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DESCRIPCION
Baterias de flujo redox basadas en soluciones de soporte que contienen cloruro
Antecedentes

[0001] Una bateria de flujo redox (RFB - redox flow battery) almacena energia eléctrica en especies reducidas y
oxidadas disueltas en dos soluciones electroliticas separadas. El anolito y el catolito circulan a través de un
electrodo celular separado por una membrana porosa. Baterias de flujo redox son ventajosas para el
almacenamiento de energia porque son capaces de tolerar fuentes de alimentacion fluctuantes, ciclos repetitivos de
carga/descarga a velocidades maximas, sobrecargas y sobredescargas y porque los ciclos pueden iniciarse en
cualquier estado de carga.

[0002] Sin embargo, entre las muchas parejas redox en donde se basan las baterias de flujo redox, existen varias
desventajas. Por ejemplo, muchos sistemas utilizan especies redox que son inestables, son altamente oxidativas,
son dificiles de reducir u oxidar, precipitan de la solucién y/o generan gases volatiles. En muchos sentidos, los
enfoques existentes para abordar estas desventajas han sido ad hoc y pueden incluir la imposicién de condiciones
operativas restrictivas, el uso de membranas caras, la inclusién de catalizadores en los electrodos y/o la adicién de
dispositivos externos de gestién del calor. Estos enfoques pueden aumentar significativamente la complejidad y el
costo del sistema total. Por lo tanto, existe la necesidad de sistemas de baterias de flujo redox mejorados.

[0003] Eldocumento US-4786567A describe baterias redox totalmente de vanadio.

[0004] EI documento CN101834302A describe electrolitos de bateria de flujo redox totalmente de vanadio y
baterias de flujo redox totalmente de vanadio que comprenden los electrolitos.

vanadio y baterias de flujo redox totalmente de vanadio que comprenden los electrolitos.

[0005] EIl documento CN101572319A describe un electrolito para una bateria de flujo redox totalmente de vanadio
y una bateria de flujo redox totalmente de vanadio que incluye el electrolito.

[0006] CN101110481A describe un método para producir bateria de vanadio.
[0007] CN101174705A describe un método para producir bateria de vanadio.
Resumen

[0008] La presente invencién es tal como se expone en las reivindicaciones. Cualquier descripcién que no esté
dentro del alcance de las reivindicaciones se proporciona como una realizacion comparativa.

[0009] Segun un primer aspecto de la presente invencién, se proporciona un sistema de bateria de flujo redox
totalmente de vanadio, el sistema que comprende un anolito que comprende V2* y V3* en una solucién de soporte
acuosa y un catolito que comprende V4" y V°* en una solucion de soporte acuosa, comprendiendo CI la solucion de
soporte tanto para el anolito como para el catolito VO>CI(H20)..

[0010] La presente invencion incluye sistemas de baterias de flujo redox que tienen una solucién de soporte que
comprende aniones Cl. El sistema de bateria de flujo redox a base de vanadio se caracteriza por un anolito que
comprende V2* y V3 en una solucion de soporte y un catolito que comprende V* y V5 en una solucion de soporte.
La solucion de soporte puede comprender iones ClI 0 una mezcla de iones SO4> y CI. El uso de iones CI- puede
mejorar la densidad de energia y la estabilidad de una bateria totalmente de vanadio en comparacién con el uso
tradicional de iones SO~

[0011] Las soluciones de soporte que comprenden iones SO4% y Cl- pueden mejorar alin mas el rendimiento y las
caracteristicas de las baterias totalmente de vanadio al aumentar la solubilidad de los cationes de vanadio, como se
describe con mayor detalle a continuacion. En casos particulares, la relacién de concentracion de CI a SO4% puede
estar entre 1:100 y 100:1. En otras realizaciones, la relacién puede estar entre 1:10 y 10:1. En otras realizaciones
adicionales, la relaciéon puede estar entre 1:3 y 3:1.

[0012] En el caso de las baterias totalmente de vanadio, el CI- de la solucién de soporte puede mejorar la
estabilidad de los cationes de vanadio. Por ejemplo, en las baterias redox de flujo tradicionales, el V>* puede tender
a formar VoOs a temperaturas superiores a 40 °C. Sin embargo, la presencia de iones CI en la solucién de soporte
puede resultar en la formacién de VO,C1(H2O)2, una especie neutra y estable. Por consiguiente, las realizaciones de
la presente invencién pueden funcionar a temperaturas celulares superiores a 40 °C. Preferiblemente, la temperatura
de la celda durante la operacién esta entre -35°C y 60 °C. Ademas, las realizaciones de la presente invencion
pueden funcionar sin dispositivos de gestion térmica que regulen activamente la temperatura de la celda. En las
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baterias redox de flujo totalmente de vanadio convencionales, se requieren dispositivos de gestiéon térmica para
mantener la bateria por debajo de la temperatura de la celda a la que los cationes V salen de la solucién.

[0013] Ademas, las concentraciones de cationes de vanadio en las baterias de la presente invencién pueden
superar las de las baterias tradicionales basadas en SOs%. En algunos casos, la concentracion de cationes de
vanadio es superior a 0,5 M. En otros, la concentracién de cationes de vanadio es superior a 1,7 M. En otros mas, la
concentracién de cationes de vanadio es superiora 2,5 M.

[0014] En una realizacién preferida, la condicién del estado de carga es superior al 0 % e inferior al 100 % durante
la operacién. En otras palabras, las baterias preferiblemente no funcionan en estados de carga o descarga
completa.

[0015] En otro aspecto de la presente descripcién, una realizacién no segln la invencién, una bateria de flujo
redox que tiene una solucién de soporte que comprende iones CI' comprende un anolito que comprende V2 y V3 en
la solucion de soporte, un catolito que comprende Fe?* y Fe® en la solucién de soporte y una membrana que separa
el anolito y el catolito. El anolito y el catolito pueden comprender cationes V y cationes Fe, respectivamente, o el
anolito y el catolito pueden contener cada uno cationes V y Fe en una mezcla. En algunos casos, las
concentraciones de los cationes Fe y/o los cationes V pueden ser superiores a 0,5 M.

[0016] En relacion con algunos pares redox altamente oxidativos, el par Fe y V es menos agresivo. Por
consiguiente, no son necesarias membranas costosas resistentes a la oxidacidn, tales como copolimeros de
fluoropolimeros a base de tetrafluoroetileno sulfonado. Sobre la base del costo, pueden ser preferibles otras
opciones menos costosas. En consecuencia, algunos sistemas de Fe/V descritos comprenden membranas a base
de hidrocarburos o separadores microporosos. Un ejemplo de membrana de hidrocarburo incluye, pero no se limita
a, una membrana de poli (fenilsulfona) sulfonada. Pueden ser adecuadas otras membranas de intercambio iénico.

[0017] En otra realizacién no segun la invencién, el sistema de bateria de Fe/V comprende electrodos, que no
contienen un catalizador redox, en contacto con el anolito y el catolito. Los catalizadores redox son a veces
necesarios para especies que son dificiles de reducir y/u oxidar y pueden incluir metales u 6xidos metélicos. Los
catalizadores redox estan preferiblemente ausentes en los electrodos usados en las realizaciones de la presente
invencion.

[0018] Algunas realizaciones del sistema de baterias de Fe/V, que no son segun la invencién, funcionan a
temperaturas de celda inferiores a 60 °C. En otras realizaciones, el sistema funciona a temperaturas de celda entre -
20 °C y 50 °C. El sistema puede no incluir un dispositivo de gestién del calor que regule activamente la temperatura
de la celda. En particular, no se utiliza ningun dispositivo de gestién del calor para calentar el sistema de baterias de
Fe/V.

[0019] En los sistemas de baterias de Fe/V, que no son segln la invencion, las soluciones de soporte que
comprenden iones SO4% y CI pueden mejorar alin mas el rendimiento y las caracteristicas al aumentar la solubilidad
de los cationes, como se describe con mayor detalle a continuacién. La relacién de concentracion de CI a SO4*
puede estar entre 1:100 y 100:1. La relacidén puede estar entre 1:10 y 10:1. En otros aspectos més, la relacién puede
estar entre 1:3 y 3:1.

En los casos en donde la solucién de soporte comprende tanto Cl- como SO4% y el anolito y el catolito comprenden
cationes V y Fe, la concentracion de V2, V3 Fe®* y Fe® es superior a 1,5 M. En los casos en donde el anolito
comprende cationes V y el catolito comprende cationes Fe, las concentraciones de V" y V3 son superiores a 2 M en
el anolito y las concentraciones de Fe?* y Fe® son superiores a 2 M en el catolito.

[0020] En otra realizacién més, un sistema de bateria de flujo redox comprende una solucién de soporte que
comprende una mezcla de SO4> y CI. Como se describe en otra parte de la presente memoria, una solucién de
soporte que tenga una mezcla de SO4* y CI' puede proporcionar una mayor densidad de energia y una mejor
estabilidad y solubilidad de una o mas de las especies iénicas en el catolito y/o el anolito, tales como Fe?*, Fe®,
Cr?*, Cr® y otras. En casos particulares, la relacién de concentracién de Cl- a SO4% puede estar entre 1:100 y 100:1.
En otras realizaciones, la relacion puede estar entre 1:10 y 10:1. En otras realizaciones adicionales, la relacion
puede estar entre 1:3 y 3:1. En otros aspectos maés, otros iones haldégenos se pueden mezclar con SO4%, incluyendo,
pero sin limitarse a, F~.

[0021] Enla presente memoria se describen diversas ventajas y caracteristicas novedosas de la presente
invencién y resultardn mas evidentes para los expertos en la materia a partir de la siguiente descripcién detallada.
En las descripciones anteriores y siguientes, se han mostrado y descrito las diversas realizaciones, incluidas las
realizaciones preferidas. Enla presente memoria se incluye una descripcién del mejor modo contemplado para llevar
a cabo la invencién. Como se comprendera, la invencidn es capaz de modificarse en varios aspectos sin apartarse
de la invencidén. Por consiguiente, los dibujos y la descripcién de las realizaciones preferidas que se exponen a
continuacién deben considerarse de naturaleza ilustrativa y no restrictiva.
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Descripcion de los dibujos

[0022] Las realizaciones de la invencién se describen a continuacién con referencia a los siguientes dibujos
adjuntos.

[0023] La Figura 1 es un gréafico de la corriente versus el voltaje que compara las RFB totalmente de vanadio
utilizando soluciones de soporte que contienen cloruro y sulfato.

[0024] La Figura 2 compara las concentraciones de equilibrio termodindmico (a) y los potenciales de equilibrio (b)
de los gases de cloro y oxigeno en los sistemas RFB de cloruro de vanadio.

[0025] La Figura 3 compara los rendimientos ciclicos de los sistemas RFB de cloruro de vanadio y los sistemas
RFB de sulfato de vanadio.

[0026] La Figura 4 compara las curvas voltampéricas ciclicas de una solucién de cloruro-sulfato de vanadio y una
solucién de sulfato de vanadio.

[0027] La Figura 5 es un gréafico de las concentraciones de equilibrio de cloro en el lado positivo de una celda de
cloruro-sulfato de vanadio en varios estados de carga.

[0028] La Figura 6 es un diagrama que representa las estructuras del VOs en é4cido sulfurico (a) y en acido
clorhidrico (b).

[0029] La Figura 7 es un grafico de la eficiencia coulombiana ciclica, la eficiencia de voltaje y la eficiencia
energética para un sistema RFB de sulfato de cloruro de vanadio.

[0030] La Figura 8 son curvas voltampéricas ciclicas en una solucién que contiene Fe/V y Cl usando dos
electrodos diferentes.

[0031] La Figura 9 contiene gréaficos que demuestran el rendimiento electroquimico de una celda de flujo redox de
Fe/V, que no es segln la invencién, usando una solucién de soporte que contiene ClI.

[0032] La Figura 10 muestra la eficiencia coulombiana ciclica, la eficiencia de voltaje y la eficiencia energética (a),
asi como la capacidad de carga de la celda y el cambio de densidad de energia de carga (b) para una celda de
Fe/V, que no es segun la invencidn, que emplea S-Radel como membrana

Descripcion detallada

[0033] La siguiente descripcién incluye el mejor modo preferido, asi como otras realizaciones de la presente
invencién. A partir de esta descripcién de la invencién, quedara claro que la invencién no se limita a estas
realizaciones ilustradas, sino que la invencién también incluye una variedad de modificaciones englobadas en las
reivindicaciones adjuntas. Por lo tanto, la presente descripciéon debe considerarse ilustrativa y no limitativa. Si bien la
invencién es susceptible de diversas modificaciones y construcciones alternativas, debe entenderse que no hay
intencién de limitar la invencién a la forma especifica descrita.

[0034] Las Figuras 1-10 muestran una variedad de realizaciones (y realizaciones comparativas) y aspectos de la
presente invencién. Haciendo referencia primero a la Figura 1, los datos de corriente versus voltaje se representan
graficamente para los pares redox de iones de vanadio usando soluciones de soporte de cloruro o sulfato. Se
observaron tres pares redox en el sistema de cloruro, lo que indica que se pueden emplear dos pares redox
(VO#*NNO?+ para el positivo y V?/ V3 para el negativo) para una bateria de flujo redox. La reversibilidad
electroquimica del par V#/ V%" fue similar a la de un sistema de sulfato, pero la del V2*/ V3* mejor6 significativamente
en el sistema de cloruro. Por ejemplo, la diferencia de potencial méaxima es de 0,351 V en el sistema de sulfato y de
0,509 V en el sistema de cloruro.

[0035] Segun los célculos de la quimica cuantica, la especie V°* en la solucion de cloruro forma VO,C+(H20)2, que
es una especie neutra mas estable que [VO2(H20)s]*, la especie que se forma cominmente en la solucién de sulfato.
Sin embargo, el V 2* el V 3 y el V # en la solucién de cloruro tienen una estructura similar a la de la solucién de
sulfato. En base a lo anterior, la reaccién de la semicelda se muestra en la Ecuacidén. (2) para el polo positivo
describe bien la electroquimica. Se espera que el potencial estandar de esta reaccién de la semicelda sea
ligeramente superior al del sistema de sulfato convencional resultante de una especie V> diferente. Al formar esta
nueva estructura, la estabilidad térmica del V>* en la solucién de cloruro mejoré significativamente.

VOZ+2H++6 2"%“} VO +H,O E°=1,0V vs.NHE (1)
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D

VO,Cl+2H +6 g? VO™ +H,O+Cl E°=1,0V +aV vs. NHE 2
V¥ 2o Ve +e E°=-0.25V vs. NHE 3)

[0036] En el sistema de cloruro, el desprendimiento de gas de oxigeno y cloro durante la carga puede reducir la
eficiencia coulombiana. Con referencia a la Figura 2(a), las concentraciones de equilibrio de cloro u oxigeno se
estimaron a partir del equilibrio termodinamico para la Ecuacién (1) y (4), y la Ecuacién (1) y (5), respectivamente, se
muestran segln el estado de carga (SOC - state of charge) a diversas temperaturas. Cabe sefialar que el hipoclorito
puede ser insignificante debido a la constante de equilibrio de la Ecuacién (6) es 6,35E-13 a 25°C. Las
concentraciones reales del cloro deberian ser inferiores a los valores representados en la Figura 2 (a) debido a la
formacién del complejo. Dentro de una ventana de funcionamiento tipica de las baterias de flujo redox (es decir, un
SOC del 20 al 80 %), la concentracidén de cloro es insignificante incluso a 40 °C. Sin embargo, la evolucién del gas
puede ser significativa a valores de SOC cercanos al 100 %.

[0037] El cloro tiene una solubilidad en agua mucho mayor que el oxigeno; La constante de Henry del cloro y el
oxigeno en el agua a 25 °C es de 0,062 mol/L-atm y 0,0013 mol/L-atm, respectivamente. Suponiendo que la presion
parcial de oxigeno y cloro es de 0,1 bar, el potencial de equilibrio de la Ecuacién (4) y (5) se calcularon para 2,3 M V
en un sistema de cloruro total de 10 M, y se muestran en la Figura 2 (b) segln el SOC. Segln los datos, VOy* es
termodindmicamente estable debido a la evoluciéon de oxigeno por debajo de un SOC del 80 % y a la evolucién de
cloro por debajo de un SOC del 98 %. Para mantener la saturacidn de cloro en la solucidn electrolitica, la bateria de
flujo funciona preferiblemente en un sistema cerrado. Un sistema cerrado también es ventajoso para evitar la rapida
oxidacién del V2* y del V3 por el aire y para minimizar la pérdida de electrolitos.

oossy 207 @=2 Cl,+2e  E°=1.36V vs. NHE )
2H,0 == O, +4H +4e E°=123V vs NHE (5)

[0039] &

[0040] Cl,+H,0 2> 2" +Cl +CIO o)

[0041] Ademas del equilibrio termodinéamico, el sobrepotencial de los electrodos puede contribuir a la evolucién del
gas. El potencial de equilibrio de la reaccién (4) es mayor que el de la reaccién (5), pero el desprendimiento de
oxigeno puede ser insignificante en comparacién con el desprendimiento de cloro debido a un sobrepotencial mayor
en el electrodo. Por ejemplo, el sobrepotencial de desprendimiento de cloro en un electrodo poroso de grafito fue de
0,12 V a 25 °C con una corriente de carga de 22 mA/cm? para una bateria de Zn/Cl, (véase N. Watanabe, T.
Touhara, New Mat. New Processes, 1 (1981) 62). Este sobrepotencial fue mayor que el de la reaccién de oxidacién
en la Ecuacién (2) més arriba. Por lo tanto, la reaccién de desprendimiento de cloro puede ser insignificante excepto
para un SOC de ~ 100 %. Debido a que el sobrepotencial de desprendimiento de cloro del electrodo disminuye al
aumentar la temperatura, la carga se controla preferiblemente por debajo del SOC del 90-95 % para evitar el
desprendimiento de cloro, especialmente a temperatura elevada.

[0042] Las estabilidades térmicas de diferentes especies de iones de vanadio en soluciones que soportan sulfato o
cloruro se resumen en la Tabla 1. En el sistema de sulfatos, con mas de 1,7 M de vanadio, el V** y el V#
experimentaron precipitaciones a bajas temperaturas (-5 °C y 25 °C), y el V* sufrié precipitaciones a 40 °C. En el
sistema de cloruro, la estabilidad térmica mejoré significativamente. EI V2, el V#* y el V5* se mantuvieron estables
durante mas de 10 dias en los intervalos de temperatura de -5 y 50 °C para el vanadio 2.3 M. Segun los datos de
resonancia magnética nuclear (no mostrados), el V> en la solucién de sulfato existe como una forma de [VO»
(H20)3]*. Al aumentar la temperatura, este complejo se descompone en VO(OH); y HzO", y luego VO(OH)s; se
convierte en un precipitado de V205 - 3H,O. Como se menciona en otra parte de la presente memoria, se cree que el
V5 existe como una forma neutra estable de VOC4(H20)2 en la solucion de cloruro. En cualquier caso, las
soluciones de soporte que comprenden C1- pueden permitir una mejor estabilidad a temperaturas mas altas.

Tabla 1. Comparacién de la estabilidad térmica del V"™ para sistemas de cloruro y sulfato.

Especie V7' V7 [M] H? [M] SO.2[M]-CI [M] T (C) Tiempo para precipitacion

vz 2 6 5 0 -5 419 horas
2 6 5 0 25 Estable (>20 d)
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a continuacién

Especie V" V™ [M] H? [M] SO42[M] CI [M] T (°C) Tiempo para precipitacion

2 6 5 0 40 Estable (>20 d)
Ve 2 4 5 0 -5 Estable (>20 d)
2 4 5 0 25 Estable (>20 d)
2 4 5 0 40 Estable (>20 d)
V& (VOZ) 2 6 5 0 -5 18 horas
2 6 5 0 25 95 horas
2 6 5 0 40 Estable (>20 d)
Vst (VO2Y) 2 8 5 0 -5 Estable (>20 d)
2 8 5 0 25 Estable (>20 d)
2 8 5 0 40 95 horas
1,8 84 5 0 40 358 horas
V2 23 54 0 10 -5 Estable (>20 d)
23 54 0 10 25 Estable (>20 d)
23 54 0 10 40 Estable (>20 d)
V3 1,5 30 0 75 -5 Estable (>20 d)
1,8 30 0 84 -5 124 horas
2,3 3,1 0 10 -5 96 horas
2,3 3,1 0 10 25 Estable (>20 d)
2,3 3,1 0 10 40 Estable (>20 d)
V¥ (VO*) 23 54 0 10 -5 Estable (>20 d)
23 54 0 10 25 Estable (>20 d)
23 54 0 10 40 Estable (>20 d)
Vs*(VO2Y) 23 77 0 10 -5 Estable (>20 d)
23 77 0 10 25 Estable (>20 d)
23 77 0 10 40 Estable (>20 d)
23 77 0 10 50 Estable (>10 d)

[0043] Cuando el funcionamiento de un sistema totalmente de Cl se produce a temperaturas de congelacién (es
decir, 0 °C) o por debajo de ellas, el tanque que contiene el electrolito se aisla preferiblemente para mantener el
calor residual de la bateria de flujo, que puede representar aproximadamente el 20 % de la energia total. Al
funcionar por encima de la temperatura de congelacién, la densidad de energia se puede mejorar en
aproximadamente un 35 % debido a una mayor concentracién de vanadio en comparacién con el sistema de sulfato.
La estabilizacion de la especie V3* a la temperatura mas baja se puede lograr usando una solucién de soporte que
contenga tanto SO4?- como CI, como se describe con mayor detalle en otra parte de la presente memoria.

[0044] La eficiencia energética tipica de las baterias de flujo redox de vanadio es de aproximadamente el 80 %; lo
que indica que el 20 % de la energia se libera en forma de calor residual durante cada ciclo. Suponiendo un sistema
adiabatico, la temperatura del electrolito puede aumentar en aproximadamente 4 °C por ciclo. La estabilidad térmica
de los electrolitos a temperaturas mas altas puede ser una preocupacién importante, especialmente en los dias
calurosos. Para todos los sistemas convencionales de sulfato de vanadio, los dispositivos de gestién térmica activa,
como los intercambiadores de calor, se emplean comlUnmente para mantener la temperatura de la celda por debajo
de 40 °C y evitar la precipitacién del V®*. No es preferible un sistema de gestion térmica activo y supone una pérdida
de energia parasitaria significativa. Las realizaciones de la presente invencién basadas en vanadio y una solucién de
soporte que contiene Cl pueden funcionar en un amplio intervalo de temperaturas entre 0 y 50 °C sin un sistema de
gestién térmica activo, lo que mejora la eficiencia significativa del sistema y también reduce el coste.

[0045] El rendimiento de la celda de flujo para diferentes sistemas de cloruro y sulfato se evalud en condiciones de
prueba idénticas. Los resultados a diferentes densidades de corriente de descarga se resumieron en la Tabla 2. La
densidad energética del sistema de cloruro fue de ~ 38 Wh/L, un 30 % mas alta que la del sistema de sulfato, como
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resultado de la mayor solubilidad del vanadio en la solucién de cloruro. Esta mayor densidad de energia puede
reducir el costo del sistema al reducir el tamafio y el espacio del tanque. La eficiencia coulombiana del sistema de
cloruro fue del 94 al 97 % en funcionamiento con SOC entre el 0 y el 100 % (no incluido), comparable a la del
sistema de sulfato, que fue del 95 al 97 %.

Tabla 2. Comparacidén de la capacidad de velocidad de descarga para VSRFB (1,7 M V en 5 M de sulfato total) y
VCRFB (2,3 M V en 10 M de cloruro total).

. Densidad de Eficiencia
Capacidad (Ah) Cx - -
CD (mA/cm?) energia* (Whil) Coulomb Energia Voltaje

Cr SO~ Cr SO~ Cr SO~ Cr SO~ Cr SO~
100 2,75 2,14 35,5 27,9 0,94 0,95 0,80 0,83 0,85 0,87
75 2,75 2,14 36,6 28,4 0,96 0,96 0,84 0,85 0,87 0,89
50 2,75 2,14 37,8 29,1 0,97 0,96 0,87 0,88 0,90 0,91
25 2,74 2,13 38,7 29,7 0,97 0,97 0,90 0,91 0,92 0,94

*Téngase en cuenta que la densidad de energia se calculd solo por el volumen del electrolito

[0046] EI rendimiento ciclico de ambos sistemas a temperatura ambiente también se evalué mediante ciclos entre
1,6 Vy 1,2V, que se muestran en la Figura 3. Las capacidades de ambos sistemas disminuyeron ligeramente con
los ciclos debido a la diferente velocidad de transporte de las especies de vanadio a través de la membrana. Esta
pérdida de capacidad se puede recuperar mezclando y reequilibrando el anolito y el catolito porque se usa un solo
elemento de V para ambas soluciones. Las eficiencias energéticas y coulombianas del sistema de cloruro fueron
estables con ciclos y comparables a las del sistema de sulfato. Se puede concluir que la nueva bateria de flujo de
cloruro de vanadio puede funcionar de manera estable con una eficiencia energética comparable a la del sistema de
sulfato, a la vez que proporciona una densidad de energia de ~ 38 Wh/L, un 30 % mas alta que la del sistema de
sulfato. La evolucion de cloro o la estabilidad del electrolito V>* en la solucién de cloruro no fueron un problema en
condiciones de operacién cerradas.

[0047] El electrolito para todos los sistemas de cloruro de vanadio descritos anteriormente se preparé disolviendo
V203 en HCI concentra do (38 %). El electrolito para todo el sistema de sulfato de vanadio se fabricé disolviendo el
VOS8O, -3,8 HO en 4cido sulfarico (95,8 %).

[0048] Pruebas voltampéricas ciclicas (VC) para el sistema de cloruro se realizaron con fieltros de grafito idénticos
(¢ = 5mm mm) utilizados en las pruebas de celdas de flujo para identificar los pares redox y la reversibilidad
electroquimica utilizando el potenciostato Solartron 1287. La velocidad de escaneo fue de 0,5 mV/s.

[0049] El rendimiento de las celdas de dos sistemas diferentes se midié usando un sistema de celdas de flujo en
condiciones de prueba idénticas. El area aparente del fieltro de grafito era de 10 cm? (2 cm x 5 cm), en contacto con
la membrana NATION 117, un copolimero de fluoropolimero a base de tetrafluoroetileno sulfonado. Pueden ser
adecuadas otras membranas de intercambio de protones. Se usaron vanadio 2,3 M en solucién de cloruro total 10 M
y V 1,7 M en solucién de sulfato total 5 M para comparar el rendimiento. El volumen y el caudal de cada electrolito
fueron de 50 ml y 20 ml/min, respectivamente. El efecto de diferentes densidades de corriente de descarga se
evalué en los primeros 5 ciclos con la misma corriente de carga de 50 mA/cm?. La celda de flujo se cargé a 1,7 V y
luego se descargd a 0,8 V. Después de eso, la celda de flujo se ciclé entre 1,6 Vy 1,2 V a 50 mA/cm?2.

[0050] Las pruebas de estabilidad electrolitica se llevaron a cabo en tubos de polipropileno a -5, 25, 40 y 50 °C,
usando aproximadamente 5 ml de solucién para cada muestra. Durante las pruebas de estabilidad, las muestras se
mantuvieron estaticas sin agitaciéon alguna y se monitorizaron diariamente a simple vista para detectar la formacion
de precipitacién.

[0051] En referencia a la Tabla 3, que resume la estabilidad de V2*, V3%, V# y V>* en soluciones de acido sulfdrico,
las baterias de flujo redox de vanadio convencionales (VRFB) solo de acido sulfarico normalmente solo pueden
funcionar a temperaturas de celda entre 10 °C y 40 °C con una concentracién de vanadio en los electrolitos inferior a
1,7 M (con una densidad de energia <25 Wh/L). Las reacciones electroquimicas de una bateria de flujo redox
totalmente de sulfato de vanadio se representan mediante las siguientes ecuaciones.

N carga
;f“i" 7 —_ 7 ,"7_.}.2 I+ + 70 ) 7
Catolito: VO H:0 —-e Descargs VOq H e E 1,00V {7)
H' {ecatolifo B H ' (anolito 63
Membrana: ( ) Descarga { ) (8)
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FEE ‘ carga P O () SEN
Anolito: Vie e Bo=0,25V  (9)
E VO 0+ VT epifies VO +2H + V7 ES125V (10)
n general SCArg

ZVOSO, + 2Hz0 + Va(S04): 0 o (V0:):80; + 2HoS04 + 2VS04 (1

Dexscarga

Tabla 3. Estabilidad de cationes V™ en solucién de HSO4

Especie V™ v M H" M S04 M T,°C  Tiempo para precipitacién
\ 2 6 5 -5 Estable (>10 d)
2 6 5 25 Estable (>10 d)
2 6 5 40 Estable (>10 d)
2 4 5 -5 Estable (>10 d)
2 4 5 25 Estable (>10 d)
2 4 5 40 Estable (>10 d)
V4 (VO?) 2 6 5 -5 18 horas
2 6 5 25 95 horas
2 6 5 40 Estable (>10 d)
V5 (VO?) 2 8 5 -5 Estable (>10 d)
2 8 5 25 Estable (>10 d)
2 8 5 40 95 horas

[0052] Como se menciond anteriormente, dado que el potencial estandar de reaccién 2C1- - 2e = Cl» (g) (E°=1,36
V) es mucho mayor que el de la reaccién (7), la solucién de soporte en un sistema VRFB puede comprender CI ya
sea como una mezcla de SO4* y CI' como Unico anion. Ademas, como se describe en otra parte de la presente
memoria, el uso de mezclas de SO, y CI en la solucidn de soporte no se limita a las baterias de flujo redox a base
de vanadio. Los iones cloruro y sulfato en la solucibn de soporte también pueden ayudar a estabilizar
concentraciones relativamente mas altas de otros cationes.

[0053] La Figura 4 muestra la curva voltampérica ciclica de una solucién que contiene VOSO4 2,5 M y HCI 6 M.
Esta curva es similar a la de una solucién que contiene 1,5 M de VOSO4 y 3,5 M de H>SO4. Haciendo referencia a la
Figura 5, las concentraciones de equilibrio del gas Cl> en una solucién de catolito de sulfato de vanadio y cloruro
(que contiene vanadio 2,5 M, sulfato 2,5 M y cloruro 6 M) en diferentes condiciones de estado de carga (SOC) se
calcularon segln la reaccién 12. En condiciones normales de funcionamiento de la bateria de flujo (es decir, T <
40 °C y SOC < 80 %), la concentracion de equilibrio del gas Cl, es inferior a 10 ppm. Debido a su alta solubilidad en
agua (0,57 g de Cl, por 100 g de agua a 30 °C), la mayor parte del gas de Cl» generado debe disolverse en las
soluciones de catolito. A altas temperaturas, se evitan preferiblemente valores de SOC superiores al 80 % para
minimizar la evolucién del gas Cl.. Sin embargo, se puede utilizar un sistema cerrado para minimizar la generaciéon
continua de gas Cl, y para evitar la emisién de gas Cl, al medio ambiente. Estos sistemas cerrados son cominmente
necesarios para el sistema convencional de baterias de flujo de sulfato de vanadio para evitar la oxidacion del V2* y
el V¥ por el O, en el aire y para evitar la pérdida de agua de las soluciones electroliticas.

2V0;" (a) + 4H" (a) + 2CI" (a) = 2VO** (a) + Cl2 (g) + 2H,0 (12)

[0054] La estabilidad de diferentes cationes V™ en soluciones que contienen Cl se evalué en un intervalo de
temperatura de -5 °C a 40 °C. Los resultados se dan en la Tabla 4. Se estabilizaron més de 2,3 M de VOCl, y VO,CI
en una solucién de HCI ~ 6 M en un intervalo de temperatura de -5 °C a 40 °C, que es mucho mas alto que el de la
solucién de acido sulfurico (~ 1,5 M de vanadio) en el mismo intervalo de temperatura. Los aniones CI parecen
estabilizar los cationes VO2* y VO?* en la solucién. Al igual que en la solucion de HoSOy4, también se estabiliz6 mas
de 2,3 M de V% en una solucion de HCI -6 M a entre -5 °C y 40 °C. Sin embargo, en comparacién con la de la
solucién de HxSOy, la estabilidad del V3 en la solucion de HCI disminuyé. A -5 °C, solo alrededor de 1,5 M de V3 se
pudo estabilizar en HCI 3 M, mientras que méas de 2 M de V** se estabiliz6 en H,SO4 2 M (ver Tabla 4).

Tabla 4. Estabilidad de cationes V™ en solucién de HCI

Especie V™ v M H" M C1, M T,°C Tiempo para precipitacién
F 2,3 5,4 10 -5 Estable (>10 d)
2,3 5,4 10 25 Estable (>10 d)
2,3 5,4 10 40 Estable (>10 d)
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a continuacién

Especie V™ v M H" M C1, M T,°C Tiempo para precipitacion
V34 1,5 3,0 7,5 -5 Estable (>10 d)
1,8 3,0 8,4 -5 124 horas
2,3 3.1 10 -5 96 horas
2,3 3,1 10 25 Estable (>10 d)
2,3 3,1 10 40 Estable (>10 d)
V4 (VO?) 2,3 54 10 -5 Estable (>10 d)
2,3 54 10 25 Estable (>10 d)
2,3 54 10 40 Estable (>10 d)
V5 (VOR) 2,3 7,7 10 -5 Estable (>10 d)
2,3 7,7 10 25 Estable (>10 d)
2,3 7,7 10 40 Estable (>10 d)

[0055] Segun los resultados de las pruebas de estabilidad anteriores, los aniones CI pueden ayudar a estabilizar
los cationes VO?* y VO3*, y los aniones SO4% pueden ayudar a estabilizar los cationes V3. Tanto los aniones CI
como SO4% pueden estabilizar los cationes V2*. Por consiguiente, una mezcla de acido sulflrico y acido clorhidrico
puede estabilizar altas concentraciones de los cuatro cationes de vanadio. La Tabla 5 muestra la estabilidad de
diferentes cationes V"™ en dos soluciones mixtas de SOs> y ClI a una temperatura de -5°C a 40°C. Sin
optimizacion, aproximadamente 2,5 M de los cuatro cationes V"™ se estabilizaron eficazmente en la solucién acida
mixta SO4> 2,5 M - CI 6 M. A una concentracién de vanadio méas alta (3 M), el V¥, el VO?* y el VO,* también se
estabilizaron en la solucion acida mixta 3 M de SO4> - 6 M de CI a una temperatura de -5 °C a 40 °C. Sin embargo,
el V3 solo fue estable durante aproximadamente 8 dias a -5 °C. Se observo precipitacion de VOCI. Debido a la gran
cantidad de calor que se genera durante el funcionamiento de un sistema VRFB, no es dificil mantener la
temperatura de la celda de los electrolitos por encima de -5 °C incluso cuando la temperatura ambiente es de -5 °C o
inferior. Ademas, dado que un sistema VRFB siempre funciona en condiciones de estado de carga y estado de
descarga del 80 al 90 %, la concentracién mas alta de V3 en un sistema de baterias con flujo total de vanadio de 3
M es de 2,7 M (mezcla con 0,3 M de V¥, al final de una descarga del 90 %) 0 2,4 M (mezcla con 0,6 M de V%, al
final de una descarga del 80 %). Por lo tanto, en una realizacién, al usar una mezcla de acido sulfirico y acido
clorhidrico como solucidén de soporte, el sistema VRFB usa una solucién de soporte con una concentracién total de
vanadio superior a 3 M.

Tabla 5. Estabilidad del V" en las soluciones de SO4% + CI-

Especie V™ V™ [M] H* [M]  SO2[M]  CIF[M] T (°C) ;'rzg‘gl‘t’a‘;?g f]‘
3 6 3 6 5 Estable (>10 d)
2,5 6 2,5 6 5 Estable (>10 d)
2,5 6 2,5 6 25 Estable (>10 d)
2,5 6 2,5 6 40 Estable (>10 d)
3 6 3 6 40 Estable (>10 d)
3 3 3 6 5 192 h (8 dias)
2,5 35 2,5 6 5 Estable (>10 d)
2,5 35 2,5 6 25 Estable (>10 d)
2,5 35 2,5 6 40 Estable (>10 d)
3 3 3 6 40 Estable (>10 d)
VA (VO 3 6 3 6 5 Estable (>10 d)
2,5 6 2,5 6 5 Estable (>10 d)
2,5 6 2,5 6 25 Estable (>10 d)
2,5 6 2,5 6 40 Estable (>10 d)
3 6 3 6 40 Estable (>10 d)
V5 (VO,') 3 9 3 6 5 Estable (>10 d)
2,5 8,5 2,5 6 5 Estable (>10 d)
2,5 8,5 2,5 6 25 Estable (>10 d)
2,5 8,5 2,5 6 40 Estable (>10 d)
3 9 3 6 40 Estable (>10 d)
2.7 V5 +0.3 V4 7.7 3 6 50 Estable (>10 d)
2.7 V5 +0.3 V4 7.7 3 6 60 Estable (>10 d)
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[0056] A temperaturas superiores a 40 °C, en las RFB tradicionales de sulfato totalmente de vanadio, la estabilidad
del V5 podria disminuir debido a la formacién del V>Os. Sin embargo, como se muestra en la Tabla 5, las
realizaciones de la presente invencién que usan soluciones mixtas de SO4>CIl muestran una excelente estabilidad
con una mezcla de 2,7 M de V** y 0,3 M de V#* (que corresponde al 90 % del estado de carga de un sistema VRFB
3 M) a temperaturas tan altas como 60 °C, lo que indica que los aniones CI" pueden estabilizar eficazmente los
cationes VO?*. Como se describe en otra parte de la presente memoria, los célculos de quimica cuantica muestran
que, en soluciones que contienen Cl, se puede formar una especie neutra estable con la férmula VOoCI(H20) 2
Haciendo referencia a la Figura 6, un diagrama representa la estructura molecular de [VOx(H20)s]" y del VO>CI(H20)
2. En esta estructura, un anion CI, dos aniones O%* y dos moléculas H,O forman un complejo con un V> en la
primera capa de coordinacién. Sin aniones CI en la solucién, dos aniones O% y tres moléculas de H,O forman un
complejo con V5 en la primera capa de coordinacion y se forma una especie cargada positivamente con la férmula
[VOo(H2O)s]+. Los célculos de la quimica cuantica también indican que, a temperaturas elevadas, esta especie
cargada positivamente tiende a convertirse en VoOs - 3HO por desprotonacidén (reaccién 13) y condensacion
(reaccién 14). Las diferencias estructurales parecen explicar la estabilidad mucho mejor de los cationes VO>* en
soluciones que contienen CI. Debido a la formacidén de una estructura estable de VO,CI(H2O),, la concentracién de
equilibrio del gas Cl» en la solucién de catolito deberia ser inferior a la que se muestra en la Figura 5.

[VOA(H:0):]" — VO(OH): + [H:0]" 3

2ZVO(OH): — V20s5-3H:0 | (14)

[0057] En las realizaciones que comprenden soluciones mixtas de SO4>Cl, la estabilidad del V** esta controlada
por la solubilidad del VOSOy, y la estabilidad del V3 esta controlada por la solubilidad del VOCI. La mejora de la
estabilidad del V** se debe a la disminucién de la concentracion de SO4% en la solucion, y la mejora de la estabilidad
del V3 se debe a la disminucion de la concentracion de Cl -. El cation V?* es estable en soluciones que contienen CI-
Yy SO42'.

[0058] En las RFB tradicionales de sulfato de vanadio, la eficiencia energética es de aproximadamente el 80 %, lo
que significa que aproximadamente el 20 % de la energia total se pierde en forma de calor residual durante cada
ciclo. Para un sistema adiabatico, este calor puede elevar la temperatura de todo el sistema en aproximadamente
5 °C. Debido a la gran cantidad de generacién de calor residual, la estabilidad de los electrolitos en un intervalo de
alta temperatura es una preocupacion importante, especialmente durante los dias calurosos. Las realizaciones de la
presente invencién que abarcan las RFB totalmente de vanadio que utilizan un sistema mixto de soluciones que
soportan SO4>Cl no solo pueden mejorar la densidad de energia, sino que también pueden expandir la ventana de
temperatura de operacién de 10 a 40 °C a -5 a 60 °C. Durante los frios dias de invierno, un aislamiento limitado
puede mantener facilmente la temperatura del sistema por encima de los -5°C. Por consiguiente, en las
realizaciones preferidas, no se necesita una gestién activa del calor.

[0059] Se usaron varias celdas VRFB pequefias para evaluar el rendimiento de dos sistemas mixtos de sulfato y
cloruro de vanadio (con vanadio 2,5 M y 3,0 M). A modo de comparacién, también se midié el rendimiento de un
sistema de sulfato de vanadio (con vanadio 1,6 M). Los resultados se resumen en la Tabla 6. Los sistemas mixtos de
sulfato y cloruro muestran una densidad de energia mucho mayor que el sistema de sulfato. Incluso con una mayor
concentracién de vanadio, todos los sistemas mixtos de sulfato de vanadio y cloruro mostraron una eficiencia
energética similar a la del sistema de sulfato de vanadio. La Figura 7 proporciona la eficiencia coulombiana ciclica, la
eficiencia de voltaje y la eficiencia energética del sistema de &cido mixto de cloruro y sulfato de vanadio de 25 M a
diferentes temperaturas ambientales. Se observé un rendimiento estable con este nuevo sistema. Durante un
periodo de 20 dias de funcionamiento, las presiones en fase gaseosa de los contenedores de anolito y catolito
permanecieron constantes, lo que indica que no se produjo ningln desprendimiento significativo de gas en todo el
sistema. La viscosidad y la densidad de una solucidén que contiene 2,5 M de VOSO,y 6 M de HCl a 30 °C son de 6,1
cP y 1,40 g/ml respectivamente, ligeramente inferiores a los 6,4 cP y 1,45 g/ml de una solucién que contiene 2,0 M
de VOSO4y 3,0 M de HoSOa.

Tabla 6. Rendimiento de todas las celdas de flujo redox utilizando las soluciones SO4%Cl- mezcladas

36,2 39,5 223 095 095 0,94 081 076 083 085 0,80 0,88
37,6 408 224 096 0,96 0,94 084 081 085 0,88 084 0,90
385 418 226 096 097 0,94 087 085 087 091 088 0,92
392 431 226 096 0,97 0,94 09 089 088 093 091 0,94
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1. Condiciones de funcionamiento de la celda: Celda de flujo de 10 cm?. Cargada a 1,7 V con una corriente de 50
mA/cm?,
2. 2.5VS 6HCI:2.5M V 2.5M SO4> 6M CI-; 3VS6HCI3M V 3M SO4> 6M CI; 1.6V 4.55:1.6M V4.5M SO4%.

[0060] Los detalles del experimento relacionados con las RFB totalmente de vanadio que utilizan soluciones
mixtas que soportan SO,%CIl son los siguientes. Las celdas de flujo consistian en dos electrodos de grafito, dos
colectores de corriente de cobre revestidos de oro, dos juntas de PTFE y una membrana Nafion® 117. El area activa
del electrodo y la membrana era de aproximadamente 10 cm?. Se us6 un probador de baterias Arbin para evaluar el
rendimiento de las celdas de flujo y para controlar la carga y descarga de los electrolitos. Se empleé un
potenciostato Solartron 1287 para experimentos voltampéricos ciclicos (VC). El caudal se fij6 en 20 ml/min, que se
controlé mediante una bomba peristaltica. Una celda de flujo equilibrado contenia aproximadamente 50 ml de anolito
y 50 ml de catolito.

[0061] Para la evaluacién del rendimiento de la celda y la preparacion de la solucién electrolitica, la celda se cargé
normalmente a una densidad de corriente de 50 mA/cm? a 1,7 V y se descargé a 0,8 V con una densidad de
corriente de 25 a 100 mA/cm?. Las pruebas de ciclo celular se realizaron al 90 % de estado de carga y estado de
descarga con una densidad de corriente de carga y descarga fija de 50 mA/cm?2.

[0062] Las soluciones electroliticas de V2, V¥ V4 y V5 \tilizadas en este trabajo se prepararon
electroquimicamente en celdas de flujo utilizando VOSO4 (de Alfa Aesar) y VClz como productos quimicos de
partida. Las soluciones de VCls se prepararon disolviendo V>O3 (de Alfa Aesar) en soluciones de HCI. Las pruebas
de estabilidad electrolitica se llevaron a cabo en tubos de polipropileno a -5 °C, temperatura ambiente, 40 °C, 50 °C
y 60 °C, usando aproximadamente 5 ml de solucién para cada muestra. Durante las pruebas de estabilidad, las
muestras se mantuvieron estaticas sin agitaciéon alguna y se monitorizaron diariamente a simple vista para detectar
la formacién de precipitacién. La viscosidad de la solucién se midié usando un tubo viscosimetro calibrado
Ubbelohde.

[0063] Los calculos termodinamicos de la reaccion 2VO,* (a) + 4H* (a) + 2CI (a) = 2VO? se llevaron a cabo
utilizando el programa HSC Chemistry® 6.1 de Outotec Research Oy. Los célculos de quimica cuantica se llevaron a
cabo utilizando el programa Amsterdam Density Functional (ADF).

[0064] Oftra realizacién mas, no segun la invencién, se relaciona con un sistema de bateria de flujo redox basado
en el par redox de Fe y V. En este sistema, el anolito comprende V2* y V3* en la solucién de soporte, mientras que el
catolito comprende Fe?* y Fe® en la solucién de soporte. Las reacciones redox y sus potenciales estandar se
pueden describir de la siguiente manera:

Fe?*-e 2 Fe* E° =0,77V vs. NHE (15)
Ve +e 2 V2 E° =-0,25V vs. NHE (16)
Ve + Fe?*2 V2 +Fe® E° = 1,02V vs. NHE  (17)

[0065] EI sistema Fe/V, no segln la invencién, puede proporcionar beneficios significativos al tiempo que evita
algunos de los problemas intrinsecos de los sistemas convencionales. Por ejemplo, ciertas realizaciones del sistema
Fe/V no usan catalizadores y/o sistemas de gestién de alta temperatura, lo que aumenta la complejidad y el costo
del sistema. Ademas, la evolucién del gas H, durante la carga se minimiza, ya que el potencial de trabajo del V* /
V3 (-0,25 V) es considerablemente mayor que el de otros, como el Cr?* / Cr3* (-0,41 V). En el catolito, el par redox
Fe?* / Fe® es electroquimicamente reversible y puede ser menos oxidativo que otras especies idnicas comunes,
como el V¥ / V5 lo que puede resultar en una mayor estabilidad a altas temperaturas y, al mismo tiempo, evitar
materiales de membrana costosos y resistentes a la oxidacién, como el copolimero de fluoropolimero a base de
tetrafluoroetileno sulfonado.

[0066] En un ejemplo en donde se usaron soluciones reactivas mixtas de Fe y V, se preparé un electrolito para las
pruebas de baterias de flujo redox de Fe/V disolviendo VClz (99 %) y FeCl» (98 %) en HCI concentrado (38 %). El
estudio voltampérico ciclico (VC) se llevé a cabo en soluciones de Fe/V + HCI con diversas concentraciones para
identificar los pares redox y la reversibilidad electroquimica utilizando un potenciostato SOLARTRON 1287
(SOLARTRON ANALYTICAL, EE. UU.). Se usaron un cable de Pty un electrodo de Ag/AgCI como contraelectrodos
y electrodos de referencia, respectivamente. Como electrodos de trabajo se usaron electrodos de carbono vitreo y
fieltro de grafito (¢ = 5,5 mm) sellados en un colector de corriente metalico. La velocidad de escaneo fue de 0,5
mV/s. Se usaron fieltros de grafito idénticos sin catalizadores redox tanto en las pruebas VC como en las de celdas
de flujo.

[0067] El rendimiento de la celda se midié con procedimientos de corriente constante usando un sistema de celdas
de flujo. El area aparente del fieltro de grafito era de 10 cm? (2 cm x 5 cm), en contacto con la membrana. Se usaron
Fe/V 125 M en solucién de HCI 23 M y Fe/V 1,17 M en solucién de HCI 215 M con un copolimero de
fluoropolimero a base de tetrafluoroetileno sulfonado (es decir, NAFION) o una membrana de hidrocarburo de bajo
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coste, tal como una membrana de poli (fenilsulfona) sulfonada (es decir, S-RADEL), respectivamente. El volumen y
el caudal de cada electrolito fueron de 50 ml y 20 ml/min. La celda de flujo se carg6é a 1,3 V y luego se descargé a
0,5V a una densidad de corriente de 50 mA/cm?2.

[0068] La estabilidad quimica de las membranas disponibles en el mercado se determiné sumergiéndolas en una
solucién de cloruro total de Fe®* 0,15 M y 7 M a 40 °C, y en una solucién de sulfato total de V¥ 0,1 My 5 M a modo
de comparacién. Durante las pruebas de estabilidad, las muestras se mantuvieron estaticas sin agitacién alguna y se
monitorizaron diariamente a simple vista para detectar cambios de color que indicaran la oxidacién de la membrana.

[0069] Las Figuras 8 (a) y (b) muestran los resultados VC de Fe y V 1,5 M en una solucién de soporte de acido
clorhidrico 1 M usando un electrodo de fieltro de grafito y carbono vitreo, respectivamente. La densidad de corriente
se normaliza con respecto al area geométrica del electrodo de trabajo. Se observaron espectros VC similares tanto
en el electrodo de trabajo de fieltro de carbono vitreo como en el de grafito, y el electrodo de fieltro de grafito
demostrd un mayor sobrepotencial debido a la baja conductividad. Se observaron dos picos redox que indican dos
reacciones redox, Fe3 / Fe?* para el positivo y V¥ / V¥ para el negativo. Mas importante aln, no se observé
ninguna corriente de desprendimiento de hidrégeno significativa a potenciales por debajo del pico de reduccién V3*
lo que indica que no se produjo ningln desprendimiento significativo de gas en el electrodo negativo durante el
proceso de carga cuando se empled un par redox V2* / V. Los picos de oxidacion y reduccién aparecen en los
escaneos directos e inversos del lado positivo, que revelaron un par redox reversible de Fe®* / Fe?* con un potencial
de aproximadamente 0,5 V. Del mismo modo, no se ha observado ninguna corriente anédica asociada con la
evolucion del gas Clp y/u O.. Por lo tanto, los pares redox Fe®* / Fe?* y V3* / V2* en solucion de soporte de cloruro se
pueden usar en las semiceldas negativas y positivas segln las realizaciones de la presente invencion.

[0070] Se probd una célula de flujo Fe/V con una membrana NAFION 117, esta célula no perteneciendo a la
invencién. Un gréfico de voltaje de celda frente al tiempo muestra el perfil de voltaje de celda con respecto a la
capacidad de celda y el SOC de celda. El SOC se calcula segln la capacidad de carga maxima. La celda de flujo
redox Fe/V, que no pertenece a la invencion, puede cargarse y descargarse a un SOC en el rango de 0-100 %. Se
puede lograr una tasa de utilizacién cercana al 100 %. Hasta 50 ciclos, la celda de Fe/V, que no pertenece a la
invencién, demostré una eficiencia coulombiana estable del -97 %, una eficiencia energética del -78 % y una
eficiencia de voltaje de ~ 80 %, como se muestra en la Figura 3 (c). La celda de Fe/V, que no pertenece a la
invencién, también demostrd una excelente capacidad y capacidad de retencién de densidad de energia, como se
muestra en la Figura 3 (d), con una pérdida del 0,1 % por ciclo en la capacidad de carga durante 50 ciclos.

[0071] Se pueden usar membranas de bajo coste disponibles en el mercado, que incluyen un separador
microporoso, en lugar de membranas relativamente caras de NAFION (es decir, copolimero de fluoropolimero a
base de tetrafluoroetiieno a base de tetrafluoroetileno) relativamente caras. Membranas alternativas adecuadas
pueden incluir, pero no se limitan a, membranas de intercambio i6nico basadas en hidrocarburos disponibles
comercialmente; por ejemplo, la membrana de intercambio aniénico SELEMION® (APS, de Asahi Glass, Japén), la
membrana de intercambio catidnico SELEMION® (CMV, de Asahi Glass, Japén) y la membrana de poli(fenilsufona)
sulfonada (S-RADEL® (RADEL® de Solvay Advanced Polymers, EE. UU.), y los separadores microporosos que se
utilizan normalmente en las baterias de litio, por ejemplo; Separador microporoso CELGARD® (Celgard, EE. UU.).

[0072] EI rendimiento electroquimico de una celda de Fe/V que emplea una membrana S-RADEL, no
perteneciendo esta celda a la invencion, se evalud luego usando protocolos de prueba idénticos a los de la
membrana de Nafion. Se obtuvieron una eficiencia coulombiana, una eficiencia de voltaje y una eficiencia energética
similares a las de la membrana de Nafion.

[0073] En una realizacién preferida, la densidad de energia de los sistemas RFB de Fe/V se puede mejorar
usando una solucién de soporte que comprende iones mixtos de SO4>Cl para aumentar la concentracién de
reactivo en el anolito y el catolito. Con referencia a la Tabla 7, la solubilidad de los iones Fe?* y Fe3* es mayor en los
acidos mixtos HoSO4 -HCI que en el 4cido clorhidrico.

[0074] Tabla 7. Estabilidad de los cationes Fe" en las soluciones mixtas de H>SO4-HCI

Especie Fe"™ Fe™ M H" M S04 M Cl, M T, °C Tiempo para precipitacion
Fe?* 2 4 2 4 25 Estable (>6 d)
Fe3* 2 6 2 6 25 Estable (>6 d)

[0075] Si bien se han mostrado y descrito varias realizaciones de la presente invencidn, sera evidente para los
expertos en la materia que se pueden realizar muchos cambios y modificaciones sin apartarse de la invencién tal
como se define en las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES
Un sistema de baterias de flujo redox totalmente de vanadio, que comprende un anolito que comprende V2
y V¥ en una solucién de soporte acuosa y un catolito que comprende V4 y V3 en una solucién de soporte
acuosa, caracterizado porque la solucién de soporte tanto para el anolito como para el catolito comprende
CI, en donde el catolito comprende VO,CI(H20)..

El sistema de la reivindicacion 1, en donde la solucion de soporte comprende una mezcla de iones SO4% y
Cl.

El sistema de la reivindicacién 2, en donde la relacion de concentracién molar de Cl- a SO4% esta entre
1:100 y 100:1.

El sistema de la reivindicacion 2, en donde la relacién de concentracion molar de Cl- a SO42% esta entre 1:10
y 10:1.

El sistema de la reivindicacion 2, en donde la relacién de concentracién molar de Cl- a SO4% esté entre 1:3
y 3:1.

El sistema de la reivindicaciéon 1 carece de un dispositivo de gestion térmica que regule activamente la
temperatura de la celda.

El sistema de la reivindicacién 1, en donde la concentracidén de cationes de vanadio es superior a 0,5 M
El sistema de la reivindicacién 1, en donde la concentracién de cationes de vanadio es superiora 1,7 M.

El sistema de la reivindicacién 1, en donde la concentracién de cationes de vanadio es superiora 2,5 M.
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