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DESCRIPCION

BATERIA DE FLUJO ACUOSA CON PARES REDOX ORGANICOS

El objeto de la presente invencién es un dispositivo de almacenamiento de energia para un
sistema de acumulacién primario en, por ejemplo, la generacién distribuida de energia a

partir de fuentes renovables.

Estado de la técnica anterior

Actualmente son conocidas en el mercado otras baterias de tipo recargable, como de ion
litio, de niquel o de plomo, super-condensadores, u otros dispositivos de almacenamiento de
energia (térmica, hidraulica, de aire comprimido, o cualquier otro). Respecto de estas
baterias recargables de uso comun, las ventajas de una bateria de flujo acuosa con pares
redox organicos dependeran, légicamente, del dispositivo con el que se compare, pero
incluyen, en general, unos rangos adecuados de capacidad de almacenamiento en energia
y potencia, una gran modularidad, larga vida util, adecuada seguridad de uso y bajo coste
por ciclo de vida.

En cuanto a las baterias de flujo, el producto mas préximo a la comercializacion que existe
actualmente son las baterias de flujo acuosas basadas en pares redox de vanadio [C. P. de
Leon, A. Frias -Ferrer, J. Gonzalez -Garcia, D. A. Szanto, F. C. Walsh, J. Power Sources
2006, 160, 716-732; (b) A. Z. Weber, M. M. Mench, J.P. Meyers, P. N. Ross, J. T. Gostick,
Q. Liu, J. Appl. Electrochem. 2011, 41, 1137-1164]. En estado de investigacién se
encuentran las baterias de flujo acuosas basadas en otros pares redox (organicos e
inorganicos) las baterias de flujo no acuosas o las baterias de flujo que incluyen fases
sélidas y/o gaseosas.

Respecto a las baterias de flujo basadas en vanadio la ventaja principal de la invencion
desarrollada es el uso de pares redox medioambientalmente benignos, fécilmente
accesibles y potencialmente de menor coste. Respecto a las baterias de flujo no acuosas, la
principal ventaja es el uso de agua, evidentemente mas abundante, de menor coste y mas
respetuosa con el medio ambiente.

Respecto a las baterias de flujo acuosas basadas en pares redox organicos desarrolladas
hasta la fecha, como la descrita en [Y. Xu, Y. Wen, J. Cheng, Y. Yanga, Z. Xie, G. Cao,
World Non -Grid -Connected Wind Power and Energy Conference 2009, 1-4] se consigue
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una alta solubilidad acuosa manteniendo una reversibilidad y potencial electroquimico que
pueden ser adecuados sin afadir componentes adicionales al sistema que supongan
excesivos sobrecostes [D. M. Scott, T. H. Tsang, L. Chetty, S. Aloi, B.Y. Liaw, J. Power
Sources 2011, 196, 10556-10562).

Las ventajas respecto a otras baterias de flujo acuosas basadas en pares redox inorganicos
dependen del par redox inorganico con el que se compare. Finalmente, la principal ventaja
de uso de electrolitos liquidos frente a las baterias de flujo que incluyen fases soélidas y/o
gaseosas es la mayor vida util y/o mayor rendimiento del dispositivo, asi como un disefio de

sus componentes mas baratos (bombas, tuberias, reactor, etc.) mantenimiento y control.

Explicacion de la invencion

La presente invencién describe el desarrollo de pares redox organicos benignos para el
medio ambiente, facilmente asequibles y de coste potencialmente adecuado, con
solubilidades acuosas que pueden llegar a ser mayores de 1 molar y con potenciales
electroquimicos y reversibilidades redox que pueden ser adecuados para su uso en baterias
de flujo, de manera que alcancen densidades de energia, potencia y vida util adecuadas
para su empleo.

Mas concretamente la invencion describe el desarrollo de pares redox basados en
compuestos quindnicos que se pueden utilizar como electrolitos de baterias de flujo. El
desarrollo se cifie a electrolitos en medio acuoso. Para ello, un par redox adecuado como
electrolito de una bateria de flujo debe ser altamente reversible para conseguir la mayor
eficiencia posible en los procesos de carga y descarga de la bateria. Ademas debe tener
una solubilidad elevada en el medio seleccionado para proporcionar una densidad de
energia suficiente como para que la bateria tenga una utilidad practica. Para maximizar la
densidad de energia también ha de tener un potencial redox adecuado.

Los compuestos quindnicos presentan una electroquimica altamente reversible y pueden
tener potenciales redox adecuados, pero en general son insolubles o muy poco solubles en

agua, por lo que en principio no serian validos para utilizarlos en medio acuoso.

Una de las estrategias desarrolladas en la invencién consiste en escoger compuestos
quindnicos convenientemente polihidroxilados (con grupos —OH). El grado de hidroxilacién
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puede ser variable, pero se ha determinado que, para que haya una solubilidad acuosa
adecuada, debe haber al menos dos grupos hidroxilo (acido cloranilico o rojo de alizarina S),
pero que los anillos bencénicos no pueden estar totalmente hidroxilados
(tetrahidroxibenzoquinona), porque en ese caso a altas concentraciones se pierde la
reversibilidad del par redox.

Se propone una estrategia complementaria a la anterior para maximizar la solubilidad
acuosa de los compuestos quinonicos manteniendo unas adecuadas propiedades redox.
Consiste en enlazar de forma covalente compuestos quinénicos con otros compuestos
polihidroxilados. Como ejemplo particular de esta estrategia se ha desarrollado Ila
glicosilacién de los compuestos quinénicos. Los azlcares que pueden usarse para la
glicosilacién pueden ser mono o polisacaridos, y pueden unirse uno o mas de ellos a cada
compuesto quinénico particular.

Sea cual sea la estrategia escogida de entre las dos anteriormente descritas para maximizar
la solubilidad acuosa de los compuestos quindnicos, las caracteristicas adicionales que se
ha determinado que han de tener los compuestos quinénicos para ser utiles como pares
redox en baterias de flujo acuosas son:

a) que el numero de anillos que los compone debe estar comprendido entre uno
(tetrahidroxibenzoquinona y acido cloranilico) y tres (rojo de alizarina S);

b) que puede haber otros sustituyentes en los anillos bencénicos. Ejemplos particulares
pueden ser los sustituyentes adicionales presentes en el rojo de alizarina S (grupo —SO3Na)
o en el &cido cloranilico (grupo -Cl), pero los posibles sustituyentes no se limitan a estos
grupos.

El problema técnico que resuelve la presente invencion frente a las baterias de flujo acuosas
de pares redox de vanadio es la toxicidad, poca abundancia y alto coste del vanadio. Para
ello la presente invencién preconiza el uso de compuestos quindnicos, muy abundantes e
importantes en la naturaleza entre otros motivos por sus adecuadas propiedades

electroquimicas.

Aunque los potenciales electroquimicos y la reversibilidad redox de los compuestos
quinoénicos, facilmente modificables por el uso de sustituyentes adecuados, los hacen a
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priori adecuados como pares redox en baterias de flujo, sus solubilidades acuosas son, en
general, muy inferiores al rango de moles por litro, que es la solubilidad de los pares redox
de vanadio. Dado que este parametro es directamente proporcional a la densidad de
energia que la bateria puede acumular, ésta es una desventaja muy importante de los
compuestos quindnicos respecto al vanadio. La presente invencion consigue aumentar
significativamente la solubilidad acuosa de los compuestos quinénicos manteniendo sus
potenciales y reversibilidades electroquimicas mediante la formacion de enlaces covalentes
con grupos hidroxilo y/o compuestos polihidroxilados, solventando asi el principal problema
que planteaban para su aplicacién en baterias de flujo.

Esta estrategia, ademas de compuestos disefados a la carta, facilmente accesibles por
sintesis, también permite el uso de compuestos naturales basados en estructuras de este
tipo y es extensible a pares redox organicos con potenciales electroquimicos adecuados
para ser usados como par redox en los dos electrodos de una bateria de flujo.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus variantes no
pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o pasos. Para los
expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la invencién se
desprenderan en parte de la descripcion y en parte de la practica de la invencion. Los
siguientes ejemplos y dibujos se proporcionan a modo de ilustracién, y no se pretende que
restrinjan la presente invencion. Ademas, la presente invencién cubre todas las posibles

combinaciones de realizaciones particulares y preferidas aqui indicadas.

Breve descripcion de los figuras

FIG 1. Muestra una grafica con las voltametrias ciclicas de THBQ: (a) 0.1 M en NaCl (1M) y
(b) 0.01 M en HCI/KCI a pH=0.9.

FIG 2. Muestra una grafica con las voltametrias ciclicas del &cido cloranilico en: (a) 0.05 M
en acido borico a pH=4.7 y (b) 0.001 M en HCI/KCI a pH=0.9.

FIG 3. Muestra una gréfica con la voltametria ciclica a 50mVs-1 de una disoluciéon acuosa
de HCI/KCI a pH=0.9 de juglona cerca de su limite de solubilidad (0.25 mM) y de la
misma disolucion con la juglona glicosilada con una concentracion de 50 mM.

FIG 4. Muestra una grafica con la voltametria ciclica a 100mVs-1 de una disolucién acuosa
de HCI/KCI a pH=0.9 de rojo de alizarina S 17 mM y cerca de su limite de solubilidad
(0.2 M).
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Exposicion detallada de modos de realizacion y ejemplos

Para que un par redox pueda ser considerado de interés en baterias de flujo sus principales
caracteristicas han de ser:

a) Alta solubilidad, ya que la densidad de energia que es posible acumular es
directamente proporcional a la solubilidad. Este parametro se puede medir por
ejemplo por el area que engloba la curva de la voltametria ciclica del material.

b) Alta reversibilidad electroquimica, que se puede medir por parametros como la
relacion entre la intensidad del pico anddico respecto a la intensidad del pico
catodico.

c) Cinética adecuada, que se puede medir por pardmetros como la diferencia entre los
potenciales electroquimicos del maximo del pico anddico y el maximo del pico
catodico, y su evolucion a diferentes velocidades de barrido.

d) Potencial electroquimico adecuado. Cualquier bateria requiere dos pares redox, y
cuanto mayor sea la diferencia entre el potencial electroquimico de ambos, mayor
serd la densidad de energia que la bateria puede acumular.

En el caso de los compuestos quinénicos la primera cuestion primordial a abordar era el
maximizar su solubilidad acuosa sin alterar su electroquimica. Como pruebas preliminares
en este sentido cabe destacar las que se hicieron con la tetrahidroxibenzoquinona (THBQ),
formula izquierda, y el &cido cloranilico, formula derecha.

O

La tetrahidroxibenzoquinona es una p-benzoquinona completamente sustituida con grupos
hidroxilo, y que por tanto deberia presentar la mayor solubilidad acuosa posible para una p-
benzoquinona. En efecto, se observé una gran solubilidad acuosa, que podia llegar a ser
incluso de 1 M (la deseable para una bateria de flujo competitiva) en medio basico, aunque
disminuia en medio acido o neutro. Sin embargo, a altas concentraciones no presentaba

reacciones redox electroquimicas reversibles, tal y como se muestra en la figura 1a, aunque
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la reversibilidad electroquimica se recupera parcialmente a bajas concentraciones, tal y
como muestra la figura 1b.

Se atribuy6 la falta de reacciones redox reversibles en THBQ a la estabilizacién del anillo
por la presencia de cuatro sustituyentes hidroxilo dadores de electrones. Por tanto, se probo
el acido cloranilico, que presenta dos sustituyentes hidroxilo y dos sustituyentes cloro
aceptores de electrones. En este caso, tal y como muestra la figura 2a, si se obtuvieron los
caracteristicos picos redox reversibles en medio acuoso de los compuestos quinénicos,
aunque la solubilidad acuosa (0.05 M) es menor que la posible con THBQ. De nuevo, la
reversibilidad electroquimica es mejor al disminuir la concentracion, tal y como muestra la

figura 2b.

Dados estos resultados, se concluyé que si bien la polihidroxilacibn es una estrategia
adecuada para maximizar la solubilidad acuosa de los compuestos quinénicos, pudiendo
llegar a solubilidades adecuadas para baterias de flujo, un exceso de grupos hidroxilo
directamente unidos al anillo quinénico es inadecuado para las reacciones redox. Es por ello
que la estrategia mas plausible que se planted fue la union covalente de los compuestos
quinénicos con otros compuestos polihidroxilados, de manera que se maximizaran las
solubilidades acuosas preservando a la vez las buenas propiedades electroquimicas. Para
demostrar esto se escogié unir los compuestos quindnicos a monosacaridos. En una
primera aproximacién se exploraron tanto la unién a través de los oxigenos (O-glicosilacion)
como a través de los carbonos (C-glicosilacion) y se concluyé que esta ultima era mas
adecuada.

Ejemplo 1. Compuesto quindnico C-glicosilado

Se ha escogido un compuesto quindnico de partida, en este caso la juglona (férmula
izquierda), que se ha unido mediante un enlace covalente a un compuesto polihidroxilado,
en este caso un monosacarido (formula derecha), para demostrar el efecto del aumento de
la solubilidad acuosa en la cantidad de energia que se puede acumular.

OH
HO Q HO

OH
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En la figura 3 se compara la voltametria ciclica en medio acuoso de la juglona cerca de su
limite de solubilidad con la de la juglona glicosilada en las mismas condiciones pero en una
concentracion doscientas veces mayor. Las diferencias entre las areas englobadas por
ambas curvas vienen dadas por los distintos limites de solubilidad, claramente mayor en la
quinona unida a un sacarido, lo que redunda en una mayor densidad de energia
acumulable.

Cabe mencionar que tanto la solubilidad como los potenciales electroquimicos, la
reversibilidad, o la cinética de reaccién son modificables. La solubilidad, por ejemplo, por el
uso de grupos hidroxilo y/u otros compuestos polihidroxilados. Por ejemplo, si en vez del
monosacarido usado en esta demostracion (cuyo limite de solubilidad acuoso es alrededor
de 1 M) se hubiera usado la glucosa, la sacarosa o la fructosa, con limites de solubilidad
acuosa de 4-5 M, la solubilidad del compuesto resultante de su unién con la juglona se
habria aumentado de manera aproximadamente proporcional. La unibn de mas de un
monosacéarido al compuesto quinénico, el uso de polisacaridos u otros compuestos
polihidroxilados, o el uso de compuestos quindnicos de mayores solubilidades acuosas, por
ejemplo, mediante su sustitucidon con grupos hidroxilo u otros grupos polares como los
grupos sulfonato, también redundaria en una mayor solubilidad acuosa, siendo por tanto
plausible disponer de toda una bateria de compuestos con solubilidades acuosas en el
rango deseable de la molaridad.

Por su lado, aunque los potenciales electroquimicos del compuesto quinénico seleccionado
para esta demostracion no serian actualmente adecuados para su uso como par redox en
una bateria de flujo, los potenciales electroquimicos también son facilmente modificables
mediante por ejemplo el uso de sustituyentes adecuados en los compuestos quinénicos, ya
que es bien conocido que sustituyentes dadores de electrones desplazan los potenciales
redox de los compuestos quinénicos a valores mas negativos y sustituyentes aceptores de
electrones los desplazan a valores mas positivos [Chemistry of the quinonoid compounds, S.
Patai Ed., Wiley, 2010], permitiendo el uso de estos compuestos polihidroxilados u otros
similares, unidos covalentemente a otros compuestos con funcionalidades quindnicas u
otras con propiedades redox adecuadas, como pares redox en ambos electrodos de una
bateria de flujo acuosa.

En la siguiente tabla se muestra la dependencia de la diferencia entre el potencial de pico
anddico y el catddico (AE) y la relacién de intensidades de pico catédico frente a pico
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anddico con la velocidad de barrido para una disolucién acuosa 0.25 mM de juglona o de
juglona modificada a pH=0.9 en HCI/KCI

Compuesto Velocidad de barrido AE Ipc/lpa
mVs-1 \')

Juglona 5 0.038 0.895
10 0.038 0.890
20 0.039 0.863
50 0.049 0.829
100 0.060 0.813
200 0.072 0.783
400 0.083 0.765

Juglona modificada | 5 0.052 0.879
10 0.056 0.866
20 0.065 0.857
50 0.079 0.838
100 0.093 0.811
200 0.112 0.782
400 0.129 0.765

Por ultimo, la reversibilidad y la cinética pueden verse afectadas por factores como los
sustituyentes presentes en los pares redox activos o en el compuesto polihidroxilado al que
se une, el electrolito particular usado (pH, fuerza iénica, naturaleza de los iones soporte
presentes, etc.), el material de electrodo, la temperatura de trabajo, entre otros factores.

En el caso de la juglona, tal como muestra la tabla anterior, la cinética, medida por la
diferencia entre el potencial del pico anddico y el del pico catédico y su evolucion frente a la
velocidad de barrido, es adecuada, ya que es muy pequefa y casi no cambia al cambiar la
velocidad de barrido. También es adecuada la reversibilidad, medida por la relacién entre
intensidad del pico anddico y la del catddico, ya que esta cercana a la unidad a todas las
velocidades de barrido exploradas. Cabe mencionar que, aunque la glicosilacion aqui
explorada perjudica la reversibilidad y la cinética, eso solo es asi debido a las altas
concentraciones que se pueden alcanzar, ya que en una concentracion 0.25 mM los
resultados son similares para la juglona y la juglona modificada, tal y como se aprecia en la
tabla anterior, por lo que es de esperar que la variacion de parametros externos como por
ejemplo el electrolito soporte usado permita corregir esa pérdida a altas concentraciones.
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Comparada con los pares redox de vanadio (V(I)/V(IIl) y V(IV)/V(V)), las reversibilidades de
estos Ultimos son peores, ya que la distancia entre el potencial de oxidacion y el de
reduccion estan por encima de 100 mV incluso a velocidades de barrido muy pequenas, y
esa distancia aumenta significativamente con la velocidad de barrido. Aunque esta
comparativa se hace con disoluciones de vanadio de concentraciones de moles por litro, la
no optimizacion de parametros como el pH o la concentracién de complejante lleva a
irreversibilidades que son mucho mayores [M. Skyllas-Kazacos, J. Power Sources 2003,
124, 299-302; (b) G. Oriji, Y. Katayama, T. Miura, J. Power Sources 2005, 19, 321-324. (c)
M. Skyllas-Kazacos, M. H. Chakrabarti, S. A. Hajimolana, F. S. Mjall, M. Saleem, J.
Electrochem. Soc. 2011, 158, R55-R79].

Ademas, cabe tener en cuenta que el caracter bielectronico de las reacciones redox
quindnicas hace que, a igual concentracion, la densidad de energia acumulable por los
pares redox quindnicos sea el doble que en los pares redox monoelectrénicos como los del

vanadio.

Ejemplo 2: Electroquimica en medio acuoso de un compuesto quindnico natural.

Finalmente, dado que los compuestos quinénicos son muy abundantes en la naturaleza y
muchos de ellos se encuentran sustituidos con grupos hidroxilo u otros grupos polares o
unidos a compuestos polihidroxilados, ademas de productos especificos como el del
ejemplo anterior, es de esperar que la eleccion de un producto natural adecuado basado en
la estructura aqui propuesta sea una alternativa plausible para el desarrollo de un par redox
de bateria de flujo de propiedades electroquimicas y solubilidad acuosa adecuadas y que
ademas sea respetuoso medioambientalmente y de coste competitivo.

Los compuestos quindnicos u otros compuestos organicos con pares redox adecuados y
unidos a compuestos polihidroxilados en productos naturales pueden finalmente ser un buen
par redox complementario, formando una bateria de flujo acuosa basada en dos pares redox
organicos. Esto se demuestra mediante el uso de rojo de alizarina S, un pigmento natural
cuya estructura se detalla a continuacion:
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Este compuesto, que es un producto natural comercial, presenta solubilidad acuosa hasta
una concentracién 0.2 M. La electroquimica acuosa de este compuesto presenta picos redox
quasireversibles (fig. 4) cuyas separaciones entre pico anddico y catddico y relaciones entre
intensidad de pico anddico y catodico (ver siguiente tabla) no difieren mucho de las
presentadas por los pares redox de vanadio. Es mas, en una concentracion 0.2 M presenta
un potencial de pico medio alrededor de -0.4 V, que es 100 mV mas negativo que el del par
redox V(I1)/V(IIl) (E°= -0.26 V) lo que implica una bateria de mayor densidad energética.

En la siguiente tabla se muestra la dependencia de la diferencia entre el potencial de pico
anddico y el catédico (AE) y relacion de intensidades de pico catddico frente a pico anddico
con la velocidad de barrido para una disolucién acuosa 0.2 M de rojo de alizarina S a pH=0.9
en HCI/KCI.

Compuesto Velocidad de AE Ipc/lpa
barrido \"
mVs-1

Rojo de alizarina S | 10 0.246 0.477
20 0.322 0.433
50 0.385 1.219
100 0.398 0.752
200 0.417 0.813

Si bien la concentracién de 0.2 M aqui usada es todavia un orden de magnitud inferior a la
del vanadio en las baterias de flujo con electrolito de acido sulfurico (2 M), lo que redundaria
en una menor densidad energética, se puede incrementar la solubilidad tal y como se ha
comentado anteriormente para paliar esta carencia, teniendo en cuenta ademas que
mientras que el vanadio intercambia un solo electrédn por molécula, los compuestos
quindnicos intercambian dos electrones por molécula, con lo que una concentracién 1 M de
compuesto quindnico seria similar a la 2 M del vanadio.

11
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En cuanto al coste, comparativamente no es importante. Ademas, mientras que el vanadio
requiere trabajar a pH muy acidos, con el encarecimiento que eso conlleva de los materiales
usados en los contenedores, conducciones, y otros accesorios de la bateria, el compuesto
quinoénico es capaz de trabajar a pH préximos a la neutralidad. Ademas, el rojo de alizarina

S es claramente menos téxico que el VCl,.
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REIVINDICACIONES

1. Bateria de flujo acuosa que comprende electrolitos en medio acuoso y que se
caracteriza porque dichos electrolitos comprenden un compuesto quinénico hidroxilado con

una solubilidad mayor de 0.1 M en dicho medio acuoso.

2. Bateria de acuerdo con la reivindicacién 1 donde el compuesto quinénico tiene al
menos dos grupos hidroxilo.

3. Bateria de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 y 2 donde el compuesto

quinoénico esta enlazado covalentemente con al menos un compuesto polihidroxilado.

4. Bateria de acuerdo con la reivindicacion 3 donde el enlace covalente corresponde a

una glicosilacién del compuesto quinénico con al menos un azucar mono y/o polisacarido.

5. Bateria de acuerdo con la reivindicacion 4 donde la glicosilacion es una C-

glicosilacién a través de un enlace carbono-carbono.

6. Bateria de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores donde el

compuesto quinodnico tiene un numero de anillos comprendido entre uno y tres.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201330186

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacion o Identificacion Fecha Publicaciéon

D01 YAN XU et al. Novel organic redox flow batteries using soluble 24.09.2009
quinonoid compounds as positive materials. World Non-Grid-
Connected Wind Power and Energy Conference, 2009. WNWEC
2009, 20090924 IEEE, Piscataway, NJ, USA 24.09.2009

VOL: Péags: 1-4 ISBN 978-1-4244-4702-2; ISBN 1-4244-4702-X
Doi: doi:10.1109/WNWEC.2009.5335853.

D02 JP 2002100398 A (NEC CORP) 05.04.2002
D03 LE GALL T et al. Poly(2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone-3,6- 01.06.2003
methylene): a new organic polymer as positive electrode material
for rechargeable lithium batteries. JOURNAL OF POWER
SOURCES, 20030601 ELSEVIER SA, CH 01.06.2003

VOL: 119-121 P4gs: 316-320 ISSN 0378-7753

Doi: doi:10.1016/S0378-7753(03)00167-8 Moseley P T; Park J K;
KimH S; Yoon W S; Park YJ.

2. Declaracion motivada segtn los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

La invencién objeto de este informe se refiere a una bateria de flujo acuosa donde el electrolito comprende un compuesto
quinoénico hidroxilado con una solubilidad mayor que 0,1M. Dicho compuesto puede tener varios grupos hidroxilo y estar
enlazado covalentemente con compuestos polihidroxilados que podrian corresponderse con glicosilaciones del compuesto
quinoénico. Asimismo el compuesto quindnico podria tener entre uno y tres anillos. La ventaja de le hidroxilaciéon aumentar la
densidad energética de la energia almacenada con un bajo coste, facilidad de operacion y escasa toxicidad.

DOL1 refiere la utilizacion de tirdn (acido 4,5-dihydroxy-1,3-bencenodisulfénico) en disoluciéon acuosa 0,5M. Dicho compuesto
quinénico se descompone inicialmente en la primera reaccién de oxidacion para dar un compuesto quindnico
monohidroxilado que es el que a partir de eses momento mantiene la reversibilidad en la reaccion redox. Este detalle se
puede comprobar en el parrado II.C (Whole Cell Tests) asi como en la figura 1(a) y su explicacion contenida en el parrafo
IIl.( RESULTS AN DISCUSSION). En consecuencia la reivindicacion 1 de la solicitud no tendria novedad ni actividad
inventiva.

D02 refiere en su apartado [0029] y en las formulas que le acompafian (chemical formulas 1, 2 y 3) la utilizacién de
quinonas/hidroquinonas como electrolitos acuosos en baterias de flujo donde el anillo quinénico puede estar polisustituido
por hidroxilos, entre otros posibles sustituyentes.
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El experto en el campo técnico, que conoce lo divulgado por DO1 y conocedor de las posibilidades de sustituir el anillo
quinénico con méas de un hidroxilo tal como divulga D02, seleccionaria dicha posibilidad obteniéndose como resultado las
reivindicaciones 2 y 6 de la solicitud que, en consecuencia, no tendrian actividad inventiva.

No se han encontrado en el estado de la técnica publicaciones que permitieran al experto en el campo técnico incorporar a
lo recogido en las reivindicaciones anteriores las caracteristicas técnicas recogidas en las reivindicaciones 3, 4 y 5.

En consecuencia, la reivindicacion 1 carece de novedad y actividad inventiva y las reivindicaciones 2 y 6 carecen de
actividad inventiva segun los articulos 6 y 8 de la Ley 11/1986 de Patentes.

Ninguno de los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados de uno en uno o en combinacion revelan una
invencién con las caracteristicas técnicas recogidas en las reivindicaciones 3, 4 y 5 de la solicitud, con lo que dichas
reivindicaciones tienen novedad y actividad inventiva segun los articulos 6 y 8 de la Ley 11/1986 de Patentes.
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