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DESCRIPCION
Unidad de electrodo y célula de flujo redox

La invencion se refiere a una unidad de electrodo de una célula de flujo redox, que comprende al menos un sustrato
metalico y un recubrimiento que esta aplicado sobre el sustrato. La invencion se refiere ademas a una célula de
flujo redox con al menos una unidad de electrodo semejante.

Son bien conocidas las unidades de electrodo del tipo mencionado al principio, asi como las células de flujo redox
equipadas con las mismas, en particular baterias de flujo redox o baterias de flujo.

La bateria de flujo redox es un dispositivo de almacenamiento de energia eléctrica, en el que la energia eléctrica
esta presente almacenada en compuestos quimicos liquidos o electrolitos, un llamado anolito y un llamado catolito.
Los electrolitos se encuentran en dos espacios de reaccion que estan separados entre si mediante una membrana
de electrolito polimérico. A través de esta membrana se produce un intercambio i6nico entre anolito y catolito, en
el que se libera energia eléctrica. La energia eléctrica liberada se aprovecha a través de cada unidad de electrodo
que esta en contacto con el anolito y el catolito. Los electrolitos se hacen circular respectivamente en los espacios
de reaccién por medio de bombas y fluyen a lo largo de la superficie enfrentada respectiva de la membrana. Dado
que los electrolitos se pueden almacenar en tanques realizados de cualquier tamario, la cantidad de energia
almacenada en la bateria de flujo redox s6lo depende del tamafio de los tanques usados.

Los sistemas de baterias de flujo como sistemas de almacenamiento permiten un suministro de energia sostenible
para campos de aplicacion estacionarios y moéviles por medio de energias renovables. Para lograr altas eficiencias
y densidades de potencia, se pretende tener pilas de baterias lo mas compactas posible. Sin embargo, las altas
densidades de potencia representan grandes desafios para los componentes individuales de una pila de baterias.

El documento WO 2018/145720 A1 describe una unidad de electrodo del tipo mencionado al principio, asi como
una bateria de flujo redox en la que se utiliza la unidad de electrodo.

A este respecto, entre otras cosas se describe conformar el sustrato de un material compuesto.

El documento WO 2018/146342 A1 divulga distintas composiciones de electrolitos a base de lignina para su uso
en baterias de flujo redox.

La publicacion A biomimetic high-capacity phenazine-based anolyte for aqueous organic redox flow batteries",
Aaron Hollas et al., Nature Energy, Vol. 3, junio de 2018, paginas 508 - 514, describe anolitos para baterias de
flujo redox a base de electrolitos "organicos" acuosos o a base de electrolitos acuosos con una especie organica
activa redox. Estos son cada vez mas importantes.

Actualmente, los compuestos en forma de placas de plastico y grafito se usan a menudo como sustratos resistentes
a la corrosién para unidades de electrodo de baterias de flujo redox debido al uso de electrolitos fuertemente
basicos 0 acidos. Estos sustratos estan provistos la mayoria de las veces con un recubrimiento de carbono aplicado
en ambos lados o esta presente un fieltro de carbono penetrable entre la membrana y la unidad de electrodo. A
este respecto, es habitual un espesor de placa total de la unidad de electrodo en el intervalo de aproximadamente
0,7 - 1,2 mm. Dichas unidades de electrodo se mantienen con frecuencia en un marco de plastico, lo que implica
costes adicionales para el marco y el procedimiento de montaje. El tamario y los requisitos de fabricacién de dichas
unidades de electrodo obstaculizan actualmente una geometria que ahorre espacio en las células de flujo redox y
su produccién industrial racional.

El objetivo de la invencién es proporcionar una unidad de electrodo para una célula de flujo redox que sea facil de
fabricar con dimensiones de espesor pequefias. Ademas, un objetivo de la invencién es proporcionar una célula
de flujo redox con dicha unidad de electrodo.

El objetivo se consigue para la unidad de electrodo de una célula de flujo redox, que comprende al menos un
sustrato metalico y un recubrimiento que esta aplicado sobre el sustrato, por que el recubrimiento comprende al
menos una capa protectora en su lado alejado del sustrato, que esta formada de nitruro de titanio-niobio (TiNbN)
y/o carburo de titanio-niobio (TiNbC).

Hasta la fecha, los sustratos metalicos no se han utilizado con éxito para unidades de electrodo de células de flujo
redox, ya que no han demostrado ser suficientemente resistentes a la corrosion y, por tanto, estables a largo plazo
en los electrolitos usados. De acuerdo con la invencién ahora es posible el uso de un sustrato metalico mediante
el recubrimiento mencionado. El uso de la unidad de electrodo posibilita distancias pequefias hasta la membrana
y, por lo tanto, una estructura que ahorra espacio de una célula de flujo redox.

La unidad de electrodo con sustrato metdlico es impermeable a los electrolitos, de modo que se garantiza una
perfecta separacion de los espacios de reaccion dentro de una célula de flujo redox. Simultaneamente, tales
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unidades de electrodo presentan superficies que, ademas de los altos requisitos de estabilidad electroquimica,
también cumplen los requisitos de una baja resistencia interfacial y una alta actividad catalitica.

Se ha demostrado su eficacia si solo una capa protectora de TiNbN o TiNbC forma el recubrimiento. Pero también
se pueden aplicar alternativamente capas individuales de TiNbN y TiNbC sobre el sustrato para formar una capa
protectora, o dentro de una capa individual puede estar presente una mezcla de TiNbN y TiNbC como capa
protectora.

La capa protectora presenta preferentemente un espesor de capa en el intervalo de 50 - 400 nm, en particular de
200 - 300 nm.

En un modo de realizacién de una unidad de electrodo, el recubrimiento comprende ademas al menos una capa
promotora de adherencia que esta dispuesta entre la capa protectora y el sustrato. La al menos una capa promotora
de adherencia esta conformada preferentemente de metal. En particular, se ha demostrado la eficacia de una capa
promotora de adherencia metalica hecha de titanio-niobio (TiNb). La capa promotora de adherencia presenta
preferentemente un espesor de capa en el intervalo de 1 a 100 nm.

Se ha demostrado su eficacia si el sustrato esta formado de acero inoxidable, 16MnCr5 o un acero para
rodamientos. En particular, se ha demostrado la eficacia de 100Cr6 o acero del tipo 1.4404.

El sustrato metalico esta formado preferentemente mediante una chapa metdlica o una placa metalica con un
espesor de como maximo 1 mm, en particular de como maximo 0,5 mm. El procesamiento industrial de chapas
metdlicas de gran superficie o placas metdlicas finas se puede realizar de forma econémica. El sustrato es
impermeable a los electrolitos, es decir, no es poroso y se puede realizar como un componente de una sola pieza.

El sustrato presenta preferentemente en un lado o preferentemente en ambos lados al menos por zonas un
perfilado tridimensional configurando al menos un campo de flujo. La incorporacién de un campo de flujo de este
tipo en un sustrato metalico es posible de manera econémica mediante estampado o similares. Un campo de flujo
de este tipo dirige la circulacion del electrolito en trayectorias definidas y equivale a una estructura tridimensional
en la zona de la superficie del sustrato. Garantiza una distribucion y circulacién homogéneas del electrolito sobre
y a lo largo de la membrana.

El recubrimiento esta formado preferentemente sobre el sustrato por medio de un proceso PVD o un proceso
combinado PVD/PACVD. A este respecto, es ventajoso si el recubrimiento esta depositado lo mas exento de poros
posible o que al menos sblo presente poros con un diametro inferior a 0,1 mm, para evitar un ataque corrosivo del
electrolito sobre el sustrato metalico.

Ha demostrado su eficacia que el recubrimiento presente en conjunto un espesor en el intervalo de 200 a 550 nm.
Ha demostrado su eficacia que el recubrimiento cubra el sustrato al menos por un lado, preferentemente por ambos
lados o por todos los lados. En particular, en la zona de los bordes de un sustrato en forma de placa pueden estar
presentes zonas sin recubrir 0 zonas con un espesor de capa muy pequefio que, sin embargo, debido a la
separacion de los espacios del electrolito, normalmente no estan en contacto con un electrolito. y por lo tanto no
son criticas. Al menos el recubrimiento debe cubrir el sustrato en una zona de contacto con un electrolito de la
célula de flujo redox, es decir, en una zona que se usa en contacto directo con un anolito o catolito.

A continuacion, se enumeran algunos ejemplos preferidos de recubrimientos sobre sustratos metalicos para
conformar unidades de electrodo de acuerdo con la invencion:

Ejemplo 1

Sustrato metalico: 16MnCr5

Capa promotora de adherencia: ninguna
Capa protectora: TiNbN o TiNbC
Ejemplo 2

Sustrato metalico: 100Cr6

Capa promotora de adherencia: TiNb

Capa protectora: TiNbN o TiNbC
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El objetivo se logra para una célula de flujo redox, en particular una bateria de flujo redox, que comprende al menos
una unidad de electrodo de acuerdo con la invencién. En particular, las aplicaciones preferidas para las unidades
de electrodo de acuerdo con la invencién son baterias de flujo con electrolitos acuosos que comprenden una
especie activa redox en el lado del anolito.

A este respecto, la célula de flujo redox comprende preferentemente al menos dos unidades de electrodo, un primer
espacio de reaccion y un segundo espacio de reaccion, en la que cada espacio de reaccion esta en contacto con
una de las unidades de electrodo y en la que los espacios de reaccién estan separados entre si mediante una
membrana de electrolito polimérico.

Gracias a los pequefios espesores posibles de las unidades de electrodo se pueden producir baterias de flujo
redox de pequefio tamafio, que ademas presentan un precio de fabricacién bajo. Asi, para conformar una bateria
de flujo redox se utilizan preferentemente mas de 10, en particular mas de 50 células de flujo redox conectadas
eléctricamente entre si.

Aqui se menciona a modo de ejemplo un anolito adecuado para una célula de flujo redox o una bateria de flujo
redox:

acido 7,8-dihidroxifenazina-2-sulfénico 1,4 M (abreviado: DHPS)
disuelto en solucién 1 molar de hidréxido sédico

Aqui se menciona a modo de ejemplo un catolito adecuado para una célula de flujo redox o una bateria de flujo
redox:

hexacianoferrato de potasio (I} 0,31 My hexacianoferrato de potasio (l11) 0,31 M
disuelto en solucién 2 molar de hidroxido sédico.

Preferentemente se usan combinaciones de electrolitos con electrolitos acuosos con una especie organica activa
redox en el lado del anolito para formar una célula de flujo redox o una bateria de flujo redox.

Las figuras 1 a 6 muestran a modo de ejemplo unidades de electrodo y una célula de flujo redox o una bateria de
flujo redox. Asi, muestra

Figura 1 una unidad de electrodo que comprende un sustrato metalico con un recubrimiento,

Figura 2 una seccion transversal a través de la unidad de electrodo de acuerdo con la figura 1,

Figura 3 una seccion transversal a través de una unidad de electrodo no de acuerdo con la invencion,
Figura 4 una seccion transversal a través de otra unidad de electrodo de acuerdo con la invencién, y
Figura una unidad de electrodo con un campo de flujo,

Figura 6 una célula de flujo redox o una bateria de flujo redox con una célula de flujo redox.

La figura 1 muestra una unidad de electrodo 1 de acuerdo con la invencién que comprende un sustrato metalico 2,
en particular de chapa de acero de tipo 1.4404 con un espesor menor de 0,5 mm, con un recubrimiento 3 que esta
aplicado sobre el sustrato 2 en ambos lados. El recubrimiento 3 comprende aqui s6lo una capa protectora 4 de
TiNbN.

La figura 2 muestra una seccién transversal a través de la unidad de electrodo 1 de acuerdo con la figura 1. Los
mismos simbolos de referencia de la figura 1 designan los mismos elementos.

La figura 3 muestra una seccion transversal a través de una unidad de electrodo 1 no de acuerdo con la invencién,
que comprende un sustrato metalico 2 y un recubrimiento 3, que esta aplicado en un lado sobre el sustrato 2. El
recubrimiento 3 comprende aqui una capa promotora de adherencia 5 de TiNb, una capa protectora 4 de TiNbN y
una capa superficial 6 de IrC o carbono puro.

La figura 4 muestra una seccion transversal a través de otra unidad de electrodo 1 de acuerdo con la invencion,
que comprende un sustrato metalico 2 y un recubrimiento 3, que esta aplicado en ambos lados sobre el sustrato
2. El recubrimiento 3 comprende aqui una capa promotora de adherencia 5 de TiNb y una capa protectora 4 de
TiNbC.
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La figura 5 muestra una unidad de electrodo 1 en una vista tridimensional que comprende un sustrato y un
recubrimiento 3. En el sustrato 2 estd marcado en ambos lados un campo de flujo 7, de modo que resulta una
estructuracion tridimensional de la superficie de la unidad de electrodo 1.

La figura 6 muestra una célula de flujo redox 8 o una bateria de flujo redox con una célula de flujo redox 8. La
célula de flujo redox 8 comprende dos unidades de electrodo 1a, 1b, un primer espacio de reaccion 10a y un
segundo espacio de reaccién 10b, en la que cada espacio de reaccidén 10a, 10b esta en contacto con una de las
unidades de electrodo 1a, 1b. Los espacios de reaccién 10a, 10b estan separados entre si mediante una
membrana de electrolito polimérico 9. Se bombea un anolito liquido 11a desde un tanque 13a a través de una
bomba 12a al primer espacio de reaccion 10a y se pasa entre la unidad de electrodo 1ay la membrana de electrolito
polimérico 9. Se bombea un catolito liquido 11b desde un tanque 13b a través de una bomba 12b al segundo
espacio de reaccién 10b y se pasa entre la unidad de electrodo 1b y la membrana de electrolito polimérico 9. A
través de la membrana de electrolito polimérico 9 se produce un intercambio i6nico, en la que se libera energia
eléctrica debido a la reaccién redox en las unidades de electrodo 1a, 1b.

Lista de referencias

1,1a, 1b unidad de electrodo

2 sustrato metalico

3 recubrimiento

4 capa protectora

5 capa promotora de adherencia

6 capa superficial

7 campo de flujo

8 célula de flujo redox o bateria de flujo redox
9 membrana de electrolito polimérico
10a primer espacio de reaccién

10b segundo espacio de reaccion

11a anolito

11b catolito

12a, 12b bomba
13a, 13b tanque

D espesor del recubrimiento
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REIVINDICACIONES

1. Unidad de electrodo (1, 1a, 1b) de una célula de flujo redox (8), que comprende al menos un sustrato metalico
(2) y un recubrimiento (3) que esta aplicado sobre el sustrato (2), caracterizado por que el recubrimiento (3)
comprende en su lado alejado del sustrato (2) al menos una capa protectora (4), que esta formada por nitruro de
titanio-niobio (TiINbN) y/o carburo de titanio-niobio (TiNbC).

2. Unidad de electrodo (1, 1a, 1b) de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizada por que el recubrimiento
(3) comprende ademas al menos una capa promotora de adherencia (5), que esta dispuesta entre la capa
protectora (4) y el sustrato (2).

3. Unidad de electrodo (1, 1a, 1b) de acuerdo con la reivindicacion 2, caracterizada por que la al menos una
capa promotora de adherencia (5) esta conformada de metal, en particular de titanio-niobio (TiNb).

4. Unidad de electrodo (1, 1a, 1b) de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada por que el
sustrato (2) esta formado por acero inoxidable, 16MnCr5 o un acero para rodamientos.

5. Unidad de electrodo (1, 1a, 1b) de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada por que el
sustrato (2) esta formado mediante una chapa metalica o una placa metalica con un espesor de como maximo 1
mm.

6. Unidad de electrodo (1, 1a, 1b) de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada por que el
sustrato presenta en uno o ambos lados, al menos por zonas un perfilado tridimensional configurando un campo
de flujo (7).

7. Unidad de electrodo (1, 1a, 1b) de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada por que el
recubrimiento (3) esta formado sobre el sustrato (2) por medio de un proceso PVD o un proceso combinado
PVD/PACVD.

8. Unidad de electrodo (1, 1a, 1b) de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizada por que el
recubrimiento (2) presenta un espesor total (D) en el intervalo de 200 a 550 nm.

9. Unidad de electrodo (1, 1a, 1b) de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizada por que el
recubrimiento (3) cubre el sustrato (2) al menos en una zona de contacto con un electrolito de la célula de flujo
redox (8).

10. Célulade flujo redox (8), en particular bateria de flujo redox, que comprende al menos una unidad de electrodo
(1, 1a, 1b) de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9.

11. Célula de flujo redox (8) de acuerdo con la reivindicacién 10, que comprende al menos dos unidades de
electrodo (1a, 1b), un primer espacio de reaccién (10a) y un segundo espacio de reaccioén (10b), en la que cada
espacio de reaccion (10a, 10b) esta en contacto con una de las unidades de electrodo (1a, 1b) y en la que los
espacios de reaccion (10a, 10b) estan separados entre si mediante una membrana de electrolito polimérico (9).
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