimiento similar a una membrana. El desafio
de los separadores microporosos es su alta permeabilidad, que da como resultado
una mezcla cruzada de electrolitos, esta es una de las desventajas mas
significativas del uso de separadores microporosos. Por lo tanto el desafio consiste
en realizar este tipo de componente funcional con menor caida de presion y una

eficiencia igual a la de una membrana intercambiadora de iones.

Promotores de turbulencia: El rendimiento de las RFB que trabajan con
electrodos de flujo plano puede tener una mejora considerable, esto se realiza
colocando promotores de turbulencia inerte en forma de mallas poliméricas o por
medio de redes dentro de los canales de electrodos. Estas estructuras aumentan el
transporte de masa, elevando la velocidad media del electrolito, por lo tanto, la
mezcla y la turbulencia también aumentan, y como resultado se obtienen altas
densidades de corriente limitadas para un caudal dado de forma simple y de bajo
costo.

La caida de presion causada por los promotores de turbulencia es baja, aunque
la caida de presion puede volverse mas importante con espacios de electrodos méas
pequerfios, por lo tanto, en celdas de gran tamafio si es importante minimizar las

caidas de presion.

Los promotores de turbulencia también pueden mantener un espacio uniforme
entre las membranas y los electrodos. El efecto de estos promotores de turbulencia
en pequeiias celdas de laboratorio disminuye debido a la prevalencia de flujo

maltiple.
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2.7. Ventajas y desventajas de las RFB

2.7.1. Ventajas

Comparado con otras tecnologias de almacenamiento electroquimico en las RFB, la
conversion de energia en estos dispositivos esta separada del almacenamiento de energia, lo
cual, permite el dimensionamiento independiente a la capacidad (energia almacenada) y la
potencia requerida para llevar a cabo una reaccion electroquimica. Esta caracteristica permite
capacidades ilimitadas mediante el uso de tanques de almacenamiento méas grandes.
Dependiendo del disefio de una RFB, la capacidad de almacenamiento de energia puede
expandirse desde 10% a 10’ Wh, esto es un rango muy amplio en el orden de magnitud, es
decir, que con esta expansion en la capacidad de almacenamiento de energia, se pueden
disefiar pilas a gran escala industrial [4].

Otra de las ventajas de las RFB es respecto a la temperatura, esta puede ser controlada de
forma facil, permitiendo regular el flujo de los electrolitos, lo que permite operar las celdas
en condiciones Gptimas, es decir, obteniendo una mayor eficiencia en su proceso [4].

El estado de carga, puede ser monitoreado facilmente a través del potencial de la celda
mientras las descargas muy profundas son viables y no afectan la morfologia de la celda. La
descarga ocurre, porque los 2 electrolitos se almacenan en diferentes tanques, y las celdas se

pueden dejar completamente descargadas sin efectos nocivos [4].

En las RFB, el intercambio de soluciones es posible aun con la sobrecarga debido a las
necesidades que se tengan con este equipo, ademas las RFB requieren poco mantenimiento,

asi como también cortos periodos de tiempo para la sobrecarga de esta bateria [4].

2.7.2. Desventajas

Las RFB, tienen la capacidad de tener una densidad de potencia y de energia baja en
comparacion con otras tecnologias que se estén desarrollando, esto hace que estas baterias

no sean aptas para aplicaciones moviles existentes en la actualidad [4].
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Otra desventaja de las RFB, es que el area activa de las celdas y la de la membrana es muy
grande, esto quiere decir, que las dimensiones de las baterias son muy grandes, provocando
altos gradientes transversales de flujo, y por consecuencia altos gradientes de concentracion
entre los electrolitos dentro de la bateria. Debido al area activa, la densidad de corriente
promedio y nominal se reduce con respecto a los valores teoricos alcanzables con una

densidad de corriente maxima uniforme [4].

Se requiere de un control de temperatura del electrolito desde los 15°C hasta por encima
de los 35°C, debido a que el electrolito puede precipitar y no llevarse a cabo el proceso
adecuado dentro de la celda con la eficiencia requerida. Esto se tiene que hacer por medio de

controladores de calor/temperatura disefiados especificamente para este medio [4].
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Capitulo 3
3. Compuestos organicos

3.1. Baterias organicas de flujo redox

Las baterias organicas de flujo redox usan materiales activos basados en moléculas
organicas activas para que se lleve a cabo una reaccion en el electrodo. En la mayoria de los
casos, estas especies activas se disuelven en electrolitos acuosos y no acuosos, similares a las
baterias de flujo redox a base de metal. Algunos compuestos organicos activos, pueden
incorporarse en los polimeros o aparecer como sélidos mezclados en los electrodos con

carbdn poroso y aglutinantes.

Las baterias organicas de flujo redox representan una mejora considerable en los aspectos
sociales, ambientales y econdmicos, ya que los materiales organicos que pueden ser usados
para el almacenamiento de carga, son sostenibles y de bajo costo que pueden ser obtenidos
por procesos petroquimicos o fuentes renovables, esto puede representar una ventaja de costo
significativa con respectos a los materiales de carga a base de metal [9].

El uso de materiales organicos redox activos de baja masa molar permiten la aplicacion
de membranas rentables y polimeros de intercambio idnico no perfluorados, es decir,
polimeros en ausencia de sustancias contaminantes emergentes. En los dltimos afios, el
aumento de compuestos organicos en las baterias de flujo comenzé a ser utilizados como

aditivos, asi como ligandos organicos y complejos ligandos activos de metal [9].
Las baterias organicas de flujo redox tienen celdas electroliticas donde se llevan a cabo

varias reacciones redox de base organica existentes. La figura 7 muestra los tipos de

reacciones redox de base organica en las celdas electroliticas.
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Reaccion redox
en suspension

Transformacién Tipos de reacciones de electrodos
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Figura 7. Esquema de tipos de reacciones de electrodos en una RFB

organica [9].

Gracias a los avances recientes de las RFB organicas que se han llevado a cabo en la rama
de la quimica sintética, las moléculas organicas pueden adaptarse para tener las propiedades

necesarias requeridas de las especies activas en RFB.

Algunos compuestos orgénicos no son candidatos para la elaboracion de una RFB, debido
a que el potencial de estos compuestos no es tan alto como los elementos metélicos. Para
aumentar mas el potencial de la celda, algunos sistemas incorporan parejas redox
inorganicos, es decir, se utilizan los compuestos organometalicos para llevar a cabo el

aumento de potencial. Esto se realiza, usando electrodos metéalicos, por ejemplo Zn y Li.

El hecho de que el potencial de los compuestos organicos es bajo, no quiere decir que no
haya candidatos de compuestos organicos para la elaboracion de una RFB. Entre diferentes
familias de compuestos organicos, las quinonas han sido los compuestos méas estudiados en
el tema de las RFB organicas, debido a su naturaleza reversible y su estabilidad en medio

acuoso.
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3.2. Materiales organometélicos y complejos de ligandos organicos

Las baterias de flujo con materiales de complejos de ligandos organicos vy
organometalicos, son buenos ejemplos de la evolucion del metal a sistemas de RFB
orgénicas. ElI comportamiento electroquimico con varios metales de transicién, por ejemplo
Fe, Co, V, Ce, Cr y Ru, que forman complejos con compuestos ligandos como él EDTA,
fenantrolina, trietanolamina y el DTPA son compuestos aplicados a electrolitos acuosos y
no acuosos. En las celdas recargables de electrolitos no acuosos, se utiliza el compuesto tris
(2, 21 — bipiridina) rutenio (1) ([Ru (bpy)s]**) en presencia de tetrafluoroborato. Otro
compuesto que se utiliza es el acetilacetonato de Rutenio (Ru (aca)s) [9].

Otros metales de transicion como el Ce, Pb y V, en presencia de metanosulfonatos, tienen
una solubilidad mayor a sus equivalentes de sulfato, mientras que el metanosulfonato de Zn
reduce la formacion de dendritas en las posiciones de los electrodos [9].

El uso de materiales organometéalicos, es una forma de optimizar costos en elementos
caros como V. Existen otros materiales organometélicos derivados del metaloceno, por
ejemplo el metoxy metil ferroceno y el carbometoxi ferroceno, que han sido estudiados

extensivamente como aditivos redox para la proteccion de la sobrecarga de baterias de iones

litio [9].

El metaloceno es un compuesto que contiene 2 ligandos de ciclopentadienilo (cp, CsHs)
atado a un centro de metal en un estado de oxidacion de 2 en lados opuestos. Los orbitales &
y los orbitales ¢ en el centro del metal controlan principalmente la coordinacion y la
reactividad quimica. El disefio de los anillos del cp puede sintonizar tanto el potencial redox

como la solubilidad utilizando métodos de ingenieria molecular.

Como el ferroceno es un derivado del metaloceno, se pueden elaborar RFB organica con
este derivado, el problema es que tiene una baja solubilidad en compuestos organicos (0.2
mol/L) y en carbonatos (0.04 mol/L), debido a la estructura molecular de este compuesto. La

estructura del ferroceno se puede modificar al mezclarse con el compuesto Bis -
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(trifluorometanosulfonil) — imida de amonio, que muestra una solubilidad mejorada en

compuestos organicos (1.7 mol/L) y en carbonatos (0.85 mol/L) [9].

Este material se acopla con un anodo de Li en una celda hibrida de Li organico, que

alcanza un potencial de celda de 3.49 V y una densidad de energia de 50 J/L [9].

3.2.1. Mediadores organometalicos usados en sistemas de baterias de

flujo

Los materiales activos en estos sistemas son inmdviles y estan expuestos al electrolito.
Con esta configuracion se puede evitar el uso de una gran masa solida en suspension de
carbono como conductor. En este sistema se han realizado estudios en las celdas de LiFePO4
y LixTiO2 como materiales activos, realizando la oxidacion y la reduccion con mediadores

de metaloceno de la siguiente manera [9]:

e Cargay descarga de las reacciones de LixTiO: utilizando cobaltoceno (Cocpz) en
el electrodo negativo.

Las reacciones llevadas a cabo son:

xLi* 4+ Ti0, + xCocp; — Li, TiO, + xCocp;™ (en el recipiente) (3.2.1.1)
Cocps® + e~ — Cocp; (en el electrodo) (3.2.1.2)
Li,TiO, + xCocps — xLi* + Ti0, + xCocp, (en el recipiente) (3.2.1.3)
Cocp, — Cocps + e~ (enel electrodo) (3.2.1.4)

e Cargay descarga de las reacciones de LiFePO4 con Fecpz, en presencia de Broen

el electrodo positivo.

Las reacciones llevadas a cabo son:
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FcBry + LiFeP0O, — FcBr, + FePO, + Lit (en el recipiente) (3.2.1.5)

FcBr, —» FcBry + e~ (en el electrodo) (3.2.1.6)
Fc+ FePO, + Li* - Fc* + LiFePO, (en el recipiente) (3.2.1.7)
Fct + e~ - Fc (enel electrodo) (3.2.1.8)

Fc= ferroceno [Fe(CsHs)2].

La capacidad de carga de estos sistemas se basa en los materiales activos inmoviles que
se encuentran almacenados en los recipientes de almacenamiento en lugar de basarse en los
mediadores redox disueltos en los electrolitos. Las areas de los electrodos inmoviles
expuestos a los electrolitos son criticos para las reacciones de orientacion redox. En presencia
de moléculas mediadoras y con exceso de LiFePOas, el proceso de destitucion requiere de un
tiempo mayor a 15 minutos para producir FePO4, mientras que el proceso de litiacién requiere
de mayor tiempo, ya que es un proceso demasiado lento. Por lo tanto, si se tienen moléculas
con mayor concentracion, se facilita la cinética de estas reacciones y se reducen las pérdidas

de transporte de masa [9].

3.2.2. Electrolitos inmiscibles basados en compuestos utilizados en
RFB

En la mayoria de los sistemas, el potencial de celda es atribuido a la diferencia de potencial
de las parejas redox. Peljo, propuso una bateria de transferencia de iones que utiliza la
diferencia de potencial de Galvani entre la fase acuosa y la fase organica. La bateria consta
de dos electrolitos redox organicos separados por una fase acuosa inmiscible. Esta bateria
consta de 2 electrolitos redox organicos, uno es decametilferroceno (DMFc, C2oHzoFe) v el
otro es decaetilferroceno tetracis (penta — fluorofenilo) borato (DMFcTB, CasH3z0BF20Fe) a
concentracion de 0.1 mol/L, y la fase acuosa inmiscible que separa los 2 electrolitos es
Perclorato de Litio (LiCIO4 [1 mol/L] en presencia de LiOH [0.1mol/L]). La energia es
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almacenada por transferencia de iones salinos de Li* de la fase acuosa a la fase organica
acoplada a una reaccion de transferencia de electrones [9, 12].

Durante el proceso de descarga, las reacciones llevadas a cabo son:

e En el electrodo positivo, la reaccion es:

DMFcTB < DMFcTB* + 1le~ E°=-0.7 Vvs Ag/AgCl  (3.2.2.1)

e En el electrodo negativo, la reaccion es:

DMFc* + 1e” & DMFc E°=-0.12 V vs Ag/AgCl  (3.2.2.2)

En el proceso de descarga, en el electrodo negativo el DMFc se oxida a DMFc* y en el
electrodo positivo el DMFc* se reduce a DMFc, mientras que los iones Li* y los iones ClO4
se transfieren desde los electrolitos a las soluciones acuosas, asegurando la neutralidad de los
electrolitos. El potencial redox entre estas fases da como resultado un potencial de 0.8 V. La
ventaja de este sistema es que se llevan a cabo reacciones altamente reversibles y no requieren

el uso de un separador [9].

El experimento de ciclo de carga y descarga se realiza en una celda estatica con electrodo
de carbono vitreo, reticulado y poroso en ambos electrodos con un didmetro en cada poro de
3mm. Los disolventes organicos que pueden ocuparse para llevar a cabo el experimento son:
1, 2 —dicloroetano (DCE) o trifluoro — tolueno (TFT). A 0.3 mA, las eficiencias energéticas
son de 83% y 65% para el DCE y el solvente TFT respectivamente. Sin embargo, después de
varios ciclos, la capacidad de carga tiende a disminuir con el DCE, mientras que con el TFT

su capacidad es mas estable debido a una velocidad lenta de evaporacion del solvente [9].
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3.3. Parejas orgéanicas en electrolitos acuosos

Los electrolitos acuosos tienen ventajas significativas en términos de costo vy
conductividad i6nica. Tanto en electrolitos como el separador tienen una conductividad
i6nica mas altas en medio acuoso que en medio no acuoso; por ejemplo, el tetrafluoroborato
de tetraetilamonio en acetonitrilo tiene una conductividad de 55 mS/cm que es el 65% de
NaCl 1 mol/L (85.76 mS/cm), 27% de KOH 1 mol/L (209 mS/cm) y 14% de H2SO4 1 mol/L

respectivamente [9].

La conductividad i6nica de una membrana comercial de intercambio idnico se encuentra
en el rango de 0.2 — 0.5 mS/cm; por ejemplo la membrana de Neosepta AHA de Tokuyama
tiene una conductividad idnica de 0.16 mS/cm en tetrafluoroborato de tetraetilamonio 1
mol/L que contiene una solucion de acetonitrilo y la membrana de Fumatech FAP4 en
tetrafluoroborato de tetraetilamonio 1 mol/L en solucidn de carbonato de propileno tiene una
conductividad i6nica de 0.48 mS/cm. En contraste a ello, las conductividades ionicas de las
membranas comerciales de intercambio anionico son de alrededor de 15 mS/cm para Cl" y
de 40 mS/cm para OH", mientras que la conductividad i6nica en membranas comerciales de
intercambio catioénico en agua es de 20 mS/cm para Na* y de 100 mS/cm para H* [9].

Para las RFB organicas en medio acuoso, se han investigado parejas redox basadas en
agua y en sustancias organicas con anillos aromaticos. Cuando las especies activas de un
compuesto organico son usadas en el electrodo positivo, su energia puede ser liberada
provocando la pérdida de hidrégeno en los productos (deshidrogenacidn) durante el proceso
de oxidacion [9].

Comparando los productos no aromaticos, con los productos aromaticos, es decir, los
productos que forman anillos después de la deshidrogenacion, tienden a tener potenciales
redox mas altos, adecuados para reacciones de electrodos positivos. Por ejemplo la oxidacion
de ciclohexano o ciclohexadieno a la estructura del benceno, exhibe un potencial mayor de 1
V vs ESH [9].
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Ciertas moléculas organicas, sobre todo las quinonas que contienen a los grupos hidroxilo

secundario, exhiben alta reversibilidad para aplicaciones de almacenamiento de energia. Los

grupos hidroxilo sirven como vehiculos liquidos de hidrdgeno en electrolitos acuosos. En

algunos casos, la energia eléctrica puede liberarse oxidando el grupo o grupos hidroxilos para

formar compuestos de carbonilo con carencia de hidrogeno. Es importante tener en

consideracién, las reacciones con todas estas estructuras mencionadas son de forma

reversible electroquimicamente en los procesos de oxidacion y reduccién [9].

En la tabla 1, se muestran los compuestos organicos de los grupos de polioles lineales y

aliciclicos, asi como polioles heterociclicos y aminoalcoholes en su forma hidrogenada y

deshidrogenada.

Tabla 1. Compuestos organicos hidrogenados y deshidrogenados (Polioles lineales,

aciclicos, heterociclicos y aminoalcoholes), [9].

Polioles lineales y aciclicos

Forma hidrogenada

Forma deshidrogenada

Decalina C@ Naftalina
Dehidro - N - " N — Etilcarbazol (
Etilcarbazol Q D
OH o]
2 - Propanol )\ Acetona )k
CH o
2, 3 - Butanodiol )\‘/ Diacetilo /U\r
OH o
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2, 4 - Pentanodiol

Acetilacetona

2, 5 - Hexanodiol

Hexano - 2, 5 - diona

OH
OH OH 0 0
3, 5 - Hexanodiol )\)\/ 1 - metilacetilacetona M/
o o

3-Metil -2, 4 -
Pentanodiol

3 - metilacetilacetona

5,5, Dimetil -1, 3 -
Ciclohexanodiol

Dimedona

(trans) - 1, 3 -
Ciclohexanodiol

(cis)-1,3-
Ciclohexanodiol

1, 3 - ciclohexanodiona

(trans) - 1, 4 -
Ciclohexanodiol

(cis)-1,4 -
Ciclohexanodiol

1,4 - ciclohexanodiona

&
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Heptano - 2, 4, 6 -
triol

Diacetilacetona

3,5- Dimetil - 2, 4,6 -
heptanotriol

He

3,5 - Dimetil -
2, 4, 6 - heptanotriona

Nonano - 2, 5, 8 - triol

[o]

i

Nonano - 2, 5, 8 -
triona

3 - Etilhidroxipentano -
2, 5 -diol

%5

Triacetilmetano

9, 10 - Dihidroxi - 9, 10 -
dihidriantraceno

Antranquinona

Polioles heterociclicos

3 - Metiltetrahidrofurano -

/ 0‘
o
I

3 - Metilfurano -

2,5 - diol HO 2,5 —diona

34 - HO 3, 4 - Dimetilfurano - g

Dimetiltetrahidrofurano - ' . o)

5 5 - diol 2,5 —diona

] (o]

OH S
Piranol - 2, 4, 6 - triol Q Pirano - 2, 4,6 - 0
diona
\ [e] (o]

T
Q
o
T
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3,5 - Dimetilpiranol -

3, 5 - Dimetilpiranol -

2,4, 6 -triol N N 2,4,6—Triona Ogiio
OH o]
Tiotetrahidrofurano - ° Tiofurano - °
2,5 - diol HO 2,5 —diona ©
S s
0 OH (o]
1, 4 - Dioxano - 1, 4 - Dioxano -
2, 3,5 -triol 2,3,5—triona
HO 0 OH 0 0 0
Polioles aminoalcoholes
2 - Hidroxi - e o o
1, 4 - diaminobutano - o OH | 2 - Oxopentanodiamida
1,4 - diol HN NFz
OH NH, o]
HO “ OH o] H 8]
Piperidina - Piperidina -
2,3,4,5 - tetrol 2,3,4,5—tetrona
HO N OH o N

Las principales preocupaciones de estos compuestos son su solubilidad en el agua y la

reversibilidad de las reacciones redox en este medio. En algunos casos, para que las

reacciones redox puedan llevarse a cabo requieren de la adicion de catalizadores o en otros

casos temperaturas altas. Comparando el proceso de hidrogenacion (reduccion), el proceso

de deshidrogenacion (oxidacion) de estos compuestos tienen una cinética muy lenta, llevando

a cabo a temperaturas de 150 — 250°C, esto implica una desventaja en este proceso, ya que

no es practico para muchas aplicaciones de bateria de flujo redox [9].

3.4.

Parejas organicas en electrolitos no acuosos

Los electrolitos no acuosos ofrecen una ventaja mas amplia de productos electroquimicos,

estos mismos tienen una estabilidad mayor a la de las parejas organicas en electrolitos
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acuosos, lo que permite que las baterias de flujo funcionen a un potencial de celda mayor a

2V [9].

La limitacion principal de los sistemas no acuosos, es que la conductividad ionica es
menor que la conductividad en los sistemas acuosos. Sin considerar el uso de sales metalicas,
la conductividad idnica en un sistema no acuoso se encuentra en el rango de 10°— 10 S/cm,
mientras que en un sistema acuoso, la conductividad i6nica se encuentra en un valor
aproximado de 6x10® S/cm [9].

La tabla 2, muestra las conductividades iénicas de una serie de electrolitos no acuosos con

una concentracion de sal 1 mol/L.

Tabla 2. Conductividad ionica de diferentes electrolitos de soporte y

sales conductoras que se utilizan en sistemas no acuosos, obtenida de

[9].

Electrolitos Concentracion Conductividad ionica
[mol/L] (mS/cm)

TEA — BF4/acetonitrilo 1 56

TEA — BF4/acetonitrilo 1.5 60

TEA — TSFl/acetonitrilo 1 46

LiBFa4/acetonitrilo 1 16

LiClOa4/acetonitrilo 1 34

LiPFe/acetonitrilo 1 50

LITSFI/acetonitrilo 1 36

LITSFI/dietilenglicol dietil éter 1 8

LITSFI/1,2 — dimetoxieteno

(OME) 1 14

TEA-TSFI/1,2 — dimetoxieteno . 17

(DME)
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TEA-TSFI/dimetilsulfoxida L 9
(DMSO)

TEA-TSFl/tetrahidrofurano . 1
(THF)

La mayoria de las baterias de flujo no acuoso, son sistemas de intercambio anionico que
utilizan electrolitos individuales, los cuales son compuestos complejos centrados en el metal.
A pesar de que los potenciales de celda son relativamente altos, la mayoria de estos sistemas,
sufren de problemas con respecto a la solubilidad y a las bajas eficiencias de los complejos
metalicos. Es por ello que en los sistemas no acuosos, se utilizan soluciones ionicas centradas
en metales y soluciones hibridas con anodos electronegativos para mejorar la solubilidad y

la densidad de corriente respectivamente [9].

3.5. RFB acida con antraguinona - benzoquinona

La base principal de una RFB recargable y eficiente, es la cinética rapida en la cual se esta
llevando a cabo la transferencia de carga en los electrodos positivo y negativo. Muchas
parejas organicas sobretodo la familia de las quinonas, se someten a una transferencia de
electrones rapida acoplados a protones sin la necesidad de disociar enlaces de alta energia.
En consecuencia, la velocidad de reaccion es muy alta para este proceso. En general, las
moléculas con enlaces C — C conjugados con el grupo cetona y alcohol permiten la
deslocalizacion y la reorganizacion de los electrones m, experimentando transformaciones

redox con mucha facilidad.

La RFB con antraquinona — benzoquinona, son parejas redox basadas en quinonas que
tienen una velocidad constante de 2 a 3 veces mayor que la de los iones V. Las pérdidas de
potencial excesivas de la transferencia de carga son bajas con estas parejas organicas redox.
Este sistema se lleva a cabo en presencia de acido sulfonico, es decir, en medio acido, el
electrodo positivo y el negativo cuentan con las siguientes soluciones; en el electrodo
negativo se encuentra la solucion de acido antraquinona — 2 — sulfénico (AQS) vy en el

electrodo positivo se encuentra la solucion de acido 1,2 — benzoquinona 3,5 — disulfénico
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(ABQDS). Este proceso implica la transformacion de quinonas en hidroquinonas y viceversa,
como se muestra a continuacion [9, 13, 14]:

e En el electrodo positivo, la reaccion es:

E°=+0.85V vs ESH (3.5.1)
t2e +oH"
3 HOj

HO;S SO;H

e En el electrodo negativo, la reaccion es:

OH
SOH
‘|O . OO °=+0.09V vs ESH (3.5.2)

OH

La adicion del &cido sulfonico en los grupos cetona y alcohol, es necesaria para mejorar
la solucion acuosa de estos derivados de las quinonas y a su vez mejorar la solubilidad de

estas mismas, ya que las moléculas de antraquinona y benzoquinona son insolubles en medio

acuoso [9, 13].

La solubilidad en un sistema acuoso de la antraquinona es de 0.5 mol/L, mientras que la
solubilidad de la benzoquinona es de 0.2 mol/L. Estas especie como sulfonatos, tienen una
solubilidad mayor, es decir, la solubilidad del compuesto (AQS) es de 1.5 mol/L, mientras
que la solubilidad del compuesto (ABQDS) es de 4 mol/L [9].

Cuando la solubilidad de un compuesto es alta, permite que el potencial de la celda se
mantenga en un valor alto de forma constante, debido a que el transporte de masa de las
especies activas es mas eficiente al transportarse desde la superficie del recipiente hacia la

superficie del electrodo.
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La RFB &cida de antraquinona — benzoquinona, se hace funcionar con un conjunto de
electrodos de membrana de intercambio anidnico (AEM) por sus siglas en inglés, similar al
que se utiliza en una celda de combustible directo de metanol. El conjunto de electrodos de
membrana se recubren con 2 hojas de papel carbon sin catalizadores de metales preciosos
con tintas que contienen negro de carbdn y una solucion de iodémero Nafion. La membrana
de Nafion se presiona en caliente con los electrodos recubiertos para formar la AEM. La
bateria puede trabajar con mas de 12 ciclos con una capacidad de carga de retencion por

encima del 90% a una densidad de corriente de 10 mA/cm?, como se muestra en la figura 8

[9].

Celda de flujo (Antraquinona - Benzoquinona)

1.0 7
0.75 -
a 10 mA*cm™-2
E[V]

0.5-

Descarga
0.25 -

0 1 1
0.5 1.0 1.5
Tiempo [h]

Figura 8. Graéfico de potencial de celda (E) en funcion del tiempo (t) (ciclos

de la celda de flujo Antragquinona — Benzoquinona) [9].

En este sistema, el voltaje abierto es de 0.7 V a 0.8 V con una eficiencia de carga y
descarga mayor al 95% (eficiencia coulémbica), mientras que el potencial de celda disminuye

gracias al estado de carga como se muestra en la figura 9.
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Celda de flujo de antraquinona - Benzoquinona

0.8~
0.6 -
E [V]
0.4 Estado de carga
0.2+ )
$5%  100%
0 1 1 1 | 1 1
0 2 10 15 20 25

Densidad de corriente [mA*cm”-2]

Figura 9. Grafico de potencial de celda (E) en funcion de la densidad de
corriente (d) (Estado de carga de la celda de flujo Antraquinona —

Benzoquinona) [9].

3.6. RFB de benzoquinona acida — quinoxalina

Algunas RFB de compuestos organicos acuosos, estan basadas en el uso de las
antraquinonas en el electrodo negativo. En este caso, se utiliza la quinoxalina como
compuesto candidato a la elaboracion de una RFB organica, esto en presencia de la
benzoquinona en medio &cido [9]. La quinoxalina es un compuesto organico que se
caracteriza por tener un anillo de benceno en su estructura y un enlace de forma—-C=N-C
— acompafiado de un anillo de pirazina. Este compuesto tiene una solubilidad muy alta con
el agua de 4.5 mol/L, su potencial redox con respecto al ESH es de -0.5 V esto es dependiendo
de la composicion electrolitica y el pH de la solucion gque se esté trabajando. Estos derivados

se utilizan como componentes en celdas solares sensibilizadas con colorantes y en baterias
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de flujo no acuoso. Por otro lado, la benzoquinona &cida es electropositivo con un potencial
con respecto al ESH es de + 0.85 V y su solubilidad en el agua es de 1 mol/L [9, 15].

El problema de esta RFB &cida tiene que ver con el pH de la solucion que se esta
empleando en esta bateria, ya que la densidad de corriente disminuye rapidamente a un pH
menor a 5.4 después de 10 ciclos de voltamperometria ciclica, esto quiere decir que este
sistema no es apto para condiciones acidas. Es por ello, que se adiciona una solucion alcalina
de KOH 0.02 mol/L, ya que la solubilidad de la quinoxalina es de 4 mol/L en presencia de
KOH 0.01 mol/L, y el pH se estabiliza de 5 a 10 0 més [9].

El uso de KOH, es para estabilizar el pH a condiciones alcalinas — neutras, para llevar a
cabo el funcionamiento de la RFB &cida. La tabla 3, muestra los electrolitos que pueden ser

usados con la sustancia quinoxalina para la estabilizacion del pH de 5 — 10 o mas [9].

Tabla 3. Electrolitos acuosos con su pH que pueden ser
usados con la sustancia quinoxalina para una RFB acida,
[15].

Electrolito pH

KCI 1[mol/L] 54

LiNOs 1[mol/L] 6.0
Li2S040.5[mol/L] 6.6

NaNOz 1[mol/L] 6.8

KNO3 1[mol/L] 7.2

NaC,H302 1[mol/L] 8.6

NaHCOz 1[mol/L] 8.7

NaHCO3 0.99[mol/L]/ NaOH 0.01[mol/L] 8.7
NaHCO30.9[mol/L]/ NaOH 0.1[mol/L] 9.1
LiNO30.99[mol/L]/ LiOH 0.01[mol/L] 11.3
LiC10.99[mol/L]/ LiOH 0.01[mol/L] 11.4
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NaNO3 0.99[mol/L]/ NaOH 0.01[mol/L] 11.6
KNO30.99[mol/L]/ KOH 0.01[mol/L] 11.7
KCI10.9[mol/L])/ KOH 0.1[mol/L] 11.8
Li2SO40.495[mol/L])/ LiOH 0.01 [mol/L] 12.0
LiNO3 0.9[mol/L]/ LiOH 0.1[mol/L] 12.1
Li>SO4 0.45[mol/L]/ LiOH 0.1 [mol/L] 12.2
NaNO3 0.9[mol/L}/ NaOH 0.1[mol/L] 12.5
LiOH 1[mol/L] 12.7
KNO30.9[mol/L]/ KOH 0.1 [mol/L] 12.8

En la RFB &cida de quinoxalina, el electrodo negativo contiene la quinoxalina con la
adicion de KOH, mientras que en el electrodo positivo se encuentra la benzoquinona en
presencia de acido sulfonico.

Las reacciones de carga y descarga en este sistema son [9]:

e En el electrodo negativo, la reaccion es:

i
N Y
E°=-05VVSESH  (3.6.1)
CE j"‘— Oi j—ll—f' Je
4}.
e

I“|~T N
H

e En el electrodo positivo, la reaccion es:

0 OH E°=+0.85V Vs ESH (3.6.2)

A
{211 f 20 .‘_
HO;S SOsH HOsS S0;H
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Con este sistema, la carga y descarga en la celda tiene una densidad de corriente de 0.35
mA/cm? entre los limites de voltaje de 1.6 V a 0.6 V, de esta manera se pueden lograr méas
de 10 ciclos de voltamperometria ciclica en 180 minutos. Para ello se utilizan fieltros de
carbono y una membrana de intercambio cationico de Nafion con Li como electrodos y
separadores respectivamente, dando como resultado una eficiencia coulémbica y energética
de 82% y 63% respectivamente. Sin embargo la disminucion significativa de la eficiencia se
debe al disefio de la celda que se esta trabajando. Ademas, al mantener la acidez y la
alcalinidad para los electrolitos negativos y positivos, pueden ser desafiantes al usar una

membrana de intercambio de protones en este sistema [9].

3.7. RFB basada en polimeros, sistema violégeno — TEMPO basada

en polimeros.

La aplicacion de estos polimeros se basa en las baterias de estado solido y constan de dos
componentes con un resto de redox — activo y una unidad que proporciona solubilidad acuosa
para evitar la precipitacion. EI uso de un resto redox — activo se inspira en sistemas organicos
utilizando electrolitos no acuosos. Los materiales activos positivo y negativo son (4, 4 —
bipiridina N — metilpiridino) y el TEMPO (2, 2, 6, 6 — tetrametilpiperidina N — oxil)
respectivamente. Los polimeros organicos se preparan por polimerizacion, siguiendo el
mecanismo de reaccion via radicales libres. La solubilidad acuosa de estos polimeros estan
habilitadas por el cation amino cuaternario, la configuracion de este sistema tiene una
densidad de corriente eléctrica de 10 Ah/dm?[9, 16].

Con el uso de un material con una masa molecular por encima de 20000 g/mol, es

importante minimizar la viscosidad dindmica de los electrolitos lo mas bajo posible.

Al cargar la bateria, en el electrodo negativo el catién violégeno divalente (Viol™) se
reduce a un cation monovalente (Viol®), mientras que en el electrodo positivo la molécula
TEMPO se oxida y forma el cation oxamonio (TEMPQO). Esto es acompafiado por el cambio
de color de ocre a azul en el par (Viol**/Viol™), y el cambio de color de naranja a amarillo
ocurre en el par (TEMPO/TEMPOQO). Las reacciones inversas tienen lugar durante el proceso
de descarga de la siguiente forma [9, 12, 16]:
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e En el electrodo negativo, la reaccion es:

R R
E°=+0.9Vvs ESH (3.7.1)
e —
. - N
I 0O

e En el electrodo positivo, la reaccion es:

=\ A\ —
R-N 3 N-R T RN N-R +¢”
N\ S e /\:/>_<\3 E°=-0.30 V vs ESH (3.7.2)

Esta prueba se lleva a cabo en una celda de flujo en paralelo, en la cual los fieltros de
carbono son utilizados como electrodos y una membrana de dialisis basada en celulosa usada
como separador. Dado que los polimeros activos tienen un radio hidrodinamico de 2 nm, y
las membranas de dialisis tienen poros de radio menor a 1 nm, el tamafio puede prevenir el
cruce de los polimeros a través de los dos electrolitos. Ademas, estas membranas son
quimicamente estables en electrolitos de NaCl a largo plazo. El separador que se usa es solo
del 5 — 10% del costo de una membrana de intercambio i6nico perfluorada, ya que este tipo
de membranas se utilizan en sistemas con electrolitos altamente oxidantes y/o corrosivos, por
ejemplo: Vy Zn—Br [9, 16].

La bateria de flujo, alcanza un potencial de circuito abierto de 1.1 V con ciclos de carga a

40 mA/cm? dentro de una celda de potencial de 0.85 — 1.35 V. La figura 10, muestra el

comportamiento del potencial de celda (V) en este sistema en funcion del tiempo (h) [9, 16].
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Figura 10. Gréfico de potencial de celda (E) en funcién del tiempo (t)
(Comportamiento de potencial de celda en sistema basado en polimeros
[viologeno — TEMPQ]) [9].

Este sistema puede retener la mayor parte de su capacidad de intensidad por un largo
periodo de tiempo, con una eficiencia energética de 75 a 85%. En una celda estatica se puede
llevar a cabo 10000 ciclos de carga y descarga con una densidad de corriente de 20 mA/cm?

con una eficiencia couldombica superior al 98% como se muestra en la figura 11 [9].
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Figura 11. Grafico de capacidad (c) y la eficiencia coulombica en funcion
del namero de ciclos (#) (sistema basado en polimeros [violégeno —
TEMPO]) [9].

El desafio principal de este sistema es la viscosidad aumentada, debido a que algunos
polimeros tienen viscosidad alta y no es benéfico utilizar estos mismos en un sistema RFB,
ya que al tener una viscosidad muy alta el flujo del electrolito es mas bajo, en cambio una
viscosidad menor en un electrolito hace que el flujo de este mismo sea mas rapido y eficiente.
Es por ello que no todos los polimeros pueden ser utilizados para una RFB, por ejemplo los
polimeros de estructura lineal regular, ya que una caracteristica de estos compuestos es que

tienen una viscosidad alta.
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3.8. RFB simétrica de politiofeno

Siguiendo con el uso del compuesto TEMPO en electrolitos no acuosos, se ha investigado
que aparte de las RFB con viologeno — TEMPO, otro polimero redox candidato a utilizarse

en las RFB es el politiofeno.

El politiofeno puede ser sintetizado por polimerizacién electroquimica y quimica a partir
del tiofeno. En enfoque electroguimico el politiofeno tiene un sobrepotencial muy bajo y una
intensidad de corriente muy alta en la voltamperometria ciclica. Ademas, es utilizado en
forma de macroparticula y acta como especie activa inicial para las reacciones redox en los
electrodos positivos y negativos. El rendimiento de carga y descarga se pueden poner a
prueba en celdas estaticas y de flujo. En la celda de flujo, los fieltros de carbono son

eliminados para evitar la interrupcién del flujo de los electrolitos [9].

La bateria se carga a 3 V y se descarga a 1 V a densidades de corriente de 1, 0.5y 0.2
mA/cm?. La figura 12, muestra el ciclo de carga y descarga de esta bateria realizada durante
los primeros 8 ciclos a 0.5 mA/cm?, utilizando el 34.5% de su capacidad tedrica. El uso de
este % se debe a la baja conductividad del politiofeno, que esta en el rango de 10° a 10°
S/cm en sus estados neutrales comparando a su estado con carga con conductividad de 10
S/cm a través de su n — dopaje o p — dopaje, es decir, cambiando la propiedades eléctricas de
este compuesto. Esto dificulta las reacciones de descarga de las particulas interiores de estos
compuestos; el espesor de particula es un factor limitante para llevar a cabo estudios de

voltamperometria ciclica [9].
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Figura 12. Grafico de potencial (E), de capacidad de retencion de descarga
en funcion del nimero de ciclos (#) y del tiempo (t) (sistema basado en
politiofeno) [9].

En los polimeros conductores, cada unidad repetida de tiofeno puede acomodar o perder
electrones con un potencial de -2 V vs Ag/AgCl y + 0.45 V vs Ag/AgCl respectivamente. La
carga especifica de estos materiales puede alcanzar la cantidad de 319 mAh/g [9].

Las reacciones redox llevadas a cabo en este sistema son [9]:

e En el electrodo negativo, la reaccion es:

E°=-2V vs Ag/AgCI (3.8.1)
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e En el electrodo positivo, la reaccion es:

s [ I\ s [/ \ E°=+0.45V vs Ag/AgCl (3.8.2)

Con estas reacciones llevadas a cabo en una RFB, las eficiencias couldombicas y
energeéticas son del 77.5% y 60.9% respectivamente, con una capacidad de retencion del
100%. La figura 13, muestra las eficiencias de esta bateria a un rango de densidad de
corriente de 1 a 0.2 mA/cm?[9].

il Ml ofa-nil
1 mA/cm*2 0.5 mA/cm*2 0.2 mA/em”2
1{“]_ Celda de flujo simétrica de politiofeno
209099
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Eficiencia e Y ...-.'-
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4“ == Eficiencia Coulémbica w

=~ Potencial
=il Eficiencia energética

20

| T I | 1
3 10 15 20 25 30

Nimero de ciclos

Figura 13. Grafico de eficiencia de potencial (%0), en funcion del nimero
de ciclos (#) en una celda de flujo a un rango de densidad de corriente de 1

— 0.2 mA/cm? (sistema basado en politiofeno) [9].
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A pesar de que no se utilizan fieltros de carbono, las eficiencias de potencial se mantienen
por encima del 75%, mientras que las eficiencias coulombicas son mas altas a una densidad
de 1 mA/cm?, debido a que a una densidad mayor la eficiencia coulombica es mas
satisfactoria en la celda y la reduccion de las tasas de cruce de especies activas en los ciclos

mas cortos de carga y descarga [9].

En el futuro, es conveniente trabajar con materiales activos en forma de nanoparticulas en
lugar de microparticulas, ya que si el espesor de particulas es menor, se tiene una eficiencia
de potencial, energética y couldmbica mayor, y de esta forma el transporte de masa es mas
efectivo.

3.9. RFB hibrido con Polimero TEMPO de Zn

El compuesto TEMPO, es un polimero activo positivo en sistemas acuosos y no acuosos
en virtud de su potencial de electrodo de + 0.4 V vs Ag en presencia de electrolitos con
carbonatos y una estabilidad quimica en forma de radical libre. En este punto, se hace
mencion a las RFB con sistema hibrido utilizando Zn metélico en el electrodo negativo

acompariado del compuesto TEMPO en el electrodo positivo [9, 17].

En el proceso de carga, el Zn metélico (Zn°) se deposita en el electrodo negativo, mientras
que la molécula de TEMPO es depositada en el electrodo positivo, se oxida y se transforma
al cation oxamonio (TEMPQO™). En el proceso de descarga, el cation oxamonio se reduce a la
molécula de TEMPO como radical libre, mientras que el Zn° se oxida y se transforma en el

ion Zn?*, esta descarga ocurre de la siguiente manera [9, 17]:

e En el electrodo negativo, la reaccion es:

Zn° & Zn*t + 2e” E°=-1.1VvsAg/AgCl (3.9.1)
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e En el electrodo positivo, la reaccion es:

E°=+0.40 V vs Ag/AgCl (3.9.2)

N N
3 O

Se realiza el proceso de carga y descarga en una celda de flujo utilizando papel aluminio
con fieltro de carbono como electrodos negativo y positivo respectivamente. El electrolito
negativo consta de una solucion de Perclorato de zinc (Zn (ClOa)2) 0.5 mol/L en presencia
de una mezcla de electrolitos organicos con carbonatos con relacion volumétrica de 1:1:1 de
carbonato de etilo, carbonato de dimetilo y carbonato de dietilo (1:1:1/ EC: DMC: DEC, por
sus siglas en inglés), mientras que el electrolito positivo contiene mezclas del copolimero
TEMPO con una concentracion maxima de 13 mg/mL en una solucién que contiene la misma

composicion que el electrolito negativo [9, 17, 18].
La figura 14, muestra los ciclos estables de carga y descarga en un rango de potencial de

0.5 -2V auna densidad de corriente de 1 mA/cm?en funcidn del tiempo, se tiene una caida
de potencial de 280 mV entre las mesetas de carga y descarga.
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Figura 14. Gréfico de potencial de celda (E), en funcién del tiempo (t) en
una celda de flujo a una densidad de corriente de 1 mA/cm? (sistema Zn -
TEMPO) [9, 17].

La figura 15, muestra el comportamiento de las eficiencias de potencial, esto quiere decir
que al aumentar la densidad de corriente la eficiencia de potencial disminuye desde el 80%
a una densidad de corriente de 1 mA/cm? hasta el 42% a 5 mA/cm?. Las eficiencias
couldmbicas son superiores al 90% en un rango de densidad de corriente de 0.5 -5 mA/cm?,
con una eficiencia maxima del 98%. La maxima capacidad de carga es de 10 mAh y de
descarga es de 8.7 mAh a una densidad de corriente de 0.2 mA/cm?, una capacidad de carga

constante es de 6.2 mAh, mientras que de descarga es de 6.1 mAh en un rango de densidad
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de 1 — 3 mA/cm?, y una capacidad minima de carga es de 4 mAh y de descarga de 3.8 mAh
a una densidad de 5 mA/cm?,

12—
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Figura 15. Grafico de capacidad de carga — descarga (c) y de eficiencia

couldombica, potencial y energética en funcion de la densidad de corriente
(sistema Zn - TEMPO) [9].
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3.10. RFB hibrido de cadmio en presencia de cloro - benzoguinona

acida

La RFB hibrida de cadmio (Cd) con cloro (CI), acompafiado de benzoquinona &cida,
puede tener altas eficiencias coulombicas y energeticas de 99% y 82% durante 100 ciclos de
carga y descarga a una densidad de corriente de 10 mA/cm?. EI Cd metélico, es depositado
en el electrodo negativo, mientras que el tetracloro — 1,4 — benzoquinona (cloranil) se
deposita en el electrodo positivo como especie catodica [9, 19]. Este sistema puede llegar a

ser un candidato potencial para el desarrollo de RFB Unicas [19].

El Cd es un metal con alto potencial de hidrdégeno (H2), utilizado como aditivo
electrolitico en baterias comerciales para suprimir la evolucion de hidrégeno. Esto hace que
los iones de Cd?* puedan depositarse sobre cobre (Cu) en medio acido (H2SO4) a una
concentracion de 0.5 mol/L [19]. El uso del Cd no da a lugar a la contaminacion ambiental,
debido a que la celda de flujo redox es un sistema electroquimico sellado permitiendo que
las especies activas sean utilizadas colectivamente a gran escala, esto facilita que los

materiales activos sean reciclados [19].

Este sistema cuenta con la novedad de no requerir una membrana de separacion ionica o
un separador microporoso, debido a que los productos cargados se encuentran en estado
solido en los electrodos positivo y negativo respectivamente. El uso de electrodos en estado
solido, hace una distincion de esta RFB a otras RFB que utilizan especies organicas activas
solubles en estado liquido vistas anteriormente, esto a su vez, no permite que la capacidad de

los electrodos aumente mediante el uso de electrolitos concentrados o de mayor volumen

[19].

El resultado de utilizar estos materiales orgéanicos (cloranil), son reacciones
electroquimicas altamente reversibles con un potencial en el electrodo positivo de 0.71 V vs
ESH en electrolitos altamente acidos. Por otro lado, el Cd se usa en el electrodo negativo
para minimizar las reacciones secundarias en este sistema, debido a su alto sobrepotencial de
hidrdgeno [9].
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Durante la carga de esta bateria, la benzoquinona se reduce a su forma de hidroquinona,
mientras que el Cd se deposita en el Cu. Durante la descarga, las reacciones reversibles toman

lugar de la siguiente manera [9]:

e En el electrodo negativo, la reaccion es:

Cd & Cd?** + 2e~ E°=-0.402 V vs ESH (3.10.1)

e En el electrodo negativo, la reaccion es:

Q OH .
cl cl Cl o E=071VvsESH (3.10.2)
F2HT +2¢7 — B
-
cl cl o cl
S OH

El electrolito soporte estd basado en electrolitos de sulfato de cadmio (CdSOQs), con
amonio (NH4") en medio 4cido. La bateria de Cd y benzoquinona realiza 100 ciclos de carga
y descarga a una densidad de corriente de 10 mA/cm? con un rango de potencial de 0.5 V —
1.3 V. El potencial a circuito abierto es de 1.2 V con potenciales promedio de carga y
descarga de 1.18 VV y 0.97 V respectivamente. La figura 16, muestra el comportamiento de
carga — descarga de potencial en funcion del tiempo, con una caida de potencial inicial de
300 mV [19].
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Figura 16. Gréfico de carga y descarga de potencial (E) en funcién del
tiempo (t) (sistema hibrido Cd - Cloranil) [19].

En los primeros ciclos de carga y descarga la eficiencia coulombica y energética son
relativamente bajos, lo que indica una baja utilizacién de clorobenzoquinona. Después de 10
ciclos de carga y descarga la eficiencia coulombica y energética aumenta hasta el 99% y 82%

respectivamente [19].

La figura 17, muestra un voltamperograma ciclico que se obtiene en un electrodo de
Cloranilo con CdSO4 0.1 mol/L, en presencia de NH4s" en medio acido durante 10 ciclos

iniciales, mostrando una reduccién formada y picos de oxidacion acoplados a un rango de
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potencial de 0.82 — 1.2 V & ESC respectivamente. El potencial del Cloranil es alrededor de
0.47 V vs ESC, lo cual indica que es una pareja adecuada para usarse en el electrodo positivo
de una RFB [19].

.3~ Ciclo 1

Ciclo 10

0.2 4

Intensidad de
corriente (A)

0.1 -

7 Ciclol

' I | ' | ' | ' |
-1.0 -0.5 (.0 0.5 | .0 l.
Potencial (V) & ESC

o

Figura 17. Voltamperograma del sistema hibrido Cd - Cloranil [19].

En este voltamperograma se compara el primer ciclo de carga — descarga con respecto al
ciclo 10, el resultado es una variacion minima en el comportamiento del primer ciclo con
respecto al ciclo 10 [19].
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La figura 18, muestra el comportamiento de las eficiencias couldmbicas y energéticas
respectivamente durante los 100 ciclos de carga y descarga de este sistema a una densidad de

corriente de 10 mA/cm?.
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Figura 18. Gréfico de eficiencia coulémbica y energética (%) en funcién
del nimero de ciclos (#) (sistema hibrido Cd - Cloranil) [19].

El principal inconveniente de este sistema es la capacidad limitada en el electrodo de
clorobenzoquinona, ya que este puede ser reemplazado por especies organicas solubles
mientras se minimiza directamente la reaccion en el depdsito metalico con el electrodo
negativo [19].
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Este sistema proporciona un patron ideal para la aplicacion de materiales orgéanicos en
baterias secundarias. Este sistema es digno para profundizar su estudio.

3.11. Conclusién respecto al uso de compuestos organicos en la

elaboracién de las RFB

El uso de parejas organicas redox en electrolitos acuosos y no acuosos ha tenido un
enfoque prometedor, ya que estos materiales pueden ser de bajo costo y abundantes. De tal
forma que su rendimiento puede ser ajustado modificando su estructura quimica. En afios
recientes, se han llegado a producir desarrollos significativos en las RFB organicas, esto
llegandose a realizar a introducir nuevos grupos funcionales de moléculas organicas
altamente solubles y capaces de proporcionar un potencial de celda y una capacidad de carga
comparable a los sistemas convencionales de metal [9].

A parte de los sistemas organicos mencionados anteriormente, existen otros compuestos
mas, los cuales pueden ser candidatos a la elaboracion de RFB con sistemas orgénicos. En el
apartado de apéndice, en las tablas A y B, se muestran los compuestos organicos candidatos
a la elaboracion de RFB organicos y las condiciones que deben tener para llevar a cabo su

proceso tanto en electrolitos acuosos y no acuosos [9].

El comportamiento electroquimico de las especies organicas es diferente al
comportamiento de las especies metéalicas, es por ello que el desarrollo de celdas especificas
al igual que el desarrollo de electrodos y separadores especificos, son necesarios para obtener

niveles competitivos de rendimiento.
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Capitulo 4

4. Aspectos de ingenieria electroquimica y de disefio de una RFB

4.1. Modos de circulacion de los electrolitos

Las RFB, se pueden construir para recirculacion por lotes o para una operacion de un paso

simple, siendo el primer tipo el mas adecuado y utilizado en la industria.

La mayoria de las RFB suelen funcionar en modo de recirculacion por lotes, esta funcion

consiste en un conjunto de pilas alimentadas de forma hidraulica en paralelo, mientras que

las pilas entre conjuntos hidraulicos separados estan conectados eléctricamente en serie. A

su vez, las celdas en las pilas, son alimentadas por colectores internos en la pila o0 mediante

tubos externos. Hay varias formas en que los electrolitos de una RFB pueden circular a través

de las celdas unitarias, entre el conjunto de pilas y los tanques.

Los 2 modos de funcionamiento de las RFB son [11]:

e Modo paso simple: Este modo se puede utilizar para aplicaciones de inicio en

negro, es decir puesta en marcha en ausencia de energia eléctrica externa. Los

electrolitos fluyen desde los tanques de almacenamiento hasta los tanques

receptores, pasando a través de los mddulos o entradas de flujo. El tiempo de

residencia en los modulos es limitado, reduciendo el grado de conversion

(eficiencia). Estos sistemas se aproximan al modelo de un reactor de flujo tapon

de paso unico.

e Modo recirculacién por lotes: Estos sistemas requieren de 2 tanques principales

para una RFB dividida, lo cual es econdmico. Cada uno de los electrolitos circula

entre las pilas y un solo tanque. En los tanques se mantiene una concentracion

uniforme. Durante la carga y los ciclos de descarga se realiza un cambio de

concentracion de forma gradual. Este sistema se aproxima a un reactor de flujo

tapon de recirculacion por lotes.
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Independientemente del tipo de operacion, en términos de hidraulica de conexiones un

conjunto de varias pilas puede ser conectado de las siguientes formas:

e Pilas conectadas en paralelo: Esta es la configuracion mas comun en la industria;
las pilas individuales de un arreglo de varias pilas estan conectadas a los tanques
en paralelo. Todos los mddulos funcionan con la misma entrada de concentracion
de especies activas y con caudales similares de flujo; en la parte interna de la pila,
el fluido es alimentado a las celdas. Este conjunto de médulos, se puede aproximar
a un modelo de reactor de flujo tapdn. Esta configuracién es mas comdn en una
RFB de tamafio mediano. La figura 19, muestra el esquema de varias pilas de celda

alimentadas con electrolitos en paralelo.

Pila N

Pila 2

Pila 1

Bomba

Tangue

Figura 19. Esquema de varias pilas alimentadas con electrolitos en paralelo

[11].
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Pilas conectadas en cascada: Los mddulos estan conectados de forma hidraulica
en serie, y los electrolitos fluyen a través de cada mddulo de forma sucesiva. En
este caso la concentracion de las especies activas es diferente en cada médulo. La
conversion fraccional progresiva, se puede estimar modelando la matriz como una
cascada de reactores de flujo tapdn, para garantizar que los modulos finales en la
matriz no presentan bajo rendimiento. Esta configuracion se implementa en
sistemas grandes con electrodos planos, para reducir el tamafo, el costo del
sistema de tuberias y el costo de las conexiones eléctricas.

Con respecto al flujo interno dentro de una pila a través de la celda, esto se puede realizar
de dos maneras [11]:

Celdas alimentadas por electrolitos en paralelo: Esta es la configuracion mas
ventajosa. Los colectores internos o los tubos externos alimentan de forma
simultanea a las celdas en las pilas, buscando alcanzar el mismo caudal de flujo
en cada una de ellas. El electrolito fluye de abajo hacia arriba para desplazar las
burbujas de gas. Estas pilas pueden ser modeladas como un reactor de flujo piston,
con el &rea combinada de electrodos de todas las celdas.

Celdas alimentadas por electrolitos en cascada o en serie: Esta configuracion
no se recomienda. Debido a que el electrolito fluye a través de todas las celdas de
forma sucesiva, lo que significa que su concentracion va cambiando de forma
gradual. Esto da como resultado una caida de presion mayor y un flujo no uniforme
a través de las celdas. Dependiendo de la orientacion de la pila, el flujo puede
alternar su direccién, provocando problemas con el gas atrapado. En teoria las

corrientes de derivacién (shunt currents) pueden minimizarse.

Para las pilas y celdas alimentadas en cascada, existen dos tipos de direccion relativa de

flujo de los electrolitos positivo y negativo, los cuales son [11]:
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e Flujo de electrolitos en una misma direccion: Esta forma es un flujo simple.
Ambos electrolitos entran por sus colectores de entrada respectivos y la direccion
de flujo es la misma (flujo relativo al eje longitudinal del médulo). La conversion

de las especies redox a través de las celdas aumenta en la misma direccion.

e Flujo de electrolitos en direcciones opuestas: Los colectores de entrada del
modulo de cada electrolito, son colocados en lados opuestos, lo que significa que
el flujo del electrolito cargado y el del electrolito consumido fluyen a través de la
primera y ultima celda. Esta configuracion puede reducir la caida de potencial y

la transferencia de agua al mismo tiempo que aumenta la eficiencia de carga.

4.2. Configuracion de flujo en los electrodos

Existen 3 configuraciones basicas de electrodos con respecto al flujo del electrolito, al
momento de fluir a través de las celdas de flujo de placas paralelas [11]. En las
configuraciones Flujo Por (Flow — By o FB) y Flujo a Través (Flow — Through o FT) del
electrodo, la corriente eléctrica es perpendicular y paralela al flujo del fluido
respectivamente. La configuracién de flujo a través del electrodo, solo es posible con
electrodos porosos. La configuracion de flujo por el electrodo es la mas econdmica y practica,

siendo la més utilizada en las RFB.

El area de superficie activa de los electrodos porosos en la configuracion de FB aumenta
considerablemente, lo que significa que el transporte de masa mejora, en el caso de los
electrodos de fieltros y malla, en comparacion con los electrodos planos. Usualmente los
electrodos porosos estan comprimidos contra las placas bipolares para garantizar una buena
conexion eléctrica, y para que no quede espacio entre el fieltro y la membrana. Normalmente
es colocado un promotor de turbulencia inerte en el canal de flujo, para mantener una

membrana de separacion de electrodos uniforme [11].
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En el disefio de una RFB, se aplica la configuracién de flujo cruzado a través de los
campos de flujo en las placas bipolares adyacentes a los electrodos de fieltro, mecanizado

por medio de un serpentin [11].

Los campos de flujo se pueden cortar de los electrodos de fieltro, es por ello que se
considera el uso de electrodos de papel de carbdn perforado, para evitar el corte de los campos

de flujo a través de los electrodos de fieltro [11].

Esta configuracion al realizarla en una celda pequefia, el flujo a través del electrodo poroso
aumenta, lo que resulta un aumento significativo en el rendimiento, mientras que la caida de

presion disminuye sobre la celda [11].

4.3. Campos de flujo de los electrolitos y su distribucion

El disefio de los campos de flujo, el disefio de celdas y la pila de celdas, giran alrededor
del estudio de la hidrodinamica controlada. La simulacion y el modelado de campos de flujo
y colectores de electrolitos dentro de las celdas mediante CFD o cualquier herramienta
computacional, se considera atractivo para el proceso de disefio. La simulacion y el modelado
de una RFB son considerados unicamente de manera concisa y cualitativa, esto se refiere a
que se basa en un andlisis detallado al disefio de una RFB. Los modelos deben tener relacién
con las condiciones operativas, el rendimiento, capacidad de carga, eficiencia de energia 'y
el potencial de carga y descarga de una RFB. Comunmente, el modelado de una RFB debe

ser capaz de predecir y racionalizar los resultados obtenidos de forma experimental, por
ejemplo [11]:

a) Potencial de celda y de pila en funcidén de tiempo y densidad de corriente

respectivamente.

b) Rendimiento de la RFB y eficiencia de energia en funcion del tiempo bajo

diversas condiciones de operacion.
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c) Las distribuciones locales del flujo de los electrolitos y densidad de corriente en
funcion de la posicion y el tiempo dentro de una celda.

Los disefios tipicos de campos de flujo utilizados en las RFB, son los campos de flujo en
serpentin (SFF) y los campos de flujo interdigitados (IFF) por sus siglas en inglés [20]. En la
figura 20, se muestran las estructuras de los SFF y los IFF.
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Figura 20. Estructuras tipicas utilizadas en las RFB [20].
Se puede observar que el flujo de electrolito, puede ser forzado a través del electrodo

poroso Y los canales de flujo adyacentes tanto para el SFF como para el IFF. La diferencia
entre estos dos disefios es que en el SFF solo una pequefia fraccion del electrolito fluye a
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través del electrodo poroso, mientras que en el IFF todo el electrolito fluye a traves del
electrolito poroso [20].

Desde el punto de vista de la estequiometria del electrolito con el electrodo, el disefio IFF
tendria que ser mejor que el disefio SFF [20]. El inconveniente del disefio IFF se debe a que
las distribuciones de flujo no son uniformes, ocasionando problemas de caidas de presion

altas en el proceso, cuando la estructura IFF no se disefia adecuadamente [20].

Por otro lado, el disefio SFF es mejor que el IFF para un cierto rango de flujos
volumeétricos a la entrada, ya que es probable que la distribucion de flujo del electrolito sea
mas uniforme. Sin embargo, el campo de flujo en esta estructura llegue a depender de otros

aspectos para este sistema [20].

En otros aspectos, se debe considerar que los flujos de los electrolitos a través de los
electrodos porosos son perpendiculares a los flujos de corriente eléctrica, ya sea por medio
de las configuraciones del electrodo FT Y FB del electrodo [20]. La figura 21, muestra 2
descripciones graficas con respecto a las configuraciones de flujo FT y FB en 2 dimensiones

[20].
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En la actualidad, se han desarrollado campos de flujo de igual longitud de trayectoria
(EPL) y con relacién de aspecto (AR) por sus siglas en inglés, estos campos de flujo son
evoluciones de disefio para la estructura IFF, donde todo el electrolito fluye a través del
electrodo poroso. Para ello se ha desarrollado un campo de flujo cénico interdigitado a
microescala en 3 dimensiones, con este enfoque innovador se puede genera una mayor
densidad de potencia por encima de 0.99 W/cm? [20]. La figura 22, muestra el escalamiento
de un campo de flujo en 3 dimensiones, asi como micrografias electronicas de barrido (SEM),
por sus siglas en inglés mismas que sefialan 4 disefios diferentes con respecto a los canales
de flujo [20].
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Figura 22. Disefio de campo de flujo conico interdigitado en 3 dimensiones
(a). Micrografias electronicas de barrido (SEM) (b) [20].

La descripcidn de las micrografias se muestra a continuacion [20]:

i.  Canales de flujo directo de un paso simple.

ii.  Canales de flujo conico de un paso simple.
iii.  Canales de flujo conico de doble paso.

iv.  Canales de flujo cdnico de paso cuadruple.
Por otra parte, es importante definir los criterios para la optimizacion de rendimiento de

una RFB, por ejemplo, simplicidad de disefio, el costo capital, asi como el costo del
funcionamiento, la eficiencia energética y el enfoque computacional adecuado [11]. El
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modelo de una RFB tiene enfoques de ingenieria tecnoecondémica, ingenieria quimica,

multifisica y red eléctrica.

En una RFB, se debe garantizar que el flujo del electrolito sea disperso y uniforme para
que el suministro de reactivo y el transporte de masa sean lo suficientemente altos y se pueda
mantener una corriente uniforme y una distribucion de potencial dispersa y uniforme en los
electrodos, de lo contrario ocurre la aparicion de zonas estancadas en los reactores
electroquimicos (RFB), reduciendo el grado de conversion y la eficiencia del energia, y

dando como resultado altas densidades de corriente localizadas [11].

El régimen de flujo (laminar, transicional o turbulento) en los compartimientos de los
electrodos, practicamente no es ideal siendo discontinuo en la relacién longitud/volumen del
electrodo, que muestra una alta turbulencia incluso a velocidades lineales de flujo
relativamente bajas. Cabe mencionar, que las reacciones secundarias no deseadas como la

evolucion del gas pueden alterar de forma significativa el régimen del flujo [11].

Los dispersadores de flujo se colocan a lado de los colectores para mejorar la distribucién
de velocidad volumétrica de flujo [11]. Algunas veces, estos se encuentran como micro —
pilares, colocados en la entrada de los campos de flujo para aumentar la dispersion del flujo.
Estas caracteristicas son menos necesarias con electrodos porosos de baja permeabilidad. El
flujo se desarrolla en la celda a cierta distancia de los colectores de entrada, sobretodo en el
caso de canales abiertos. Por lo tanto, las areas cercanas de los colectores internos estan
equipadas con una seccion del canal sin electrodo, conocido como seccion de zonas
tranquilas, permitiendo el desarrollo de flujo. Se ha establecido un parametro geométrico
adimensional para expresar el efecto de los flujos de alta velocidad (jets) provenientes del
distribuidor de entrada y el desarrollo del flujo en el transporte de masa, lo que da una medida
del predominio de estas corrientes (jets) con un tamafo de celda decreciente [11].
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4.4. Caida de presiény potencia de bombeo

La operacion de bombeo tiene un costo energético que reduce la eficiencia de una RFB,
la potencia requerida para el bombeo es el producto de caudal (Q) y la caida de presion AP.
En sistemas bien disefiados, estas pérdidas se pueden minimizar en un rango de 2 — 4%, y los
requisitos para el calculo de energia de bombeo son rutinarios en ingenieria quimica. Las
demandas de bombeo en una celda, aumentan debido a la velocidad de flujo a la que fluye el
electrolito, un area de seccion transversal baja, colectores tortuosos, canales de flujo largos,
uso de electrolitos de viscosidad alta y la presencia de electrodos porosos o promotores de
turbulencias en el canal de flujo [11].

Aun asi, una RFB requiere de una caida de presion suficiente para mantener una buena
tasa de transferencia de masa, el suministro de reactivo adecuado y una eliminacion del

producto junto con una eliminacion efectiva de gases cuando sea necesario.

Ademas de tomar en cuenta la caida de presion en una RFB, se toma en cuenta el uso de
electrolitos de baja viscosidad, para mantener una velocidad de flujo moderada, baja
turbulencia y evitar diferencias de altura en el circuito, siendo esta Gltima caracteristica la
mas importante para minimizar las pérdidas de bombeo. El funcionamiento de la bomba no
se recomienda que sea de forma intermitente, ya que puede generar problemas de seguridad

debido a la sobrecarga y la acumulacion de gas.

La caida de presion en una RFB, se puede determinar mediante el factor de friccién o la
permeabilidad del material del electrodo medido por Darcy, asi como la caida de presion que
ocurre en los colectores internos. La figura 23, muestra un grafico donde se puede obtener la

caida de presion en una RFB en funcion de la velocidad de flujo lineal media.
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Figura 23. Graéfico de la caida de presion en canales de flujo y sobre una

pila (AP [bar]) en funcién de la velocidad de flujo lineal media (v [cm/s])

[11].

Para la calidad del disefio de las celdas de una RFB, se pueden utilizar 2 relaciones como
referencias, una es la caida de presion en funcion de la velocidad de flujo lineal (AP vs v) y
el coeficiente volumétrico de transferencia de masa en funcién de la caida de presion (KkmAe
vs AP). De manera econdmica, estas relaciones son importantes, ya que son parametros de
referencia para saber cuanta potencia se necesitar para lograr que el flujo de electrodos emita

un caudal lineal medio considerable, y un rendimiento electroquimico mayor.
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4.5. Aspectos de ingenieria y disefio operacional

4.5.1. Diseno del reactor

El disefiar un reactor electroquimico es una tarea interdisciplinada, ya que esta actividad

abarca conocimientos de Electroquimica,

simulacion y modelado computacional.

Quimica, Ingenieria, Ciencia de materiales,

La figura 24, muestra un esquema que indica

opciones a considerar con respecto al disefio de una celda RFB.
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Figura 24. Esquema gréafico de opciones a considerar con respecto al disefio

de una celda RFB [11].
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Se pueden obtener estimaciones Utiles de una celda RFB a partir del analisis dimensional
y considerar modelos de reactores electroquimicos. Adicionalmente, con el fin de
proporcionar una optimizacion dindmica detallada, se pueden realizar simulaciones en la
RFB. Los componentes asociados a la celda RFB, se disefian posteriormente con base a los

requisitos del electrodo y la bateria.

Como primer enfoque el tamafio del electrodo y el nimero de celdas en una pila, se
establece basandose en la fraccion de conversion deseada a un caudal dado en condiciones
ideales [11].

Otro enfoque para el disefio, es analizar que la placa paralela o los reactores de tipo filtro
prensa sean de una geometria adecuada para la RFB basandose a una configuracion bipolar.
Una pila tipica, consta de varias celdas divididas separadas por membranas, comprimidas
entre dos placas terminales. Este disefio modular proporciona facilidad de construccion,
conveniente ensamblaje con respecto a la membrana y al electrodo, amplia gama de
materiales y una produccion en masa de sus componentes. Las placas de los electrodos al
colocarse de forma paralela, ayuda a obtener un potencial y una distribucion de corriente de
forma uniforme, mientras que la configuracion hace que el reactor electroquimico sea mas
compacto, eliminando la necesidad de colocar una barra colectora eléctrica para conectar los
electrodos [11].

Los reactores de tipo filtro — prensa, también tienen la ventaja de ser escalables al
aumentar el area de los electrodos, la cantidad de celdas en una RFB y/o la cantidad de pilas.
Su principal inconveniente es la dificultad de lograr un flujo uniforme a través de los
compartimientos de electrodos y un sellado hidraulico perfecto. Las corrientes desviadas
(shunt currents), pueden disminuir su rendimiento y se requiere un disefio cuidadoso de este
equipo para poder minimizar estos factores que afectan el proceso electroquimico en un

reactor de tipo filtro — prensa [11].

Los principios generales del disefio de un reactor electroquimico son aplicados en el

disefio de una RFB, a su vez aplica el costo de operacién y de capital, la confiabilidad, la
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simplicidad y la ingenieria de reaccion adecuada. Una RFB, involucra una serie de opciones

de disefio que determinaran su complejidad, costo y rendimiento.

La figura 25, muestra un esquema acerca de los factores que afectan el rendimiento de
una celda en una RFB dividida en un circuito de flujo de electrolitos y depdsitos con una

recirculacion por lotes.

Variables de operacion:  Ambiente de la reaccién: Disefio de celda y pila:
Temperatura (T), rango de flujo Corriente de distribucion de potencial, Campos de flujo, tipos de
{Q) intensidad de corriente (I), transporte de masa, dispersion de colectores, corrientes de
potencial de celda (E), tiempo _ flujo, caida de presion, etc. . derivacion, método de
(1), SOC., etc. ~ y o _ fabricacion, etc.

\'.

Material y estructura del L S
Cinética y termodiniamica:

electrodo: i Y
Electrocatilisis en2 -D v 3 -D, - Rendlmmntﬂ A Potencial de celda, cinética de
Y dE una RFB. / la reaccion, reacciones
S e L 4 secundarias y/o parasitarias.
) recubrimiento, etc. ) - \ -
X E . o
Propiedades del ' Modos de operacion:
electrolito: Separador: Recirculacion por lotes, a paso
Estado de carga (SOC) por sus Permeabilidad, selectividad de simple, flujo de electrolito en las
siglas en inglés, concentracitn, iones, caida de potencial, pilas, intensidad de corriente,
viscosidad, conductividad, etc. envejecimiento, etc. potencial constante, efc.

Figura 25. Esquema grafico de factores que afectan el rendimiento de una
celda en una RFB [11].

En el disefio de una RFB, se considera la necesidad de realizar la division de la celda con
base en la quimica del sistema, mientras que los colectores de electrolitos pueden ser campos

de flujo internos en las celdas o externos por medio de un tubo goma.
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Los electrodos pueden ser disefiados de forma bidimensional (2 — D), o de forma
tridimensional con poros (3 — D). Esto determina el disefio del marco de celda y el grado de
conversion. Una RFB, puede suministrarse comercialmente o se puede fabricar internamente

(hecho en casa).

En la mayoria de los casos, el aspecto de disefio de una RFB mas critico es el disefio de
los marcos de celda o el disefio de los cuerpos de celda que incorporan a los colectores y
distribuidores de flujo. La geometria y las dimensiones de estos componentes determinan el
flujo del electrolito hacia el electrodo, ya que este Ultimo tiene un efecto importante en las
condiciones de trabajo masivo. El disefio de la RFB, también comprende el uso de placas
terminales rigidas, también el uso de accesorios como colectores, alimentadores o colectores
de corriente, conexiones eléctricas, juntas y medios para la compresion de la pila, para este

ultimo generalmente se utilizan barras de union.

Las tendencias recientes en el disefio de una RFB, incluye la agrupacion de celdas como
subpilas separadas por placas colectoras de corriente intermedias dentro de las mismas placas
terminales de compresion, y la colocacion de més de un electrodo dentro de cada marco de
celda. Estas medidas, estan destinadas a reducir el nimero de celdas utilizadas en una RFB,
las corrientes de derivacion, la caida de presion, el volumen y el material de los médulos.
Los campos de flujo de forma interdigitada, se incorporan cada vez mas en las pilas, lo que

mejora el rendimiento electroquimico de las RFB y reduce la caida de presién [11].

45.1.1. Correlaciones empiricas en el disefio de un reactor

Para llevar a cabo el disefio y el dimensionamiento de una celda de flujo y/o una pila, asi
como predecir la conversion de las especies activas en los recipientes a corto y largo plazo,
es importante realizar un andlisis cuantitativo en donde se llevan a cabo los procesos

electroquimicos dentro de una RFB [11].
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El andlisis cuantitativo puede realizarse de 2 formas [11]: La primera forma consiste en
realizar un balance de materia global a nivel macroscépico por medio de datos empiricos y/o
correlaciones empiricas y la segunda forma es realizar un balance de materia a nivel
microscopico con base a un modelo matematico diferencial por medio de soluciones

analiticas, numéricas o por medio de simulaciones computacionales y modelaje matematico.

Una forma préctica de lleva a cabo un andlisis aproximado a la realidad con respecto al
transporte de masa de las especies activas es por medio de las correlaciones empiricas, ya
que esta es la forma mas accesible de llevar a cabo un andlisis dimensional dentro de este

sistema, sobretodo en la cuestion del transporte de especies activas (transferencia de masa)

[14].

En el entorno de la transferencia de masa, se realizan estudios utilizando correlaciones
empiricas de grupos adimensionales, ya que han sido desarrolladas para reactores de filtro
rectangular y filtro prensa. Estas correlaciones son muy Utiles en el desarrollo de las RFB a
escala industrial, llevandose a cabo un estudio comparativo de disefio de celdas o de

materiales para los electrodos ya sea en 2 dimensiones 0 en 3 dimensiones.

La correlacion de transporte de masa para electrodos en 2 dimensiones en un canal de

flujo de electrolito plano, esta dada por el nimero de Sherwood [11]:

Sh = aRe?ScCLe® (45.1.1.1)

Donde:
e Coeficientes a, b, c y e: Se determinan experimentalmente.
e Sh: Numero de Sherwood: Describe el fendmeno de transferencia de masa por
conveccién y difusion.
e Re: Numero de Reynolds: Describe el fendmeno de flujo del fluido.

e Sc: Numero de Schmidt: Describe las propiedades de transporte del electrolito.
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e Le: Grupo adimensional que describe la geometria del electrodo y el canal de

flujo.

Las ecuaciones de los grupos adimensionales anteriores en 2 dimensiones se muestran a
continuacion [11, 21]:

Sh = km*de (45.1.1.2)

Dap
Donde:

km: Coeficiente de transferencia de masa [=] m/s.
de: Didmetro equivalente (hidraulico) [=] m.

_ 24x
e = prs (4.5.1.1.3)
Ax: Area de seccion transversal en el canal rectangular [=] m?.
B: Amplitud del canal rectangular [=] m.
S: Ancho del canal rectangular [=] m.
Dag: Coeficiente de difusion de las especies activas A y B [=] m?/s.
|z4+[+]2-|
(5)+(55)
|z +|: Magnitud de carga idnica [=] adimensional.
D.: Difusividad de las especies anionicas y cationicas [=] m?/s.
. —-13, ]
p, =200 T (4.5.1.1.5)

||

T: Temperatura del sistema [=] K.

A+: Conductancia a dilucion infinita [=] m?/geq*ohm.
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Vxdg

Re = (4.5.1.1.6)

v: Velocidad lineal media del electrolito [=] m/s.

p= (45.1.1.7)

€EAx

Qv: Tasa de caudal volumétrico [=] m?/s.
e: porosidad del electrodo [=] adimensional.

v: Viscosidad cinematica del electrolito [=] m?/s.

Sc=— (4.5.1.1.8)
Dyp
de

Le == (4.5.1.1.9)

L: Longitud del canal rectangular [=] m.

La correlacion de transferencia de masa en electrodos porosos de 3 dimensiones, esta
dada por [11]:

Sh = aRePSc¢ (4.5.1.1.10)

En este caso, el coeficiente de transferencia de masa (km) se multiplica por el area
volumétrica del electrodo (Ae), al producto resultante entre los 2 términos mencionados con
anterioridad se le conoce como coeficiente volumétrico de transferencia de masa (km*Ae).
El coeficiente volumétrico de transferencia de masa, puede ser estimado por medio de un
gréfico de este coeficiente (km*Ae) en funcidn de la velocidad lineal media de flujo (v) 0 en

funcién del numero de Reynolds (Re), ya que el Ae es dificil de -calcularse
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experimentalmente, sobre todo cuando se utilizan electrodos planos a gran escala o materiales

porosos como los fieltros de carbono [11].

Con ayuda del coeficiente volumétrico de transferencia de masa, se pueden realizar
disefios de celdas de flujo a gran escala, asi como estimar la longitud y el grosor de electrodos
eficientes con una pérdida de potencial aceptable a un grado de conversién requerido [11].

La figura 26, muestra dos graficos del coeficiente volumétrico de transferencia de masa
(km*Ae) en funcion de (v) y de (Re) respectivamente, Siendo estos mismos resultados de
experimentos con Cerio (Ce (IV) para su reduccion a Ce (ll1)), utilizando fieltros de
Platino/Titanio (Pt/Ti) elaborados por Luis F. Arenas, Carlos Ponce de Leony C. Walsh [22].
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Figura 26. Graficos de km*Ae en funcion de v (a), y en funcién de Re (b)

para la estimacion de km*Ae [22].

4.5.1.2. Tipos de reactores industriales, calculo del grado de

conversion en un reactor.

De acuerdo al comportamiento del proceso dentro de las RFB, se puede obtener un
estimado del grado de conversién con base a los modelos de reactores electroquimicos
isotérmicos, este estimado se realiza con base al modo de operacién y condiciones de flujo
del electrolito [11].

El grado de conversion esta bajo el control del transporte de masa en funcién del flujo
volumétrico, el tiempo y el coeficiente de transporte de transferencia de masa. Sin embargo,
el grado de error puede ser causado cuando el flujo del electrolito en la pila no es ideal, de

igual forma ocurre con el transporte de masa de las especies activas [11].
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La figura 27, muestra 3 esquemas con base al comportamiento de cada modelo de reactor

electroquimico.

Deposito Deposito

a) C (Ent.) _@,_ C (Sal)

Reactor

Recipiente

C{Ent..0) = CT(Ent.t)

by Qv 4 Qy
+
C (Sal.)
Reactor
Recipiente
<) < C(Ent.,0) = C(Ent..f) <
Qv Qv
L+
C (Ent.) = = = C (Sal, N)
Reacior 1 Reactor 2 Reactor

Figura 27. Esquema del funcionamiento de los 3 modelos reactores, (a)

paso simple, (b) recirculacion por lote y (c) en cascada [11].

Los modelos matematicos para el calculo del grado de conversion pueden ser aplicados a

celdas individuales (cell) y/o arreglos de RFB (RFB array), estos modelos se mencionan a

continuacion [11]:
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Reactor por lotes

“Por definicién”

X,=1-= (4.5.1.2.1)
Co
“Expresion de disefio”
_kmAet
X,=1—e Vr (4.5.1.2.2)
PFR de paso unico
“Por definicion”
C .
X, =1 — —salide (4.5.1.2.3)
Centrada
“Expresion de disefio”
_kmAe
Xy=1—e (4.5.1.2.4)
PFR en recirculacién por lotes
“Por definicion”
C
X, =1 — —cnoradat (4.5.1.2.5)
Centrada-o
“Expresion de diseiio”
kmA
%(1—3_ 13V€>
Xg=1-—e T (4.5.1.2.6)
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e PFR en cascada

“Por definicion”

X, =1 — Lsatiden (45.1.2.7)
Centrada
“Expresion de diseiio”
_kmANR
X,y =1—e @ (4.5.1.2.8)

Donde:

Xa: Grado de conversion del electrolito [=] adimensional.
C: Concentracion del electrolito [=] M.

1. Tiempo de residencia en el tanque [=] s.

= (45.1.2.9)
Qv

Tr
Vr: Volumen del electrolito en el tanque [=] m®.
Qv: Flujo volumétrico [=] m®/s.
km*Ae: Coeficiente volumétrico de transferencia de masa [=] m®/s.

t: Tiempo de proceso [=] s.

4.5.2. Distribucion actual de corriente de flujo en una RFB

Para el disefio de una RFB, se requiere una distribucién de corriente de flujo uniforme
para garantizar una velocidad de reaccion uniforme en toda la superficie del electrodo.
Cuando las partes del electrodo experimentan reacciones secundarias de corriente
significativamente mas altas 0 mas bajas se puede ocasionar la corrosion del material del

electrodo. Los factores que influyen en la distribucion de corriente de flujo son [11]:

95



a) La geometria de los electrodos.

b) Conductividad eléctrica.
c) La cinética de las reacciones electroquimicas.
d) EI cambio de concentracion de especies activas.

Existen tres tipos de distribucion de corriente de flujo, dependiendo de cada parametro
mencionado anteriormente que domina el proceso electroquimico. Por ejemplo, la
distribucion de corriente primaria depende de la geometria del electrodo, mientras que la
distribucion de corriente secundaria toma en cuenta la velocidad de la reaccion
electroquimica. La distribucién de corriente terciaria, considera la influencia de la
transferencia de masa en la reaccién electroquimica. La distribucion de corriente
experimental es mas compleja que una distribucidn de corriente ideal, porque con el tiempo
la superficie del electrodo cambia con la reaccion electroquimica, haciendo variaciones en
los sitios electroactivos en la superficie. La concentracion de las especies electroactivas
también disminuye desde los electrodos hacia los colectores de salida, y con el tiempo a
medida que el electrolito circula a través de la celda desde el depdsito de una RFB afecta la

distribucion de corriente de forma significativa [11].

La simulacién numérica de la distribucion de corriente actual en una RFB, permite
predecir el rendimiento de diferentes disefios de celda y el comportamiento de diferentes

sistemas quimicos, esto ocurre antes de la etapa de escalamiento.

4.5.3. Distancia entre los electrodos y grosor de un electrodo

La longitud de separacion entre dos electrodos planos y el grosor de los electrodos
porosos, tiene una contribucion significativa a la pérdida del potencial durante los ciclos de
carga y descarga. En el caso de las RFB con electrodos de placa paralela, los espacios grandes
aumentan la resistencia eléctrica. El espacio entre los electrolitos debe ser lo méas reducido
posible, es decir, el espacio entre electrodos debe ser menor a 3 mm. Algunas RFB que usan

electrodos planos de 0.67 m?, el espacio entre electrodos es de 1.8 — 2.1 mm. En la mayoria
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de los casos, el contacto entre membranas y electrodos generalmente se evitan colocando
mallas de polimero entre los electrodos, que pueden funcionar de forma simultanea como
promotores de turbulencia. Los pequefios espacios entre los electrodos también son

importantes en las celdas de flujo a escala de laboratorio [11].

La arquitectura denominada espacio cero con electrodos porosos en gran medida, reduce
el efecto de separacidn de electrodos. En este caso, la malla, el fieltro u otro electrodo poroso
se presiona con la membrana. El espacio entre los electrodos esta limitado por el grosor de
la membrana, un ejemplo significativo es con las RFB de V, ya que usan electrodos de fieltros
de carbono. Durante la compresion del apilamiento, se debe tener mucho cuidado con la
membrana, ya que ocasiona la ruptura de la membrana al ejercer una mayor compresion, y
se debe tomar en cuenta el factor de compresion del fieltro. Si se usa un electrodo compresible
en una sola celda, se debe usar una malla espaciadora en el otro lado del electrodo para evitar
la deformacién de la membrana. Sin embargo, el grosor del electrodo en la arquitectura
espacio cero se vuelve critico, ya que el potencial de solucién a través de la matriz porosa,

experimenta un decrecimiento exponencial [11].

4.5.4. Manejo de las corrientes de derivacion

Sin las medidas adecuadas, los reactores bipolares de filtro — prensa, que son utilizados
como RFB, pueden sufrir una pérdida de eficiencia debido a las corrientes de derivacién
(shunt currents). Estas corrientes eléctricas ocurren cuando hay una trayectoria alternativa,
la cual puede ser un camino de baja resistencia a la corriente que pasa a través de los
electrodos bipolares. En el camino mas habitual, estas corrientes viajan a través del electrolito
comun dentro de los colectores que conectan las celdas individuales. Las corrientes de

derivacion maés significativas pueden ser afectadas por los siguientes casos [11]:

a) Sobrecarga de los electrodos finales, ya que estos experimentan una densidad de

corriente superior a la media.

b) Induccidn de distribuciones de corriente y potencial no uniformes, lo que resulta

en un bajo rendimiento en la seccion central de la pila.
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c) Interferencia con la instrumentacion o causar corrosion de los componentes

metalicos.

Por estas razones las corrientes de derivacion deben ser menor al 1% de la corriente de la
pila de celdas, lo que significa que su intensidad de corriente debe ser menor a 10 A en celdas
de 1x103 A. Estas corrientes pueden calcularse a partir de las diferencias de potencial
medidas entre las sondas colocadas en los colectores de alimentacidn, en las tuberias de las
celdas de pila o pueden ser medidas utilizando detectores de campo magnético. Con una
conversion eficiente, las pilas con un pequefio niumero de celdas, puede disminuir el efecto

de las corrientes de derivacion [11].

Las estrategias para la prevencion de las corrientes de derivacion, se basan en la extensién
de los caminos por donde fluye el electrolito para aumentan su resistencia eléctrica. Estos
incluyen entradas y salidas tortuosas multiples y largos tubos poliméricos externos. Las
variedades tortuosas o de forma de laberinto, se han disefiado en diferentes patrones, por
ejemplo en espiral como la RFB de polisulfuro de bromo. La longitud requerida para las rutas
de los electrodos de alta resistividad se puede calcular a partir de la conductividad de
electrolito por medio de la simulacion de una RFB. Sin embargo, al aumentar la longitud de
los tubos, aumenta la resistencia al flujo de los electrolitos, esto exige mayor potencia de
bombeo, a su vez este aspecto complica el disefio de una celda y/o pila, ocasionando el

aumento de costos de operacion y de capital [11].

En teoria, una alimentacion hidraulica en cascada de las celdas individuales dentro de una
pila puede evitar la construccion de corrientes de derivacion, pero esta configuracion no se
recomienda para una RFB, ya que la caida de presion aumenta de forma significativa; y el

motivo del disefio de una RFB es que la caida de presion sea lo mas bajo posible.

4.5.5. Control eléctrico de una RFB

El sistema electronico integrado es el componente principal de control de una RFB y

generalmente es suministrada por empresas eléctricas. Estas empresas determinan el régimen
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de la bateria, es decir, corriente constante, potencial constante, potencial de electrodo
constante y/o variable y el modo de operacion. A su vez, esto incluye el seguimiento de carga,
control de potencial, regulacion de frecuencia, estabilizacion del sistema de potencia,
corriente reactiva de potencial constante y potencia de corriente alterna (CA) constante [11].
La corriente constante es preferible para fines practicos. El acondicionador de energia consta
de un transformador de energia, un inversor/rectificacion de corriente directa y alterna,

disyuntores y una unidad de control eléctrico propia.

Estos sistemas pueden ser complejos, ya que necesitan administrar los requisitos
necesarios para el funcionamiento de una RFB, los requisitos mas importantes son: red o
carga, entrada de energia disponible (ambos requisitos son muy variables), la potencia de una
bomba, control del estado de carga, los niveles de los electrolitos, temperatura, velocidad de
flujo, medidas de seguridad, etc. El potencial y la intensidad de corriente que pasan por los
maodulos se controlan de manera constante, y del mismo modo la frecuencia y el potencial de
la red eléctrica. El sistema esta equipado con sensores, unidades de adquisicion de datos,
acondicionador de energia, computadora de control y lo mas importante el software de
control. Estos elementos trabajan juntos para lograr un almacenamiento de energia 6ptimo,

formando un sistema de gestion de bateria (BMS) por sus siglas en inglés [11].

Los algoritmos de operacion se desarrollan para aplicaciones especificas, por ejemplo, la
estabilizacion de la red eléctrica conectada a un parque edlico, o el uso de reguladores de
control de generacion automatica (OAR) por sus siglas en inglés en condiciones Optimas en

la conexién de una RFB a la red.

La automatizacion también juega un papel importante, sobre todo en sistemas mdviles,
remotos o de respaldo. Se monitorean grandes plantas de nivelacion de carga a escala de
servicios publicos desde un software de control central, esto incluye protocolos de seguridad.
Por ejemplo, la corriente eléctrica debe apagarse automaticamente en caso de drenaje
accidental de la pila [11].
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4.5.6. Gestion de calor

Un aumento en la temperatura durante la operacion de un RFB, es producido por [11]:

a) Calentamiento del electrolitos (J) debido al paso de corriente eléctrica a través de
los componentes resistivos.

b) La potencia de la bomba emitida para el bombeo del electrolito.

c) La friccion del fluido al contacto con las paredes de la superficie por donde fluye

el electrolito.

d) Carga exotérmica espontanea durante las reacciones de carga y descarga.

El cambio de temperatura puede afectar el rendimiento de la RFB de varias maneras, por
ejemplo, la precipitacion térmica de V°* sucede a 40°C [11]. El realizar el modelado vy la
simulacion, ayuda a predecir el calentamiento de una RFB y los efectos sobre su rendimiento.
La friccién de bombeo vy el flujo del fluido a través del sistema hidraulico pueden aumentar

su temperatura en un rango de 2 — 10°C de forma adicional [11].

En los sistemas a escala de servicios publicos, si no se controla el calentamiento, la
temperatura del sistema puede incrementarse en un rango de 10 — 30°C por encima de la
temperatura ambiente. Después del inicio de operacion de una RFB, el cambio de temperatura
sigue en aumento de forma constante, esto ocurre cuando se alcanza el equilibrio con la
disipacion de calor [11].

La difusion de especies activas a través de la membrana da como resultado una reaccion
de descarga en la RFB, y se pueden predecir un aumento de temperatura hasta de 55°C,
debido al apagado de las bombas, dependiendo del tipo de separador y la cantidad de
aislamiento [11].
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La pérdida de energia como calor por unidad de tiempo, se puede estimar a partir de la
resistencia eléctrica de los mddulos utilizando la siguiente expresion [11]:

P, = I?R (4.5.6.1)

Donde:

Py, Pérdida de energia como calor por unidad de tiempo [=] (J/s = W).

I: Intensidad de corriente [=] (A).

R: Resistencia eléctrica (Ohmica) [=] (Q).

La pérdida de calor producido, también se puede obtener por medio de la pérdida de

energia dada por la eficiencia energética de la RFB [11].

En principio, el coeficiente de transferencia de calor de las pilas y de los depdsitos de
electrolitos tanto aislados como no aislados puede ser controlado, y se sugiere que la relacién

de area/volumen de los electrolitos se pueda ajustar para ayudar a la gestion térmica.

4.5.7. Mezclado cruzado y desequilibrio electrolitico

El mezclado cruzado (cross — mixing) de los electrolitos positivo (+) y negativo (-) ocurre
de forma gradual a través del transporte de especies reactivas, acido y/o agua, a través de la
membrana. La absorcion y transporte de agua se lleva a cabo en las membranas de
intercambio i6nico debido al arrastre electroosmatico. Las especies activas como V2*y V3*,
transportan agua entre las dos celdas de la RFB, esto como respuesta a los gradientes de
concentracion. Aunque las especies activas y el agua pueden viajar en direcciones opuestas

durante la carga y descarga, estos mecanismos al ser combinados producen cambios en la
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dilucion y concentracion, que dan como resultado un desequilibrio electrolitico y una pérdida
del desempefio de la celda. El restablecimiento del equilibrio del electrolito, se puede
agregando agentes oxidantes/reductores quimicos a los electrolitos o mediante una mezcla
deliberada de electrolitos [11].

Otro enfoque consiste en pasar el electrolito a través de una columna llena con un
catalizador para cambiar la concentracion del electrolito. Una sugerencia para reducir el
desequilibrio, seria alternar las membranas catidnicas y anionicas aunque una de las

membranas tendra un rendimiento inferior [11].
4.6. Ampliacién, construccion y fabricacion de una RFB

4.6.1. El proceso de escalamiento

El proceso de escalamiento de una RFB, se basa en conceptos de laboratorio a través de
varias etapas de desarrollo para lograr un dispositivo comercial, eficiente y rentable. En gran
medida, el escalamiento se basa en el analisis dimensional y la simulacion de un sistema
RFB, asegurando una geometria de electrodos adecuada, la cinética de la reaccion,

distribucion de corriente, flujo del fluido, etc.

El escalamiento puede realizarse a traves de 3 enfoques diferentes, basados en una
complejidad y precision cada vez mayores, y también reflejando el desarrollo de este proceso
a través del tiempo [11]:

a) Enfoque de caja negra.
b) Estudios paramétricos.

c) Modelado y simulacion.

La figura 28, muestra un esquema acerca del proceso de escalamiento a través de 3 etapas
diferentes.
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Figura 28. Esquema de las 3 etapas de escalamiento de una RFB [11].

El fundamento de la electroquimica incluye el estudio de las reacciones en los electrodos
en celdas de 3 electrodos para la evaluacion de composiciones de los electrolitos y materiales
de electrodos mediante voltamperometria ciclica y lineal, siendo estos dos ultimos los que
proporcionan una evaluacion preliminar del sistema [11]. El flujo laminar, se puede utilizar
para determinar los parametros cinéticos ideales y los coeficientes de difusion de las especies
redox a concentraciones de bateria [11].
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Las RFB, pueden tener superficies rugosas o tridimensionales, lo que significa que la
caracterizacion del transporte masivo se realiza mejor en las celdas de flujo reales. Para este
sistema, se pueden usar celdas de 4 electrodos para estudiar los materiales de los electrodos
y las propiedades de la membrana. Para las RFB que involucran deposiciones de metal, los
estudios con celdas de casco convencionales y giratorias pueden ser Utiles para evaluar el

efecto de la densidad de corriente y el transporte de masa en la morfologia del deposito [11].

Durante el desarrollo de la tecnologia electroquimica, este concepto se prueba en celdas
de flujo a nivel laboratorio y luego se amplia a pilas piloto, ya que estan disefiadas teniendo
en cuenta los efectos de la distribucion de corriente, potencial y el régimen de flujo de
electrolitos. Esta etapa determina si el sistema es factible. La tabla 4, muestra ejemplos del
tamafio creciente de los mddulos durante el desarrollo de la RFB, es decir, las caracteristicas
del reactor y del electrolito para el transporte de masa y estado de flujo de fluidos en una

RFB de filtro — prensa con 10 electrodos en vertical.

Tabla 4. Caracteristica del reactor y del electrolito en una RFB filtro

— prensa con 10 electrodos [11].

Caracteristicas de la celda Especificaciones

Material del electrodo Compuesto de particulas de carbdn
activado con PVDF laminado en un

nucleo de HDPE — carbono

Separador Membrana de intercambio de iones
Nafion 115
Espacio entre electrodos 1.95 + 0.15mm

Distancia entre electrodo y membrana (canal) | 0.95 + 0.15mm

(S)

Longitud del electrodo (L) 108 + 20 cm
Anchura del electrodo (B) 66.8 £ 0.10 cm
Area geométrica del electrodo (A) 7200 cm?
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Diémetro equivalente de canal de flujo (de) | 0.19 cm

Volumen nominal del canal V=SBL 700 cm?®

Volumen nominal de electrolitos del reactor | 7000 cm?

(VR)

Caudal volumétrico a través de cada 0 — 24000 cm?®/min
compartimento (QR) 0—1.44 m%h
Velocidad de flujo lineal media (v) 0.5-0.62 cm/s
Tiempo medio de residencia en el 17-84s

compartimento del reactor tr= VrQ

Volumen del electrolito en el tanque (V1) 50000 cm®

Tiempo de residencia en el tanque tr= VtQ | 127 —1500s

Las pruebas de polarizacidn y carga — descarga se realizan a nivel laboratorio con celdas
de flujo que contienen electrodos con un area de 100 cm? a una intensidad de corriente menor
al0OA|[11].

En algunos casos se utilizan bombas peristalticas en este sistema, pero se debe evitar el
flujo pulsante con amortiguadores de pulso, ya que se puede obtener una salida de corriente
en forma de onda [11].

El tamafio de la celda aumenta a escala piloto, con electrodos entre 100 y 1000 cm? a una
intensidad de corriente entre 10 a 1000 A. Las celdas y pilas a escala piloto deben ser faciles
de modificar y deben incluir sensores para controlar los potenciales de los electrodos, la
temperatura, las corrientes de derivacion, la presion, etc. El sellado hidraulico de la pila, es
uno de los principales desafios a resolver. Los problemas encontrados pueden incluir cambios
en las dimensiones de la celda y en los componentes de la pila, asi como en la
reproducibilidad de espacios entre electrodos y una distribucién de flujo no uniforme.
También se implementa un método confiable de monitoreo de estado de carga, sistemas de
flujo y de control. Sobre la base de estas consideraciones y el rendimiento operativo, se

pueden estimar los costos tipicos [11].
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Finalmente se lleva a cabo el disefio y la construccion de la RFB comercial que incluye
maodulos, sistemas auxiliares y control de procesos. Para ello se realizan pruebas de prototipos
finales y se desarrollan factores de seguridad, procedimientos de operacion e indicadores de
mantenimiento. El éxito comercial se determina por el cliente. Por lo tanto, los sistemas de
RFB deben lanzarse por consideraciones en el mercado y en costos de operacion y capital.
La mercadotecnia y la forma de dirigirse hacia los clientes son especialmente necesarios para
ampliar la cuota de mercado. La mejora constante, el monitoreo de desempefio, la
satisfaccion del cliente y el analisis de fallas son esenciales para la competitividad del

mercado.

4.6.2. Construccion de celdas y pilas

Cada celda de flujo individual, estd formada por dos marcos de celda de polimero
adyacentes (marcos de electrodos y marcos de flujo) con el separador colocado entre los
electrodos. Entre el espacio de la placa bipolar y el separador crea el canal de flujo, que puede
ser ocupado por un electrodo poroso. Los marcos de la celda recubren herméticamente las
placas bipolares e incorporan parte de los colectores de electrolitos internos y los
distribuidores de flujo que dirigen el flujo hacia el electrodo. Los distribuidores de flujo
pueden ser recipientes separados, mientras que los colectores de marco pueden tener caminos
tortuosos, por ejemplo, espirales para minimizar las corrientes de derivacion. En las RFB con
deposicién de metal, el marco puede cubrir una superficie mayor a la superficie de una placa
bipolar en un lado para minimizar la concentracion de corriente en los bordes del electrodo.
La membrana se mantiene en su lugar mediante una compresion mecanica o de manera

confiable se mantiene soldada a los marcos del polimero [11].

El sellado hidraulico entre las celdas se logra mediante la deformacion controlada de los
marcos durante la compresion sustituyendo las juntas, otras alternativas a considerar con
mayor desarrollo es un sellado hidraulico que incluye una arquitectura de clip de los marcos
de las celdas y la soldadura por vibracion de las celdas en las pilas [11].

Los materiales mas investigados para la mejora de sellado en celdas pequefas, son
compuestos como el fluoroelastdmero/fibra de vidrio, en la actualidad se esta investigando

el uso de compuestos epoxi para unir electrodos y marcos. La figura 29, muestra el ajuste de
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una membrana de intercambio i6nico a una celda con marco de polimero soldada por calor

durante el montaje de una pila.

Figura 29. Ajuste de una membrana de intercambio iénico a una celda con

marco de polimero soldada por calor [11].

La corrosion en las celdas de una RFB o0 en sus componentes metalicos puede ser causa
de una falla en una RFB. Por lo tanto, los materiales para el marco de polimero deben tener
un costo relativamente bajo y una alta resistencia quimica. Entre los polimeros a utilizar se
encuentra polietileno de alta densidad (HDPE) y el fluoruro de polivinilideno (PVDF). Por
ultimo, las placas finales, las conexiones eléctricas y las sondas, deben ser protegidas de la
corrosion [11].

Las técnicas clasicas de fabricacién para los marcos poliméricos (marcos de electrodos y
marcos de flujo), incluye la técnica de mecanizado CNC y el moldeo por inyeccion, siendo
estas técnicas muy eficientes para la fabricacion de marcos polimericos. La produccion en
masa hace que disminuya de forma considerable el costo, pero esto se refleja una vez que el
disefio ha sido optimizado y pueda ser de uso confiable.
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Las nuevas tecnologias de fabricacion, por ejemplo, la impresion de prototipos en 3 — D,
puede ser de gran ayuda durante la etapa de disefio de las celdas de flujo electroquimico.
Gracias a la capacidad de impresion avanzada a 3 — D de cuerpos de celda de flujo, electrodos,
membranas, en el futuro se podran disefiar RFB més completas, més avanzadas y de mayor
confiabilidad [11].

Las tolerancias dimensionales, la compresibilidad de los electrodos de fieltro y la
deformacion de los marcos de las celdas, al sufrir cambios de temperatura se vuelven
pardmetros vitales especialmente si se trabaja con un nimero creciente de celdas, esto es para
evitar fugas de electrolitos y sales. Este efecto se analiza en una bateria de flujo a nivel
laboratorio [11].

En algunos casos, los electrodos de fieltro de carbono reciben un tratamiento humectante
antes o después del montaje de la pila, esto es para asegurar un flujo uniforme y eliminar
burbujas de aire. Los electrodos finales estan conectados eléctricamente a un
alimentador/colector de corriente por compresién mecéanica. La resistencia de la conexién
eléctrica puede cambiar en 6rdenes de magnitud dependiendo de la fuerza de compresion o
de la formacién de peliculas de pasivacion en la interfase de la conexion. La falla de los
electrodos de la placa final puede ocurrir debido a las tensiones localizadas y por las grietas,

esto se debe a la falta de fuerza de compresion en la interfase de la conexion [11].

4.6.3. Construccion de sistemas de flujo

Los tanques utilizados en las RFB, generalmente se fabrican o se recubren con polimeros
quimicamente resistentes, motivo por el cual, su costo y su complejidad aumentan
considerablemente con la escala. La conexion de multiples tanques medianos puede reducir
los costos en un sistema grande, y la adicion de tanques puede expandir facilmente la
capacidad de la bateria. Por lo general, el electrolito almacenado en tanques grandes se
mezcla mediante recirculacion continua por medio del flujo de la bomba. Los tanques y las

pilas deben colocarse al mismo nivel para evitar demandas de bombeo innecesarias.
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Actualmente se han utilizado tanques de caucho a nivel del suelo, subterraneos e incluso

expandibles dentro de cisternas de concreto [11].

El flujo de los electrolitos en un sistema de almacenamiento de energia, se recomienda
emplearse en un tanque situado por encima del nivel de las pilas de celdas, esto permite la
alimentacion por gravedad del electrolito desde los tanques de cabecera, esto implica la
puesta en marcha de un sistema RFB en ausencia de energia eléctrica externa, a esta puesta

en marcha se denomina el inicio negro (black start) [11].

Los sistemas RFB hibridos con reactivos gaseosos requieren compresores, tuberia,
valvulas y recipientes adecuados. Las RFB con celda de combustible que usan O,y H puros,
generalmente necesitan medidas técnicas y de seguridad de alto costo, mientras que las RFB
con aire podrian ser faciles de disefiar y operar. Ningun sistema que involucra Hz debe evitar
cualquier posibilidad de mezclas explosivas al tener medios de ventilacion apropiados. No
se debe subestimar el riego de mezclas explosivas de H> — haldgeno de alto nivel energético.
Algunas RFB con electrolitos liquidos, por ejemplo, los sistemas RFB con Br en presencia
de polisulfuro, se han incorporado como sistemas de extraccion y monitoreo de gases para
hacer frente a la posibilidad de liberacion de gases peligrosos, y se han incluido RFB para

evitar maltiples reacciones secundarias con productos gaseosos [11].

4.7. Aspectos importantes en los sistemas RFB

Una consideracion insuficiente en los aspectos de ingenieria de disefio de la RFB, puede
limitar su rendimiento obstaculizando el aumento de escala y puesto al descubierto la
desconfianza en la operacion de estas baterias a escala industrial a largo plazo, asi como el
bajo mantenimiento de este equipo. Es por ello que este capitulo menciona los aspectos
importantes en la ingenieria de disefio, asi como los aspectos que requieren de mayor
consideracién [11].

Los aspectos mas importantes a considerar en la ingenieria de disefio son [11]:
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

Reacciones primarias y secundarias de los electrolitos, incluyendo a este punto su
densidad de corriente frente a las caracteristicas potenciales del electrodo y los
factores de control de velocidad. A su vez se incluye los recubrimientos con
electrocatalizadores adecuados, siempre y cuando sea necesario y el area activa

del electrodo.

El efecto del flujo de los electrolitos en la velocidad del transporte de masa, caida

de presion y rendimiento.

Evaluacion adecuada de materiales de construccion, esto a su vez incluye
alimentadores, electrodos, membranas y promotores de turbulencia, y una

estabilidad a corto, mediano y largo plazo.

Un entorno de reaccion controlado y uniforme dentro de cada celda, esto incluye

distribuciones adecuadas de flujo, concentracién y densidad de corriente.

Conocimiento claro de los factores que controlan el rendimiento y el costo, tanto

de manera inicial como al paso del tiempo, asi como los que rigen la escala.

Declaracion clara de los componentes termodindmicos, de polarizacién y de
potencial de celda 6hmica, junto con su evolucion en el tiempo y su relacion con

la densidad de corriente.

Los aspectos que requieren mayor consideracién son [11]:

1)

2)

3)

Parametros de ampliacion, declaracion explicita de densidad de corriente,
velocidad de flujo de los electrolitos, velocidad lineal y el tamafio del electrodo.

Tipo de celda, incluida la geometria y la fabricacién de la misma.

Ingenieria de reaccidn, incluida la transferencia de masa, distribuciones de flujo,

intensidad de corriente, potencial y concentracion.
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4)

5)

6)

7)

8)

9)

Grado de conversion sobre la celda o en los tanques de los electrolitos al paso del
tiempo, la densidad de corrientes y el flujo de los electrolitos.

Caracteristicas del electrodo, las cuales deben incluir el area activa, porosidad

volumétrica, estado de la superficie, Electrocatalisis y la rugosidad.

Materiales de electrodos mejorados, incluida la produccién de los materiales y el

recubrimiento por electrocatalizadores.

Condiciones para la estabilidad del electrodo con el tiempo, degradacion debido

al envejecimiento, corrosion, erosion, etc.

Conductividad i6nica de la membrana, asi como su selectividad y tasas de

transferencia.

Cifras de mérito que describen el rendimiento, incluida la velocidad, la eficiencia

y el estado de carga despues de un nimero conocido de ciclos de carga y descarga.

10) Seguimiento y control de proceso, incluidos los métodos y la practica.

11) Construccién de celdas, incluidos los electrodos y cuadros de flujo, asi como su

sellado y compresion.

12) Creacion rapida de prototipos, proceso de disefio ayudado por la impresion en 3

— D y el CNC, incluida una mayor velocidad.

13) Modos de fracaso y medios de prevencion.
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Capitulo 5

5. Fundamentos de las membranas de intercambio cationico (CEM) y de

intercambio anionico (AEM) por sus siglas en inglés

5.1. Fundamentos de las CEM

Las membranas de intercambio idnico (IEM), son materiales eficientes para su uso en
aplicaciones de separacién, proporcionando mejores alternativas y alta eficiencia energética

en su separacion. Algunas de sus aplicaciones son: tratamiento de agua y la generacion de
energia [23].

Otro de los usos de las IEM, es en los procesos de electrodialisis, donde estas membranas
son los componentes mas importantes en la separacion de especies cargadas. La
electrodidlisis se ha empleado para la desalinizacion del agua (eliminacién de sales como

Mg?* y Ca?"), recuperacion de acido organico y la extraccion de Li de salmuera (NaCl) [24].

Las CEM, son las membranas mas utilizadas en la elaboracion de RFB con V, Li, y otros

elementos inorganicos.

Sin embargo, se han realizado estudios recientes acerca de la selectividad de iones
especificos a través de una membrana de intercambio catiénico (CEM) en el proceso de

electrodidlisis [25]. Algunos estudios realizados son los siguientes [25]:

1) Analisis para la preparacion de una CEM con polimeros conductores y polielectrolitos

cationicos.
2) Estudios basados en el cambio de grupos funcionales intercambiadores de cationes de

los grupos con acido sulfonico, usados en membranas convencionales, hacia otros

grupos como acido fosfénico.
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3) Experimentos basados en la electrodialisis de una solucion salina mixta en presencia
de un agente formador de quelatos, como los grupos funcionales de polietilenglicol,

éteres corona y cetona.

Una de las membranas de intercambio catiénico (CEM) mas utilizadas para la separacion
de especies cargadas son las membranas Nafion. En la tabla 5 se presentan diferentes

codificaciones de este tipo de membranas [23]:

Tabla 5. Codificaciones de las CEM Nafion [23]
Membrana Superficie de la membrana (cm?)
Nafion NRE 112 100
Nafion NRE 112 900
Nafion 115CS 100
Nafion 115CS 900
Nafion 117CS 100
Nafion 117CS 900
Nafion N115 900
Nafion N117 900
HYDRion N115 (electrolisis) 25
HYDRion N117 (electrdlisis) 25

5.2. Fundamentos de las AEM

Las especies activas se disuelven en soluciones acuosas en presencia de acidos como
electrolito soporte. En un electrolito soporte coexisten diferentes iones con diferentes
valencias quimicas, incluidos protones, iones de sulfato y de vanadio. Por lo tanto, las
membranas de intercambio anidnico (AEM), no solo sirven como un separador fisico para
evitar la mezcla cruzada de los electrolitos positivos con los negativos, sino que también
permite el transporte de los iones deseados para completar el circuito interno durante el

proceso de carga y descarga [26].
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Las AEM, deben contener las siguientes propiedades [26]:

1)

2)

3)

Alta conductividad iénica. La AEM debe tener la capacidad de transportar
aniones de manera selectiva y eficiente para completar el circuito iénico interno y
mantener su electroneutralidad del electrolito. Por lo tanto, la resistencia interna
causada por las AEM, se reduce de forma significativa, de tal manera que se puede
lograr una alta densidad de potencia y una alta eficiencia de potencial para las RFB
en medio acuoso. Aunque la adicion de acidos en el electrolito debilita el papel de
transporte de los grupos funcionales, es necesario el requerimiento de las AEM

con suficientes canales idnicos para transportar los iones.

Baja permeabilidad de especies electroactivas. Debido a que las especies
electroactivas también se disuelven en los electrolitos acuosos, de forma ideal las
membranas deben evitar el cruce de especies electroactivas. Sin embargo, debido
al radio i6nico hidratado y las interacciones entre diferentes iones, la migracién de
las especies electroactivas a traves de las membranas es inevitable. La migracién
de especies activas en las RFB en medio acuoso no solo reduce la utilizacion de
electrolitos, sino que también causa un proceso de descarga que disminuye la
eficiencia energética significativamente. En comparaciéon con las membranas
perfluoradas, las AEM poseen una baja permeabilidad de las especies
electroactivas debido al efecto de exclusibn de Donnan entre los grupos
funcionales con carga positiva y las especies electroactivas. El desafio con las

AEM es la baja permeabilidad, convirtiéndose en un objetivo a perseguir.

Excelente estabilidad quimica. La estabilidad quimica es un requisito crucial
para las membranas aplicadas en las RFB acuosas debido al ambiente quimico
extremo, como el que viven los acidos fuertes. Mientras tanto, algunas de las
especies electroactivas en los electrolitos son altamente oxidables, como el VO2*
en las RFB, la prevencion de las AEM atacados por estas especies deber ser

altamente indispensable, siendo este ultimo requisito, para que la vida de las AEM
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sea mas larga. Por esta razdn, se requiere una excelente estabilidad quimica de las

AEM para operaciones a corto, mediano y largo plazo.

4) Propiedades mecanicas superiores. El disefio compacto de las RFB en medio
acuoso, es necesario que las AEM tengan propiedades mecanicas superiores como
alta resistencia a la traccion. La estabilidad dimensional de las AEM fabricadas
para operaciones a largo plazo también es muy necesaria. El fallo de la integridad
de la membrana no solamente se debe a la degradacién quimica, sino también a
las tensiones mecanicas de la membrana. Es por ello que es importante el

desarrollo de nuevas AEM con propiedades mecénicas superiores.

5) Rentable. El alto costo de capital originado por membranas perfluoradas en las
RFB en medio acuoso, impulsa el desarrollo de la elaboracion de las IEM
alternativas, esto incluye la elaboracion de las AEM. Por lo tanto, las AEM deben

ser fabricadas por procesos faciles de fabricacion y con materiales econémicos.

5.2.1. Categorias de las AEM

Las AEM se han estudiado durante varios afios y se han sintetizado varios grupos
funcionales cationicos para conducir aniones para sistema de almacenamiento de energia
eléctrica. La figura 30, muestra la estructura de 6 grupos funcionales cationicos candidatos a

la elaboracion de las AEM.
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Figura 30. Estructuras cationicas candidatas a la elaboracion de las AEM

[26].

Actualmente, las AEM funcionales con amonio (NH4"), guanidinio (R — N* - R) y
piridinio (R — NH* - R) han sido estudiados a profundidad en las RFB en medio acuoso. Las
AEM funcionales con sulfonio (SH3") y fosfonio (PO4™) no se han utilizado en las RFB
acuosas debido a que su estabilidad quimica es demasiado baja en el entorno hostil. Las AEM
con (R — N* - R), se han considerado como candidatas estables para la elaboracion de las
AEM debido a que su estructura conjugada es la unica que puede distribuir las cargas
positivas, estabilizando la resonancia de las AEM. Sin embargo, los grupos de (R — N* - R),
sufren una hidrolisis severa con el electrolito soporte en medio &cido, esto se debe a que los
grupos (R — NHz"), presentan naturaleza alcalina. Por lo tanto, los candidatos mas aptos para

la elaboracion de las AEM son los compuestos funcionales con (NH4") [26].

5.2.2. Membranas de intercambio idnico anfotérico

Al combinar las ventajas que se tienen entre las AEM y las CEM, se desarrollan
membranas de intercambio i6nico anfotérico (AIEM) por sus siglas en inglés, que contienen
grupos funcionales anidnicos para las RFB en medio acuoso. En este caso, el cruce de
especies activas a través de las AIEM se suprime con la ayuda de los grupos de cationes
introducidos debido al efecto de exclusion de Donnan, mientras que el transporte de protones
no se verd afectado de forma significativa. La motivacion para la elaboracion de las AIEM
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es atractiva, ya que estas membranas representan una alternativa para abordar el problema de
la alta permeabilidad que tienen las CEM [26].

La figura 31, muestra 2 series de membranas de intercambio iénico anfotéricas, donde los

aniones se introducen en la columna vertebral de la membrana por separado y de forma

simultanea.
ETFE n
ETFE
m (C) Ll) /
ﬂ 53]
@) o=\ \J{\ o
R |
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J_F-HT‘-—-,_

SOH*

Figura 31. Estructuras anionicas y catidnicas introducidas por separado (a

y b). Estructuras anidnicas y cationicas introducidas de forma simultanea

(cyd) [26].

Skyllas — Kazacos et al., introdujeron grupos de acido sulfénico en la AIEM utilizando
acido sulfurico concentrado. El resultado de la AIEM preparada, fue la reduccion de la
migracion de agua a través de esta membrana, lo que permite que la pérdida de capacidad de
las RFB se redujera a una velocidad lenta durante la operacion continua a largo plazo. El
grupo Zhai, realizd numerosos trabajos relacionados con las AIEM para RFB [26]. Como
primer paso, escogieron PVDF como la columna vertebral para introducir estireno y
metacrilato de dimetilaminoetilo (DMAEMA) mediante técnicas de irradiacion. En este caso,
se descubre que la conductividad del protén aumenta con el aumento de la dosis de radiacion,
ya que predomina el transporte de iones protonados, cuyas conductividades son contribuidas

por los grupos de acido sulfénico [26].

Después se selecciond etileno tetrafluroetileno ETFE como la columna vertebral para

preparar la AIEM con la misma técnica que la columna anterior, mientras se realizaba el
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proceso de introduccion de forma sucesiva. La permeabilidad de estas AIEM es de magnitud
menor que las membranas elaboradas con PVDF [26].

Los autores demostraron que las AIEM preparadas por el método de inversion de fase de
solucion utilizando PVDF, tienen conductividades mas altas en comparacion con las AIEM
preparadas por el proceso de radicacion. Ademas, los autores introdujeron sulfonato de
estireno sodico en el esqueleto de la PVDF, cuyo fin es reemplazar al estireno utilizando el
proceso de irradiacion simultanea. La ventaja de este proceso es que se evita el proceso de

sulfonacion realizado por el &cido sulfonico [26].

5.3. Materiales candidatos a la elaboracion de las AEM

Este subtema contiene una descripcion general de los diversos materiales poliméricos que
se usan y que pueden ser usados en las AEM, la figura 32 muestra un esquema de las diversas

membranas de intercambio ani6nico que son usadas para la elaboracion de las RFB.

interpenetrados

[ Redes de polimeros

v

Polimeros Memb.ranas |
solvatantes de hibridas
(CO) M - -’
ones imerizacio odificacion en
polimerizacion o :

b una pelicula
monomero

preformada

Figura 32. Esquema de diversas membranas de intercambio anionico [27].
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Entre los materiales mas importantes para la elaboracion de las AEM, se presenta una

descripcidn breve acerca de los siguientes materiales [27]:

Membranas heterogéneas: Son Materiales de intercambio anionico incrustado
en un compuesto inerte. A su vez, este tipo de membranas se divide acorde a la
naturaleza del compuesto inerte. Si el compuesto es una sal, la membrana esta
compuesta de polimeros solvatantes de iones, en cambio si el segmento es

inogénico, la membrana es hibrida.

Membranas polimeéricas solvatantes: Son materiales que se basan normalmente
en polimeros de 6xido de polietileno (PEO) con cadenas de oxietileno. Estos
polimeros son desarrollados para aplicaciones de bateria de aire — solido, por

ejemplo, Zn — air.

Membranas hibridas: Estan compuestas por un segmento organico y uno
inorganico. Generalmente, la parte organica proporciona las propiedades
electroquimicas y la parte inorganica proporciona las propiedades mecanicas.
Estas membranas se preparan mediante el proceso de sol — gel, es decir, se utilizan
compuestos a base de silanos o siloxanos, pero son posibles varias rutas para su

elaboracidn, como la intercalacion y el ensamblaje molecular.

Membranas homogéneas: En estas membranas, las cargas catidnicas estan
unidas de forma covalente a la cadena principal del polimero. Estos polimeros
presentan sitios idnicos como los amonios cuaternarios introducidos en el
esqueleto de la cadena del polimero. La estabilidad de estas membranas depende
del medio alcalino donde se encuentra el polimero y la temperatura a la cual se
encuentra esta membrana. El modo de preparacion de las membranas homogéneas,
se basa al modo de produccion y los materiales de partida, estas membranas se

pueden elaborar con base a 3 tipos de material comdn:
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% Membranas elaboradas por polimerizacién o policondensacién de un

mondmero.

% Membranas con introduccion de restos catiénicos en una pelicula

preformada introduciendo de forma directa un monémero funcionalizado

o introduciendo un mondmero no funcional de forma indirecta.

% Membranas con restos catiénicos por modificacion quimica en un

polimero o una mezcla de polimeros, seguido de la disolucién de un

polimero y su conversion en una pelicula preformada.

La tabla 6, muestra algunos materiales para la elaboracién de las AEM, con base a los

materiales descritos anteriormente.

Tabla 6. Materiales utilizados para la elaboracion de las AEM [27].

Membranas homogéneas

Membranas heterogéneas

Polimerizacion

Membranas poliméricas solvatantes

PDMS/DVB/Benciltrietilamonio

PEO/KOH

PDMS — (Co)- PDVB PVA/KOH
Norboneno/DCPD PVA/PAA
Tetraalquilamonio funcionalizado PBI/KOH

Introduccion de forma directa o indirecta

Membranas hibridas

LDPE / PVB trimetilamonio

PEO — [Si(OCHa)s]*"

PP / PVB trimetilamonio

PVA — [Si(OCH3)s]?"

PE / PVB trimetilamonio

PPO — Si(OCHs)s*

PVDF / PVB trimetilamonio

PMMA - SiO;

Modificacion quimica

Nafion carboxilico 117

Nafion sulfonico
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PEO: Oxido de polietileno.

PVA: Acetato de polivinilo.
PAA: Acido poli (acrilico).
PBI: Polibenzimidazol.
PPO: Oxido de polifenileno.
PMMA: Polimetacrilato.
PDMS: Polidimetilsiloxano.
DVB: Divinil benceno.
DCPD: Policiclopentadieno.
LDPE: Polietileno de baja densidad.
PP: Polipropileno.

PE: Polietileno.

PVB: Butiral de polivinilo.

PVDF: Fluoruro de polivinilideno.
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Conclusiones

Los recursos renovables, son alternativas posibles para la solucion de problemas como la
escasez de combustibles fésiles y la contaminacion ambiental, ejemplos de fuentes

renovables son: la energia edlica y la solar.

Se pretende alcanzar un 40% de la participacion de todas las energias renovables en la
generacion total de energia eléctrica para el afio 2040. Esto implica que la energia solar

fotovoltaica se convertird en la mayor fuente de energia baja en carbono [28].

Sin embargo, debido a la demanda continua de electricidad y la naturaleza intermitente de

las energias renovables, se requiere de sistemas viables de almacenamiento de energia.

Las baterias de flujo redox (RFB), representan una opcién prometedora a futuro para el
almacenamiento de energia a gran escala, debido a que la energia se determina por el
volumen y la concentracién del electrolito, mientras que la potencia esta determinada por el
tamafo de la pila. Las ventajas de las RFB, son que tienen larga una vida Gtil, bajo costo de

operacion y disefio ajustable.

Hoy en dia las RFB con V, reciben la mayor atencién, debido a que este elemento se ha
empleado en el anolito como en el catolito, esto puede eliminar el problema de contaminacion
de las especies electroactivas que pueden existir en otras RFB. Sin embargo, la amplia
introduccion en el mercado de las RFB de V, todavia se ve obstaculizada por su alto costo de
capital. Es por ello que se requiere el desarrollo de baterias con otros elementos que puedan

funcionar a altas densidades de corriente con una eficiencia energética alta, [8].

Durante la ultima década (2010 — 2020), la introduccidn de parejas redox organicas, tanto
clasicas como nuevas, y el rango de trabajo de estas parejas se ha ampliado para la
elaboracion de las RFB en medio acuoso y no acuoso. La concentracion de las especies
organicas que se utilizan en sistemas acuosos es relativamente baja, asi como también es baja

la electrdlisis del agua durante el estado de carga. Sin embargo, al paso del tiempo, los
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sistemas acuosos sufren de altas resistencias a los electrolitos y los separadores, inestabilidad
quimica y cruzamiento de los materiales activos. Un desafio actual es la obtencién de
electrodos de alta solubilidad y un potencial de carga alto de forma simultanea, cuyo objetivo
es obtener altas densidades de energia en comparacion con los sistemas tradicionales usados
en las RFB [9].

Las ventajas de algunas RFB organicas incluyen eficiencias competitivas de potencial y
energia principalmente. Por otro lado, la desventaja se encuentra en las restricciones que se

tienen al elaborar las RFB con elementos orgénicos, dichas restricciones son obtenidas de

[9]:

a) Fuente restringida de materiales.

b) Limitaciones en costo seguro y accesible, asi como beneficios al medio ambiente,

almacenamiento, transporte y manejo de electrolitos y parejas redox.

c) Necesidad de competir con las RFB elaboradas a base de electrolitos acuosos y

pares redox inorganicos.

d) Escasez de datos disponibles de forma extensa con respecto al area de los
electrodos, densidades de corriente mas altas, altos volimenes de electrolitos, asi
como altos periodos de ciclos practicos a una velocidad de flujo controlado de
electrolitos en las celdas de flujo bien definidas, de tal forma que se puedan escalar

a altas magnitudes, a escala industrial.

Los desafios para las RFB orgéanicas incluyen los siguientes aspectos, obtenidos de [9]:

a) Establecer electrolitos y parejas redox de uso seguro, sostenibles, benéficos al

medio ambiente, accesibles y rentable.
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b)

d)

Uso de materiales de electrodos y recubrimientos para electrocatalizadores
aceptables a gran escala.

Desarrollo de modelos matematicos apropiados para la simulacion y modelaje del

rendimiento de una celda y/o pila.

Necesidad de mostrar un rendimiento confiable de ciclo asimétrico a gran escala

en pilas modulares.

Introduccidn de enfoques adecuados de ingenieria electroquimica para el disefio
de celdas modulares, baterias de flujo redox y sistemas para el proceso de una
RFB.

Dentro de las RFB organicas mencionadas en el capitulo 3, los materiales adecuados para

la elaboracién de este equipo son Cd con cloro — benzoquinona (cloranil), debido a que la

eficiencia coulémbica y energética se encuentran en un rango de 80% - 100%

respectivamente, y estas 2 eficiencias permanecen con este porcentaje durante 100 ciclos de

carga y descarga a una densidad de corriente de 10 mA/cm?. El rango de potencial para esta

bateria es de 0.5 V — 1.3 V, y a su vez el potencial a circuito abierto es de 1.2 V con

potenciales promedio de carga y descarga de 1.18 VV y 0.97 V.

En los aspectos de disefio, se deben incluir los siguientes aspectos para el desarrollo de
las RFB [29]:

a)

b)

Se debe alcanzar un compromiso entre la energia ahorrada al reducir las corrientes

de derivacion y la energia adicional necesaria para recircular el electrolito.

Idealmente, el flujo del electrolito debe ser de forma lineal y constante a través de

los electrodos, es decir, el electrolito debe fluir en un régimen de flujo tapon.

La mezcla de reactivo también se considera como un aspecto importante, debido

a que el reactivo que se encuentra parcialmente agotado sale de la celda y regresa

124



a sus respectivos tanques de almacenamiento mezclandose con un reactivo més
concentrado. Esto puede ocasionar que los reactivos que ingresen a la celda de
flujo, ingresen con una concentracion mas baja. Este problema se puede evitar,
utilizando 2 tanques para cada reactivo; uno para los nuevos reactivos que viajan

hacia la celda y otro para los reactivos agotados que salen de la celda.

d) La compensacion por migracion ionica, ocasiona que el agua transferida a traves
de la membrana por 6smosis o electro - 6smosis, cambie su concentracion de
especies ionicas durante el funcionamiento de una RFB. Debido a esta situacion,
el electrolito debe tratarse mediante métodos adecuados para su utilizacion, los
métodos mas confiables pueden ser, smosis inversa (evaporacion del agua) o la
electrodidlisis, que consiste en eliminar las especies formadas no deseadas y

mantener el electrolito concentrado y puro.
Se necesita con urgencia lograr un bajo costo con respecto a las RFB, la figura 33, muestra

un esquema resumido acerca de los desafios y oportunidades a futuro para las proximas

generaciones, cuyo objetivo es la elaboracién de las RFB [28].
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( Aspectos a futuro para las 7
proximas generaciones

v

- — . reseneenes Membranas ]
[ Moléculas organicas ] Caracteristicas del H [
electrolito o solvente
v
Y - Osmosis inversa
- Alta estabilidad quimica - Dialisis
- Potencial redox adecuado - Electrolisis/electrodialisis
- Paresredox altamente reversibles
- Concentracion alta - Alta conductividad 16nica
- Bajo costo - Alta selectividad iénica
- Bajo punto de fusién - Alta estabilidad quimica

- Poco contaminante
- Potencial alto

Figura 33. Esquema de aspectos a futuro para las préximas generaciones

[28].

Los criterios de evaluacion de las RFB, son de vital importancia para el desarrollo de estas
baterias de flujo y sus aplicaciones en campo. Estos criterios proporcionan la base efectiva
para evaluar los tipos de RFB existente, por ejemplo, los criterios de evaluacion racional, que
pueden guiar correctamente el desarrollo de tecnologias para las RFB [30].

Uno de los criterios mas importantes es la eficiencia energética. El punto clave para
mejorar esta eficiencia es, mantener una alta eficiencia energetica de la bateria, mayor al

80%, mientras se reduce el consumo de energia parasitaria en el sistema RFB [30].

La aplicacion de estos criterios ayuda a dirigir los esfuerzos de investigacion y desarrollo
a la elaboracion de las RFB a un costo accesible y rentable. Esto implica, que el desafio fuerte
es la introduccidn intensiva de los sistemas de RFB al mercado; para lograrse este desafio el

costo capital de las RFB debe ser inferior a los 150 doélares por KWh para el afio 2023, [9].
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Apéndice

Tabla A. Compuestos organicos candidatos

acuosos [9].

a sistemas de RFB

con electrolitos

Compuestos

Material activo
(-) en estado de

descarga

Material activo
(+) en estado de

descarga

Electrolito(s) y
condiciones de flujo

Componentes de
celda

Antraquinona/

H2SO4 1 mol/L;
solucion de materiales

activos 0.2 mol/L a 1

Papel de carbono/

Benzoquinona ] Nafion 117
(&cida) mol/L; en flujo
KOH 0.2 mol/L + KCI
0.067 mol/L+ K3SOs|
Fieltros
. ) 0.5 mol/L; H2S04 0.4
Quinoxalina/ de carbono/

Benzoquinona

(alcalina—acida)

mol/L + K2SO4 0.5
mol/L; solucion de
materiales activos 0.1
mol/L; estético

Nafion 117 con
Litio

NaCl 2 mol/L; 15 mL de

OH
OH
HO,5” i :503H
OH
OH
HO,5” i :sogH
R
>dj<
L
OH
>dj<
I

) — = materiales activos (-); | Fieltros de
Polimero base | , / Y ]
o \ / \ / 10 mL de materiales carbono/
violdgeno/ . .
activos (+); en flujo Membrana de
TEMPO o
dialisis con
(neutro)
celulosa base
NaCl 1 mol/L; solucién
Metil o de materiales activos
viologeno/ |~ \ /. \ 0.1 mol/L; en flujo Fieltros de
Hidroxi- carbono/
TEMPO Selemidn
(neutro)
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Cl

OH

Cl

(NH4)2S04 1 mol/L +
H2S0O4 0.5 mol/L;

Cd?* solucion de materiales | Cadmio/Cloranil;
Cadmio/ Cloro - “ “ | activos negativos 0.5 no requiere
Benzoquinona mol/L; en flujo separador
H2S04 1 mol/L;
oH solucién de materiales
Plomo/ PbSO.4 /@: activos positivos Fieltros de
Benzoquinona o ** 1 0.25 mol/L; en flujo carbono/
(acido) Nafion 115
H2SO4 1 mol/L;
i solucion de material
_ “e HBr activo negativo Papeles de
Antranquinona/ .
° 0.1 — 1 mol/L; solucion | carbono/
Bromo . ] .
o de material activo Nafion 212
(4cido) .
Positivo 05 - 25
mol/L; en flujo
. KOH 1 mol/L; solucion
O‘O g de material activo Papeles de
Antraquinona— | © Fe(CN)s* negativo 0.5 mol/L; carbono/
Ferrocianuro solucion de material Nafion 212
(alcalino) activo positivo 0.4
mol/L; en flujo
- KOH y nicotinamida 1
A s .
f\ mol/L; solucion de Fieltros de
Mononucledtido ﬁ A . . :
) o Fe(CN)s* material activo negativo | carbono/
flavina/ N - )
o o 0.24 mol/L; solucion de | Nafion 212

Ferrocianuro

(alcalino)

material activo positivo

0.4 mol/L; en flujo
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KOH 0.2 mol/L+ KCI
0.067 mol/L+ K2SO4
0.5 mol/L; KOH 0.2
mol/L+ K2S0O4 0.5
mol/L; Solucién de

Fieltros de

Fe(CN)s* material activo negativo | carbono con litio/
Quinoxalina/ 0.1 mol/L; Solucién de | Nafion 117
Ferrocianuro material activo positivo
0.08 mol/L; en flujo
; Ajustar a pH 14 con
\
)LCE \IHJ/ Fe(CN)s* KOH; solucién de
=
Aloxazina/ I material activo negativo | Papeles de
Ferrocianuro 0.5 mol/L; solucién de | carbono/
(alcalino) material activo positivo | Nafion 212
0.08 mol/L; en flujo
ZnCl> 1 mol/L, NH4Cl | Papel de carbono,
1 mol/L; en flujo fieltro de
_ Zn?* carbono/
Zinc/ TEMPO N
& membrana de
(neutro) o
dialisis a base de
celulosa
pH 7, ZnCl2 1.5 mol/L;
Zinc/ o solucién de material
Benzoquinona Zn?* /(i activo negativo 1.5 Carbono, fieltros
neutro sin mol/L; solucion de e carbono (sin
i I/L; sol d d b
membrana) material activo positivo | membrana)

0.05 mol/L
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Tabla B. Compuestos organicos candidatos a sistemas de RFB con electrolitos no

acuosos, [9].

Compuestos Material activo | Material activo | Electrolito(s) y Componentes
(-) en estado de | (+) en estado de | condiciones de flujo de celda
descarga descarga

o NaClO4 1 mol/L en
) acetonitrilo; Fieltros de
N — metil - N CH .
o : solucién de carbono/
ftalimida/ N ) )
\ (|3 materiales activos Nepem - 117
TEMPO .
0.1 mol/L; estatico
TEABFs 1 mol/L en
H,C CH,4
o carbonato de propileno; | Fieltros de
Solucién de carbono/
. N
Alcanforquinona materiales activos; Fumasep FAP
HSC O O.
[TEMPO estatico
[ | LiBFs 0.2 mol/L en
O/J carbonato de propileno;
AN /H/LTJ(\ solucion de materiales | Papeles de
_ # \f activos 0.05 mol/L; carbono/
Quinoxalina/ L estatico Nafion 117
DBBB L
LiBF40.2 mol/L en
Quinoxalina/ "~ E/ carbonato de propileno; | Fieltros de
Metiltrifluoro — F /(ID\ solucion de materiales | carbono/
etil - e e e | aetivos 0.05 — 0.35 Nafion
fenotiazina mol/L; estatico
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TEA - TFSI 1 mol/L en

acetonitrilo; solucion de

Fieltros de
carbono/

o]
°~~"~" | materiales activos 0.5 Intermitente
. o mol/L; en flujo microporoso de
Fluorenona/ _
Polietileno/
DBMMB
separador de
silica - gel
o]
LiTFSI 1 mol/L en Fieltros de
N — Metil - N—CH, o~ | DME; solucién de carbono/
ftalimida/ ~ materiales activos 0.3 Separador
[e]
DBMMB mol/L; en flujo Intermitente
175
TBAP 0.1 mol/L en
. “\N/}\ . ”\NJ\ acetonitrilo/tolueno; Carbono vitreo
Estructura O‘O solucion de Reticulado/
simetrica O‘O materiales activos 0.05 | frita de vidrio
Diamino —

antraquinona

mol/L; estatico

con porosidad

media
TBAPFs 1 mol/L Fieltros de
Estruct en acetonitrilo; carbono/
structura
o 0y P o solucion de materiales | Separador
simétrica N LN o ) ) ) _
5TIO »\% activos; en flujo intermitente

POroso
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TEABFs 1 mol/L en Carbono y
Estructura carbonato de propileno; | ketjen
simétrica solucion de materiales | negro/
Politiofeno activos 8.41 g/mL; en Fumasep FAP
flujo
Zinc y fieltros
| de carbono o
Zinc/ Zn Zn(ClO4)2 0.5 mol/L en | papel/
polimero N EC:DMC:DEC; en flujo | membrana de
TEMPO o diélisis
BusNCIO4 en carbonato | Fieltros de
Todo el de propileno; estatico carbono/
polimero membrana de
(Boro - didlisis

dipirrometeno)
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Tabla C. Potencial estandar vs ESH de parejas redox inorganicas a 25°C, [31, 32]

Elemento | Parejas redox Reaccion electroquimica Potencial estdndar
(E°[F1V)
APRY/AI AT +3e” o Al -1.676
Aluminio AI(OH)s7/Al Al(OH); +3e~ & Al +30H" -2.31
AI(OH)4 /Al Al(OH); +3e~ < Al+40H™ -2.32
_ BaO,/Ba?" Ba0, + 4H* + 2e~ & Ba?* + 2H,0 2.36
Bario Ba’*/Ba Ba?* + 2e” < Ba -2.92
BrO4/BrOs BrO; + 2H* + 2e~ & BrO3 + H,0 1.85
BrOs/Br- BrO3 + 6H* + 6e~ & Br~ + 3H,0 1.48
BrO/Br- BrO~ + H,0 +2¢™ & Br™ + 20H™ 0.76
Bromo HBrO/Br - HBrO + H* + 2e~ & Br™ + H,0 1.34
HBrO/Braq) 2HBrO + 2H* + 2e™ © Bry 4y + 2H,0 157
Braag)/Br - BTy 4y T 27 © 2Br” 1.06
Brs /Br- Bry +2e” & 3Br~ 1.05
Cd?*/Cd Cd** +2e” o Cd -0.403
Cd**/Cd Cd** + Hg + 2e” & Cd g, -0.352
Cd(OH)2/Cd Cd(OH), + Hg + 2e~ & Cd gy + 20H~ -0.809
Cd(OH)4%/Cd Cd(OH)3™ + Hg + 2e~ & Cd gy + 40H™ -0.67
Cadmio CdSO4/Cd CdS0, + 2e~ & Cd + SOZ~ -0.246
Cdo/Cd CdO + H,0 + 2e~ & Cd + 20H™ -0.783
Cd(NHs3)4?*/Cd CA(NH3)2" + 2e~ & Cd + 4NH, -0.622
Cd(CN)4Z/Cd Cd(CN)3™ +2e~ & Cd + 4CN~ -0.943
CdCls*/Cd CdCI2™ +2e” © Cd + 4Cl~ -0.453
Ce #*/Ce®* Ce** + e~ o Ce3* 1.72
Cerio Ce 3*/Ce Ce3t +3e™ o Ce -2.336
Ce **/Ce Ce®* +3e” +Hg © Ceyy, -1.44
Cesio Cs *ICs Cst+e o Cs -2.92
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Cs *ICs Cs*+e” +Hg © Csyyg -1.78
CI¥/Cl- CI3~ +2e” & 3CIl” 1.415
Cla@q)/ CI- Clygq + 26 & 2C1° 1.396
clo/cl ClO™ + H,0 + 2e” & Cl™ + 20H" 0.89
ClOz/ HCIO; ClOy + HY +e™ & HCLO, 1.188
Cloro ClO, /CIO- ClO; + H,0 4+ 2e~ & ClO~ + 20H™ 0.66
HCIO/ HCIO HClO, + 2H* + 2e~ < HCIO + H,0 1.64
ClO3 "/ HCIO? Cloz + 3H" 4+ 2e~ & HClO, + H,0 1.214
ClOs"/ Cl- ClO3 +3H,0 + 6e~ < Cl™ + 60H" 0.62
ClOs°/ Cl- ClO; +8H* +8e~ & Cl™ + 4H,0 1.389
Cr207%/Cr¥ Cr,03~ + 14H* + 6e~ & 2Cr3* + 7H,0 1.36
CrO4%/ Cr(OH)3 CrO}~ + 4H,0 + 3e~ < Cr(0OH); + 50H" -0.13
Cr¥*/Cr# Cr3t +e” o Cr*t 1.34
Cromo
Cr3/cr? Cr3t +e” o Cr?* -0.424
Cr¥/Cr Cr3* +3e~ o Cr -0.74
Cr?*/Cr Cr?t +2e” o Cr 0.90
CuClz*/ Cu CuCli~ +e” & Cu+3Cl™ 0.178
Cu(NHs)2*/Cu Cu(NH3)3 + e~ & Cu+ 2NH, -0.1
Cu(OH)2 / Cu Cu(OH), + 2e~ & Cu+ 20H™ -0.222
Cobre
Cu?/Cu Cu?* + Hg + 2e” & Cugyy 0.345
Cu?*/Cu Cu?t +2e” o Cu 0.304
Cu?/Cu? Cut+e” o Cu 0.520
FeY '/ FeY FeY™ + e~ o FeY? (Y = EDTA) 0.12
FeY '/ FeY? Fe(OH); + e~ & Fe(OH)%~ -0.73
[Fe(CN)g] */[Fe(CN)e]* [Fe(CN)¢]®~ + e~ < [Fe(CN)g]*~ -0.73
Hierro FeY '/ FeY?Z Fe,05 + 4H™ + 2e~ & 2FeOH™ + H,0 0.16
FeY "/ FeY > Fe3t + e~ & Fe?* 0.771
FeY "/ FeY = Fe3t +3e™ & Fe -0.037
FeY "/ FeY > Fe?* 4+ 2e~ & Fe -0.44
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Li*/ Li Lit+e o Li -3.04
Litio ——

Li*/ Li Li* + Hg + e~ o Ligyy -2.00

Mg(OH)2/ Mg Mg(OH), + 2e~ & Mg + 20H"™ -2.69

Magnesio Mg?*/ Mg Mg?*t 4+ 2e” & Mg -2.36
Mg */Mg Mg*+e” & Mg -2.70

Mn(OH)s/ Mn(OH)> Mn(OH); + e~ & Mn(OH), + OH™ 0.15

Mn(OH)./ Mn Mn(OH), + 2e~ & Mn + 20H™ -1.56

Manganeso MnOs/ Mn 2 MnO; +8H' + 5e~ & Mn?* + 4H,0 1.51

Mn 3%/ Mn 2* Mn3* + e~ & Mn?*t 1.5

Mn 2*/ Mn Mn?* 4+ 2e~ & Mn -1.17
Hg(OH)./ Hg Hg(OH), + 2H* + 2e~ & Hg + 2H,0 1.034
Mercurio Hg.SO4/ Hg Hg,S0,+ 2e~ & 2Hg + SO;~ 0.614
Hg #*/ Hg Hg** +2e~ & Hygq 0.854

Ni(NHs)s >/ Ni Ni(NH3)2* + 2e~ < Ni + 6NH; -0.49

Niquel Ni(OH)2 / Ni Ni(OH), + 2e~ & Ni+ 20H" -0.72
Ni 2*/ Ni Ni%** 4+ 2e~ & Ni -0.257

Au(OH)z / Au Au(OH); + 3H* + 3e™ & Au + 3H,0 1.45

AUOH %"/ Au* AuOH?* + HY + 2e~ & Au* + H,0 1.32

Oro Au 3/ Au Ault +3e” © Au 1.52
Audt/Au” Audt + 2e” o Aut 1.36

Au*/Au Aut +e” o Au 1.83

Ag.CO3/ Ag Ag,CO5 + 2e~ & 24Ag + COZ™ 0.47

Plata AgCl/ Ag AgCl+e™ o Ag + Cl™ 0.222
Ag*/Ag Agt+e o Ag 0.799
Pbl2/Pb Pbl, + 2e~ & Pb + 21~ -0.365
PbCl2 / Pb PbCl, + 2e™ & Pb + 2C1™ -0.268
PbSO4 / Pb PbSO, + 2e~ < Pb + SOZ~ -0.356

Plomo

PbSO4 / Pb PbSO, + Hg + 2~ © Pb,y + SO~ -0.351

PbO, / Pb?* Pb0O, + 4H* + 2e~ & Pb%** + 2H,0 1.46

PbO2 / PbO Pb0, + 2H* 4+ 2e~ & PbO + H,0 0.28
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Pb*/Pb? Pb** +2e” & Pb?* 1.65
Pb 2"/ Pb Pb?** +2e~ & Pb -0.126

TiO, /Ti % TiO, + 4H' + 2e~ & Ti?* + 2H,0 -0.5
TiIOH 3/ Ti % TiOH3* + HY + e~ & Ti3* + H,0 -0.055

Titanio Tidt/Ti? Ti3* + e~ o Ti?* -0.37
Ti3/Ti Ti3* +3e” o Ti -1.21

Ti2"/Ti Ti?t +2e” & Ti -1.63

VO, */VO? VO3 +2H* + e~ & V0O** + H,0 1

VO, "IV VOF +4H" + 2e~ & V3t + 2H,0 0.67

VO, "/ V? VOSF + 4H" + 3e~ © V2t + 2H,0 0.36

Vanadio VO, "IV VOF +4H* +5e~ & V + 2H,0 -0.24
VO /v VO** +2H " + e~ o V3" + H,0 0.337
Vv E V3t e~ o V2t -0.255

Vv V2t+2e” oV -1.13

Zn(NH3)4 2"/ Zn Zn(NH3)3%+ 2e~ < Zn + 4NH; -1.04

Zn(OH)4 > / Zn Zn(OH)3 4 2e~ & Zn + 40H" -1.29

Zinc Zn(OH)2/ Zn Zn(OH),+ 2e~ & Zn+ 20H~ -1.25
ZnOH */ Zn ZnOH* + H* + 2e™ & Zn + H,0 -0.497
Zn?* [ Zn Zn** 4+ 2e” o Zn -0.762
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Tabla D. Propiedades de los derivados de compuestos organicos para un sistema de
RFB en medio acuoso, [9, 33]

Derivados Estructura | Material Potencial/ | Capacidad | # de ciclos | Difusién
activo en Potencial de (D) [=]
SOC (+)/(-) | de celda [=] | retencion x10¢ cm?/s.
V vs ESH
SOzH AQS o
©/ AODS 0.7 NA NA 4.28
HO. SO4H AQS O .
W;j AQDS 0.87 >90% 12 3.80
HO. SO4H 0
W;j AQDS 082 | 99:95%por 25 4.12
ciclo
OH 0
Fe(CN)e* | -0.72/1.21 99'75{" Por | 459 3.66
Quinonasy | « ciclo
antraquinonas o
" KaFe(CN)s/ 99.96% por
ﬁ KaFe(CN)s NA ciclo 400 NA
N O N 0
HBI/Br, 0.21 >9%%por |4y 45 8
AN ciclo
0
TrT | HBiB 0.19 99% por 15 NA
ciclo
N X 0
Fe(CN)e* 0.7 99.9% por 100 NA
AN ciclo
0
Fe(CN)s* 052 99.999% 250 5.26x107
por ciclo
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OH

-0.45

— S 0,
OO (vs ENH) | 89%por 100 2 57x10"
ciclo
. 1.25
I
Violdgenos P
Tl
-0.38 .
e (vs ENH) | 574836 POr 500 NA
1.38
)
i | KaFe(CN)s 0
Aloxazina |~ 17T 1 + -0.60/1.2 99'3%’) por 400 1.2x10"
: KsFe(CN)e
OH
0,
MViZ* | 0.8/1.25 gii/glgor 100 NA
93.6% por
0
TEMPO Zn 0.8/1.7 ol 1100 NA
0,
MVi%* | 0.95/1.4 >92ié°|£’°r 100 NA
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Tabla E. Potencial formal de pares organicos redox para un
sistema de RFB en medio no acuoso basados en metales [34]
Par redox Potencial vs ESH [=] V
[Ru(bpy)s]**/[Ru(bpy)s]?* 1.5 (de Ag*/Ag)
[Fe(bpy)s]**/[Fe(bpy)s]?* 1.3 (de ESC)
[Fe(bpy)s]**/[Fe(bpy)s]* -1.1 (de ESC)
[V(acac)s]*/V(acac)s 1 (de Ag*/Ag)
[Cr(acac)s]*/Cr(acac)s 1 (de Ag*/AQ)
Ru(acac)s/[Ru(acac)s] -0.5 (de ESC)
Mn(acac)s/[Mn(acac)s] 0.1 (de Ag*/Ag)
Cr(acac)s/[Cr(acac)s] -1.8 (de Ag*/Ag)
UO2(acac)2/[UO:(acac)z] -0.8 (de Fc*/Fc)
[V(mnt)s]/[V(mnt)s]* 0.9 (de Fc*/Fc)
[V(mnt)s]/[V(mnt)s]* -0.2 (de Fc*/Fc)
Rubreno**/Rubreno 1.4 (de Cable de Ag)
Rubreno /Rubreno*- -0.9 (de Cable de Ag)
DBBB**/DBBB 1 (de Li*/Li)
TEMPO*/TEMPO* 0.9 (de Cable de Ag)
Quinoxalina/Quinoxalina*” 0.1 (de Li*/Li)
Quinoxalina*” /Quinoxalina** -0.4 (de Li*/Li)
Me — quinoxalina/ Me — quinoxalina* -0.1 (de Li*/Li)
DMe — quinoxalina/DMe — quinoxalina* -0.2 (de Li*/Li)
DMe — quinoxalina*/DMe — quinoxalina** -0.5 (de Li*/Li)
TMe — quinoxalina/TMe — quinoxalina* -0.2 (de Li*/Li)
TMe — quinoxalina*/ TMe — quinoxalina** -0.5 (de Li*/Li)

*Nota: El potencial de los pares redox anteriores, son convertidos a escala vs ESH por las
siguientes relaciones: Ag*/Ag=0.54V vs ESH, ESC=0.24V vs ESH, Li*/Li=-3V vs ESH y
Fc*/Fc=0.69V vs ESH [34]. Se debe tener precaucion al momento de realizar la conversion
de potencial [34].
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Tabla F. Correlaciones de grupos adimensionales a considerar en el transporte
de transferencia de masa [35, 36]

Flujo laminar y turbulento

Sistema de celda -

Parametros de rango

Correlacion o
electrodo y condiciones
“Régimen laminar” “Régimen laminar”
Ky * d d\"3
~_—° =185 (Re * 5 * —e> Re <2000
Dap L
0.05 <de/L < 20
Ducto “Régimen turbulento”
rectangular,
“Régimen
electrodos de «d f 1/2 bul
m* Qe _ ] 1/3 turbulento”
placas paralelas 15 0.059 (2) Re x Sc
[0 Re > 4000
2~ Rells °”
Ky * d d\"3
———° = 1.615 (cp * Re * Sc —e> L/de < 5x10°*Re*Sc
Dap L
1-K 1-—K2?+2In(K)
Po=—7—* ) Flujo axial
Ducto anular, K—1 1-—K2?+2K?«In(K)
D, = *
electrodos con ! 2 A Electrodo externo
muro tubular A=(1-K>+1+K?)In(K))
K= ? d, =71, -1 Electrodo interno
]
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Disco rotativo

* 71 1
B = 0.621 * ReZ * Sc1/3
DAB
wr?
Re = —
vV

Re < 2.7x10°

o= Velocidad de

rotacion

Conveccion libre

Sistema de celda -
electrodo

Correlacién

Parametros de rango
y condiciones

Placa vertical

“Régimen laminar”

k., *L
™ = 0.66 x Re®25
Dyp

“Régimen turbulento”

k., L
M~ —0.28 « Re%28
DAB

“Régimen laminar”

10* < Re < 10%2

“Régimen

turbulento”

4x10% < Re < 10%

Placa horizontal

L

S
P

“Régimen laminar”

k. *L
m = 0.54 * Re%2>
DAB

“Régimen turbulento”

k.. *L
M~ = 0.19 x Re®33
DAB

Area de la placa

perimetro de la placa

= ancho

“Régimen laminar”

2x10* < Re < 8x10°

“Régimen

turbulento”

108 < Re < 1.4x10%
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Cilindro

horizontal

“Régimen laminar”

kpy *d,

= 0.53 * Re%25
DAB

“Régimen turbulento”

kpy *d,

DAB

= 0.56 * Re?33

“Régimen laminar”

10" < Re < 10°

“Régimen

turbulento”

3x10° < Re < 10°

Conveccion forzada

k., *d
Das 4000 < Re < 16000
Placas paralelas
1000 < Sc < 4000
Canal de flujo
K * d 2100 < Re < 30000
Electrodo con m e _ 0.0278 % Re%875 x §c0-21 oS
muro tubular; Dyp Flujo axial
celda anular
m*T 9x10° < Re < 10/
= 0.0117 * Re%8% x 50249
4B 34 < Sc < 1400

Disco rotativo

Flujo turbulento
completo
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Tabla G. Modelos matematicos para el calculo de eficiencia de potencial

(Mv), carga y descarga (o), energética (ne) y de potencia (np) [29]

Eficiencia de potencial (nv)

V escarga
Ny = % (G.1)
carga
Eficiencia de carga y descarga (no)
Q escarga
No = % (G.2)
carga
Eficiencia energética (ne)
E escarga
ng = % (G.3)
carga
Eficiencia de potencia (ne)
P escarga
p = —descerse (G.4)
carga
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Tabla H —1. Lista de verificaciones para el disefio de sistemas electroquimicos
(Celda y Diafragma) [36]

Punto a evaluar

Factores

Consideraciones en la
celda

Consideraciones en
el diafragma

Seleccion de

materiales

Resistencia a la

Evitar la corrosion

El anolito y el catolito,

corrosion uniforme y local deben ser resistentes a
la corrosion

Resistencia Alta resistencia mecénica, | Elongacion y

mecanica efecto de la temperatura, | contraccion bajo

material trabajado en frio y

en soldadura.

condiciones de

operacion

Otras propiedades

Aislamiento eléctrico,
conductividad eléctrica y

térmica

Porosidad, tamafio de
poro y tortuosidad del

material

Materiales

estandarizados

Usar estandares de material

ante un costo inicial

Composicion del
material y tratamiento

del mismo

Disefio

NUumero de celdas vy
tamarfio de celda, geometria
y configuracion de las
mismas. Posicion de las
celdas en horizontal y/o en
vertical, monopolar 0

bipolar.

Entrada y salida de
conexiones en la
planta (en serie y en
paralelo), éarea y/o
volumen del electrodo,
suministro de energia
y tipo de sistema de

control
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Tabla H — 2. Lista de verificaciones para el disefio de sistemas electroquimicos
(Anodo y Catodo) [36]

Consideracion

Factores

R ) Verificacion en el
Verificacion en el anodo )
catodo

Seleccion de

materiales

Resistencia a la

Velocidad de solucion | Resistencia a la

corrosion uniforme y degradacion del | Corrosion y
anodo a largo plazo. posibilidades de usar
la celda como cétodo.
Resistencia Resistencia mecéanica en la etapa inicial y final del
mecanica proceso. Montaje eléctrico con soporte de

emergencia, evitando un corto circuito.

Otras propiedades

Alta conductividad eléctrica y alta eficiencia en las

reacciones electroquimicas.

Materiales
estandarizados

Usar estandares de material ante un costo inicial,
composicion del material, asi como el del anolito y

catolito.

Disefio

Numero de celdas y tamafio de celda, geometria y
configuracion de las mismas. Posicion de las celdas
en horizontal y/o en vertical, celdas monopolares o

bipolares. Tipo de sistema de control de proceso.
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Tabla I. Caracteristicas operativas de disefio para los principales sistemas

de almacenamiento de energia [4]

Tecnologia | Escalabilidad | Flexibilidad Independencia | Impacto Problemas
de W—-Wh | ambiental | de seguridad
PHES Buena Baja Si Alto Alto
CAES:
Subterraneo Baja Baja Si Bajo Alto
Sobre el suelo Baja Baja Si Medio Medio
TES Baja Baja Si Medio Medio
FES:
Comercial Alta Buena Si Bajo Medio
Laboratorio Baja Baja Si Bajo Medio
SMES:

Desarrollo en ) ) _
subterrineo Buena Baja No Bajo Bajo
Laboratorio Buena Baja No Bajo Bajo

EDLC Baja Baja No Bajo Medio
ECES:
Pb - acido Buena Buena No Bajo Bajo
Na-S Buena Buena No Bajo Medio
Na — Ni—Cl Buena Buena No Bajo Medio
Li*/Li Alta Buena No Bajo Bajo

Electrolizador
en pilas de Alta Alta Si Bajo Medio
combustible

Bateria de
Flujo Redox Alta Alta Si Bajo Bajo
(RFB)
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Tabla J. Rendimiento y mejora de los principales sistemas de almacenamiento de

energia [4]
Potencia | Energia | Densidad | Tiempo | Tiempo Eficiencia | Ciclos de
Tecnologia superior | superior | Energética de de de cargay vida
[MW] | [MW h] | [W h/kg] | descarga | respuesta | descarga x103
PHES 3000 104 0.3 10 h min 70 — 85% 20
CAES:
Subterraneo 300 10° 10-30 1-10h min 60% 30
Sobre el suelo 50 10° NA 10 h min 75% >10
TES 20 10 70 h min NA 10
FES:
Comercial 20 5 11-30 min ms 85% 10 -100
Laboratorio 400 1 1.6 S ms NA NA
SMES:
Desarrollo en
subterréneo 100 | 10'-10° NA min ms 90 - 95% 10
Laboratorio 400 10 1.2 S ms NA NA
EDLC 100 102 10-30 S ms 95% 500
ECES:
Pb - &cido 10-40 1-10 25-50 10 h ms 75 - 85% 3
Na-—S 34 10 120 - 150 10 h S 85 -90% 43-6
Na — Ni—Cl 1 6 95-120 10 h S 85% 3-4
Li*/Li 16 20 100 - 200 10 h ms 95% 4-8
Electrolizador
para pila de 1 >10 800-1300 | >10h ms 35 —-45% 50
combustible
(RFB) 2-100 | 6-120 | 10-50 | 1-10h ms 85% >>13

151




Tabla K. Costos de capital para recursos energeéticos de los principales

sistemas de almacenamiento de energia ($ [=] dblares) [4]

Costo de potencia

Costo de consumo

Costo de consumo de

Tecnologia requerida de energia energia por ciclo
[k$/kW] [$/kW h] [$/MW h/ciclo]
PHES 04-56 10 - 350 05-3
CAES:
Subterraneo 1.7 130 — 550 4-18
Sobre el suelo 2.2 430 43
TES NA 5000 500
FES:
Comercial 2.3 2400 25-200
Laboratorio NA NA NA
SMES:
Desarrollo en
subterréneo 2 >10000 1000
Laboratorio NA NA NA
EDLC NA 4600 10
ECES:
Pb - acido 4.6 130 150
Na-S 3.5 550 90 - 130
Na — Ni—Cl 35 650 150 — 200
Li*/Li 3-4 600 150 — 200
Electrolizador en
pilas de 17 >10000 200
combustible
(RFB) 3.2 900 <<70
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