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DESCRIPCION
Aparato y método para determinar el estado de carga en una bateria de flujo redox mediante corrientes limitantes
Campo técnico

La presente invencion se refiere a sistemas electroquimicos, por ejemplo, baterias de flujo redox y métodos y
aparatos para supervisar las composiciones de los electrolitos en ellas.

Antecedentes

Las baterias de flujo son sistemas de almacenamiento de energia electroquimica en los que reactivos
electroquimicos, generalmente compuestos activos de redox, estan disueltos en electrolitos liquidos, que se
contienen individualmente en bucles de negolito y posolito y circulan a través de celdas de reaccion donde la energia
eléctrica es convertida a energia de potencial quimico, o extraida de ella, en los reactivos por medio de reacciones
de reduccion y oxidacion. Especialmente en sistemas mas grandes, que pueden comprender multiples celdas o pilas
electroquimicas, es importante poder supervisar el estado de carga de cada uno de los electrolitos, por ejemplo,
para saber cuando la bateria de flujo esta “llena” o “vacia” antes de alcanzar realmente estos estados finales.

Ademas, para 6ptimo rendimiento, el estado inicial de tal sistema prevé que el negolito y el posolito contienen
cantidades equimolares de la especie activa redox y que el estado de carga del negolito y el estado de carga del
posolito son equivalentes. Pero después de que el sistema ha experimentado cierto nimero de ciclos de
carga/descarga, el posolito y el negolito pueden estar desequilibrados a causa de reacciones laterales durante estas
operaciones, por ejemplo, generacion de hidrogeno u oxigeno a partir de agua si se violan las condiciones de
sobrepotencial, produciendo el desequilibrio y la pérdida de rendimiento asociada.

Un estado desequilibrado puede ser corregido procesando el electrolito en una célula de reequilibrio. Pero antes de
que esto se pueda hacer, hay que evaluar el estado de carga del sistema y a menudo los electrolitos individuales. El
estado de carga para baterias de flujo es una forma de expresar la relacién de las concentraciones de material
activo cargado a no cargado. La supervision del estado de carga para electrolito de bateria de flujo se ha realizado
generalmente usando métodos espectroscopicos o mediante mediciones de potencial. Las mediciones
espectroscopicas se basan generalmente en métodos espectroscopicos consolidados, muy a menudo se basan en
un cambio de color y la medicién por espectroscopia visible por UV. Las mediciones electroquimicas son una forma
mas directa de establecer el estado de carga. La mayoria de estos métodos se basan en medir el potencial de la
solucién de electrolito, que puede estar relacionado con la relacién de concentracién a través de la ecuacion de
Nernst. Tales mediciones de potencial requieren un electrodo de referencia que puede ser propenso a deriva de
potencial y 'suciedad’ cuando esta en contacto con electrolito durante periodos prolongados, haciendo dificil obtener
el potencial absoluto de la solucién con relaciéon a un estandar definido. Con respecto a ciertas composiciones de
electrolito, la ecuacion de Nernst puede no describir exactamente la relacion entre estado de carga y potencial.

La presente invencion aborda algunas de estas deficiencias.

CA 2 236 848 A1 describe un método para determinar la concentracion de una forma reducida u oxidada de una
especie redox en una pila electroquimica del tipo comprendiendo un electrodo de trabajo y un contraelectrodo
espaciado del electrodo de trabajo de tal manera que los productos de reaccion del contraelectrodo llegan al
electrodo de trabajo, comprendiendo el método los pasos de aplicar un potencial eléctrico entre los electrodos, de
manera que la electrooxidacion de la especie redox sea controlada por difusién, determinar la corriente en funcién
del tiempo, estimar la magnitud de la corriente de estado de régimen, invertir el potencial, determinar de nuevo la
corriente en funcion del tiempo y estimar el estado de régimen del potencial inverso.

CA 2 823 963 A1 describe un método para detectar o supervisar la protedlisis de una matriz proteinacea
entrecruzada, comprendiendo: proporcionar un electrodo de trabajo, un contraelectrodo y una matriz proteinacea
entrecruzada donde la matriz proteinacea esta en contacto con al menos una parte de al menos un electrodo; poner
el electrodo de trabajo, el contraelectrodo y la matriz proteinacea entrecruzada en contacto con una solucidon
electrolitica comprendiendo una especie electroactiva; aplicar un potencial generando por ello una corriente
electroquimica a través de dicho electrodo de trabajo; medir dicha corriente en una pluralidad de tiempos; y
comparar al menos dos de las mediciones donde una diferencia entre las mediciones es indicativa de la degradacion
de dicha matriz proteinacea. Este documento también describe un sistema para la deteccion o supervision
voltamétrica de protedlisis de una matriz proteinacea entrecruzada, comprendiendo el sistema: un electrodo de
trabajo; un contraelectrodo al que se aplica un potencial; una unidad de registro de corriente dispuesta para registrar
la corriente que pasa a través del electrodo de trabajo; una unidad de control dispuesta para controlar dicho
potencial y dicho electrodo de trabajo, estando dispuesta ademas dicha unidad de control para leer valores de
corriente de dicha unidad de registro de corriente en tiempos predeterminados; una unidad de almacenamiento de
datos para almacenar dichos valores de corriente; y una unidad de procesamiento dispuesta para analizar los
valores de corriente almacenados usando un modelo matematico predeterminado y para obtener el resultado de la
analisis.
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Resumen

El objeto anterior se logra proporcionando un método segun la reivindicaciéon 1 y un dispositivo segun la
reivindicacioén 16.

Se exponen realizaciones preferidas en las reivindicaciones dependientes.
Breve descripcion de los dibujos

La presente solicitud también se entiende al leerla en unién con los dibujos anexos. Al objeto de ilustrar la materia,
en los dibujos se representan realizaciones ejemplares de la materia; sin embargo, la materia que ahora se describe
no se limita a los métodos, dispositivos y sistemas especificos descritos. Ademas, los dibujos no se representan
necesariamente a escala. En los dibujos:

La figura 1 describe una configuracion de electrodo descrita en este documento.

La figura 2 representa la relacion de la corriente en funcion del tiempo para la oxidacién y reduccion de hexacianuro
de hierro 1 M a 20% en moles de Fe*" / 80% en moles de Fe?" usando electrodos de carbono vitreo, como se
describe en el Ejemplo 1.

La figura 3 representa la relacion de la corriente en funcion del tiempo para la oxidacién y reduccion de hexacianuro
de hierro 1 M a 60% en moles de Fe*" / 40% en moles de Fe?" usando electrodos de carbono vitreo, como se
describe en el Ejemplo 1.

La figura 4 representa la relacion de la corriente en funcion del tiempo para la oxidacién y reduccion de hexacianuro
de hierro 1 M a 95% en moles de Fe** / 5% en moles de Fe?* usando electrodos de carbono vitreo, como se
describe en el Ejemplo 1.

La figura 5 representa la relacion de la corriente en funcion del tiempo para la oxidacién y reduccion de hexacianuro
de hierro 0,92 M a 36% en moles de Fe*" / 64% en moles de Fe?* usando electrodos de carbono vitreo, como se
describe en el Ejemplo 2.

La figura 6 representa la relacion de la corriente en funcion del tiem?o para la oxidacion y reduccion de hexacianuro
de hierro 0,92 M a 53,4% en moles de Fe* / 46,6% en moles de Fe** usando electrodos de carbono vitreo, como se
describe en el Ejemplo 2.

La figura 7 representa la relacion de la corriente en funcion del tiem?o para la oxidacion y reduccion de hexacianuro
de hierro 0,92 M a 76,8% en moles de Fe* / 23,2% en moles de Fe** usando electrodos de carbono vitreo, como se
describe en el Ejemplo 2.

La figura 8 representa la relacion de la corriente en funcion del tiempo para la oxidacién y reduccion de hexacianuro
de hierro 0,92 M a 100% en moles de Fe*" / 0% en moles de Fe? usando electrodos de carbono vitreo, como se
describe en el Ejemplo 2.

Descripcion detallada de realizaciones ilustrativas

La presente invencion se refiere a sistemas electroquimicos, por ejemplo, baterias de flujo redox y métodos y
aparatos para supervisar las composiciones de los electrolitos (posolito o negolito o ambos) en ellos. En particular, la
presente invencion se refiere a métodos y configuraciones cuyo uso consta esencialmente de un primer electrodo de
trabajo estacionario y un primer contraelectrodo (o dos pares de electrodos de trabajo y contraelectrodos) para medir
la relacion de las formas oxidada y reducida de un par redox, y asi el estado de carga de un electrolito. Los métodos
de esta invencion se basan en el uso de corriente limitante entre un conjunto de electrodos y no se basan en un
electrodo de referencia para medir o controlar el potencial. Cuando se usa como parte de un sistema de control y
supervision para una bateria de flujo redox (u otro dispositivo electroquimico) como realimentacion para ciclos de
carga y descarga y un indicador en cualquier estado de pérdida o desequilibrio de carga que pueda tener lugar
durante la operacion, esta invencion permite por ello el ajuste de la relacién o estado de carga para 6ptimo
rendimiento del dispositivo electroquimico. Métodos y un dispositivo segin la invencion se definen en las
reivindicaciones anexas.

La presente invencion puede entenderse mas facilmente por referencia a la descripcion siguiente tomada en
conexion con las figuras y los Ejemplos acompariantes, todos los cuales forman una parte de esta descripcion. Se
ha de entender que esta invencién no se limita a los productos, métodos, condiciones o parametros especificos
descritos y/o mostrados en este documento, y que la terminologia aqui usada tiene la finalidad de describir
realizaciones particulares a modo de ejemplo solamente y no tiene la finalidad de limitar la invencion reivindicada.
Igualmente, a no ser que se indique especificamente lo contrario, cualquier descripcién sobre un posible mecanismo
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o modo de accion o razén de mejora pretende ser ilustrativa solamente, y la invencion de este documento no ha de
ser limitada por la correccidn o incorreccion de ningin mecanismo o modo sugerido de la accion o razén de mejora.
En todo este texto se reconoce que las descripciones se refieren a composiciones y métodos de hacer y usar dichas
composiciones. Es decir, donde la descripcion describe y/o reivindica una caracteristica o realizacion asociada con
un sistema o aparato o un método de hacer o usar un sistema o aparato, se aprecia que tal descripcion y/o
reivindicacion tiene la finalidad de extender estas caracteristicas o realizacion a realizaciones en cada uno de estos
contextos (es decir, sistema, aparato y métodos de uso).

En la presente descripcion, las formas singulares “un/uno/una” y “el/la” incluyen la referencia plural, y la referencia a
un valor numérico concreto incluye al menos ese valor concreto, a no ser que el contexto indique claramente lo
contrario. Asi, por ejemplo, una referencia a “un material” es una referencia a al menos uno de tales materiales y sus
equivalentes conocidos por los expertos en la técnica, etc.

Cuando un valor se expresa como una aproximacién empleando el descriptor “aproximadamente”, se entendera que
el valor concreto forma otra realizacion. En general, el empleo del término “aproximadamente” indica aproximaciones
que pueden variar dependiendo de las propiedades deseadas que se pretende obtener mediante la materia descrita
y se ha de interpretar en el contexto especifico en que se usa, en base a su funcion. Los expertos en la técnica
seran capaces de interpretarlo de forma rutinaria. En algunos casos, el nimero de cifras significativas usado para un
valor concreto puede ser un método no limitador de determinar la extensiéon de la palabra “aproximadamente”. En
otros casos, las graduaciones usadas en una serie de valores pueden ser usadas para determinar el rango previsto
disponible para el término “aproximadamente” para cada valor. Donde estan presentes, todos los rangos son
inclusivos y combinables. Es decir, las referencias a valores indicados en rangos incluyen cada valor dentro de ese
rango.

Se ha de apreciar que ciertas caracteristicas de la invencién que, para claridad, se describen en este documento en
el contexto de realizaciones separadas, también se pueden disponer en combinaciéon en una sola realizacién. Es
decir, a no ser que sea obviamente incompatible o se excluya especificamente, se considera que cada realizacion
individual es combinable con cualquier otra u otras realizaciones, y se considera que tal combinaciéon es otra
realizacion. A la inversa, varias caracteristicas de la invenciéon que, por razones de brevedad, se describen en el
contexto de una sola realizacién, también pueden proporcionarse por separado o en cualquier combinacion
secundaria. Finalmente, aunque una realizaciéon puede describirse como parte de una serie de pasos o parte de una
estructura mas general, cada paso indicado también puede considerarse una realizaciéon independiente en si misma,
combinable con otros.

Cuando se presenta una lista, a no ser que se indique lo contrario, se ha de entender que cada elemento individual
de esa lista, y cada combinacion de esa lista, es una realizacion separada. Por ejemplo, una lista de realizaciones
presentada como “A, B o C” se ha de interpretar incluyendo las realizaciones, “A”, “B”, “C”, “Ao B”, ‘Ao C",“Bo C”,
o0“A,BoC".

Se considera que las descripciones siguientes son Utiles para la comprension de la presente invencion o
invenciones. Comenzando en los primeros principios, un electrolito en una bateria de flujo consta de un material
activo que puede almacenar electrones; el material activo existe asi en un estado cargado y un estado descargado
(o sin carga). Si se descarga todo el material activo, se dice que el electrolito tiene un estado de carga de 0%; a la
inversa, si todo el material activo esta en el estado cargado, el estado de carga es de 100%. En cualquier estado de
carga intermedio (0% < SOC < 100%) habra una concentracion no cero tanto del material activo cargado como del
material activo descargado. Cuando se pasa corriente a través de un electrodo en contacto con dicho electrolito, las
moléculas del material activo se cargaran o descargaran dependiendo del potencial del electrodo. Para un electrodo
de area finita, la densidad de corriente limitante (iimitante) S€ra proporcional a la concentracion de la especie que es
consumida por el proceso electroquimico.

Por ejemplo, si un material activo en 50% SOC tiene un potencial de equilibrio de 0 V, y un electrodo se mantiene a
+100 mV, el material activo descargado sera convertido a material activo cargado y una corriente para esta
oxidacion puede medirse en el electrodo. Suponiendo que el volumen y la concentracion del material activo sea
grande, el SOC no cambiara de forma significativa, y la corriente se aproximara a valor constante después de que el
voltaje haya sido mantenido durante un tiempo corto. Esta densidad de corriente limitante (iim, corriente por unidad
de area de superficie del electrodo) depende de la concentracion en masa (C) del material activo descargado (la
especie que se consume), el coeficiente de difusion (D) del material activo descargado, el grosor de la capa de
difusion (68), y el numero de electrones (n) transferido en la reaccidon segun la ecuacion siguiente:

. nFn
Ltz = s ¢

Asi, si el coeficiente de difusion y el grosor de la capa de difusidon son conocidos, la concentracion de material activo
cargado o de material activo descargado puede ser determinada directamente midiendo la corriente limitante durante
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el recorrido oxidativo o reductivo del par electroquimico. En la practica, la determinacion precisa de D y & son no
triviales, de modo que esta invencién se basara solamente en determinar la relacién de concentracion del material
activo cargado a material activo descargado midiendo la relaciéon de corrientes limitantes para el proceso oxidativo y
reductivo.

Para un par electroquimico reversible, hay minimo cambio estructural o quimico entre la especie molecular cargada
y descargada (para pares electroquimicos cuasi-reversibles o menos reversibles, estan en juego los mismos
principios, aunque con errores asociados crecientes. En algunas aplicaciones, estos errores crecientes pueden ser
aceptables o corregibles, con el fin de poder emplear los métodos presentes también con estos sistemas). Esto
quiere decir que para el proceso oxidativo (ox) y el proceso reductivo (red), los coeficientes de difusion y el grosor de
capa de difusién seran similares para ambos procesos, es decir Dox = Dred ¥ Oox = Ored- La constante de Faraday y el
numero de electrones no cambiaran de modo que:

ii;’.m.,_@x o A Cred

P!

Liimred Cox

donde A puede ser la unidad (en el caso ideal) o una constante de correccion para tener en cuenta las diferencias en
el coeficiente de difusién o la capa de difusién determinado experimentalmente por otros métodos. Cox es la
concentracion de la forma oxidada del material activo (empobrecido después de la reduccion), y Crq €s la
concentracion de la forma reducida del material activo (empobrecido después de la oxidacién). La relacion de
concentraciones (o corrientes limitantes) puede ser convertida facilmente a SOC como porcentaje:

Cox Ai?,i:m,red

o oy C . IF o e
SOC =100 Té:’fi = li}UM
1+ L2 14 A Him.red
Cred Uim,ox

A pesar de la evidente simplicidad de este acercamiento, no parece que estas relaciones hayan sido reconocidas o
aplicadas por los expertos en la técnica electroquimica a sistemas de bateria de flujo.

En la practica, las ecuaciones anteriores representan un caso ideal, y es posible que la relacion de corrientes tenga
que relacionarse con el estado de carga de forma mas empirica. En el caso de usar multiples conjuntos de
electrodos, las areas superficiales de los electrodos de trabajo pueden seleccionarse de tal manera que no sean
equivalentes, en cuyo caso la relacion de corrientes y la relacion de densidades de corriente seria inequivalente
(lox/lred # ioxirea). Ademas, los coeficientes de difusion y los grosores de capa de difusion para las especies oxidada y
reducida, aunque similares, no seran equivalentes. En algunas realizaciones, las retenciones de potencial elegidas
pueden ser tales que la diferencia entre la retencion oxidativa y E+, y la diferencia entre la retencion reductora y E12
no sean de la misma magnitud, de manera que incluso sin cambio en las caracteristicas de difusion (Dox = Dred ¥
0Sox = Oox), la proporcionalidad constante A puede ser significativamente diferente de la unidad.

Estos factores pueden tenerse en cuenta calibrando la técnica de corriente limitante mediante el rango de estados
de carga. Por ejemplo, las corrientes oxidativa y reductora para un modo de operacién concreto (areas superficiales,
magnitudes de potencial, etc) se medirian en multiples SOCs. El estado de carga podria medirse
independientemente mediante otra técnica tal como espectroscopia o recuento de carga. La relacion de corriente
lox/lred podria relacionarse entonces con Co/Crq determinado a partir del método independiente mediante una
proporcionalidad constante (es decir, A en las ecuaciones anteriores) o con una férmula mas compleja.
Alternativamente, lox/leq podria ser convertido inmediatamente a un SOC ‘en bruto’ sin hacer tal correccion, pero
entonces posteriormente el SOC ‘en bruto’ podria relacionarse con el SOC medido independientemente para
obtener el factor de correccion o férmula apropiado.

La corriente limitante para el proceso oxidativo o reductivo puede medirse mediante un simple experimento de tres
electrodos (de trabajo, contraelectrodo y de referencia). Por ejemplo, si E1/2 para un par de electrolito es 0 V frente a
Ag'/Ag’, el electrodo de trabajo podria mantenerse a 100 mV frente a Ag*/Ag’, y la corriente medida frente al tiempo.
Después de un corto periodo de tiempo, la corriente alcanzaria un valor casi constante que estableceria la corriente
oxidativa limitante limox. La repeticion del experimento a -100 mV frente a Ag /Ag estableceria la corriente reductiva
limitante limred. Si se emplease el mismo electrodo en cada experimento, el area superficial seria la misma vy la
relacion de corriente seria equivalente a la densidad de relacién de corriente a partir de la que podria determinarse
la relaciéon de concentracion.

Sin embargo, no se requiere un electrodo de referencia para obtener informacion similar. Cuando no se emplea un
tercer electrodo de referencia, los potenciales primero y segundo en el primer electrodo de trabajo se aplican
generalmente con relacion al primer contraelectrodo; el potencial se mantiene con relacién al potencial de la solucién
medido en el contraelectrodo. En este escenario, cualquier par de electrolito tiene un potencial de 0 V frente al
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potencial de la solucidn, y el electrodo de trabajo puede mantenerse a potencial positivo o negativo frente a dicho
potencial de la soluciéon (por ejemplo, +100 mV para la oxidacion, o -100 mV para la reduccion). De nuevo, la
corriente limitante puede medirse una vez que sea constante o casi constante.

Con estos antecedentes, es posible enumerar al menos algunas de las muchas realizaciones de la presente
invencion.

Algunas realizaciones proporcionan métodos de determinar la relacion de las formas oxidada y reducida de un par
redox en solucién, comprendiendo cada método:

(a) poner un primer electrodo de trabajo estacionario y un primer contraelectrodo en contacto con la solucion;
(b) aplicar un primer potencial en el primer electrodo de trabajo y medir una primera corriente constante;

(c) aplicar un segundo potencial en el primer electrodo de trabajo y medir una segunda corriente constante;
donde el signo de las corrientes primera y segunda no es el mismo; y

donde la relacién de los valores absolutos de las corrientes primera y segunda refleja la relacion de las formas
oxidada y reducida del par redox en solucién, segun las ecuaciones descritas anteriormente. Esta relacion puede ser
usada simplemente para supervisar una pila electroquimica en varios intervalos o en tiempo real, con el fin de saber
cuando regular las entradas o las salidas de corriente de dicho sistema. Alternativamente, cuando tales métodos son
aplicados individualmente tanto al posolito como al negolito de un electroquimico, puede usarse una comparacion de
las relaciones como una base para determinar la necesidad de reequilibrar uno o ambos electrolitos. Por ejemplo,
las realizaciones adicionales incluyen las que comprenden los pasos ya descritos en este parrafo, y que comprenden
ademas (d) oxidar o reducir la solucién, con el fin de alterar el equilibrio de las formas oxidada y reducida del par
redox en solucidon, a un grado dependiente de la relacion de los valores absolutos de las corrientes primera y
segunda. Estas realizaciones pueden ser usadas en el contexto de mantener una celda, pila o sistema
electroquimico.

Ya se describan como métodos de determinar la relacion de las formas oxidada y reducida de un par redox en
solucién o como métodos de mantener una celda, pila o sistema electroquimico, en algunos de estos métodos que
emplean un primer electrodo de trabajo estacionario y un primer contraelectrodo, los métodos pueden realizarse en
ausencia o presencia de un tercer electrodo (referencia). Es decir, el uso de un electrodo de referencia o tercero no
se requiere necesariamente.

Los métodos pueden realizarse de tal manera que el primer potencial sea mas positivo que el potencial de equilibrio
del par redox; y que el segundo potencial sea mas negativo que el potencial de equilibrio del par redox. En otras
realizaciones que a veces se solapan, la magnitud de la diferencia entre el primer potencial y el potencial de
equilibrio y la magnitud de la diferencia entre el potencial de equilibrio y el segundo potencial son sustancialmente
las mismas. Estos métodos se pueden hacer de tal manera que los potenciales primero y segundo puedan ser, pero
no sean necesariamente, de sustancialmente la misma magnitud, pero de signo opuesto. En el sentido en que se
usa en este documento en el contexto de diferencias de potencial, el término “sustancialmente la misma” tiene la
finalidad de connotar una diferencia de menos de aproximadamente 20%, con relacién a la media de los dos valores.
En la practica, el usuario buscara probablemente lograr una paridad cercana de magnitudes, todo lo que se
practicamente posible, pero, ademas, prever que esta diferencia sea menos de 25%, 15%, 10% o 5%, con relacién
al valor medio de los dos potenciales.

Los electrodos de trabajo y contraelectrodo tienen generalmente, pero no necesariamente, dimensiones diferentes,
por ejemplo, de manera que cada uno del primer electrodo de trabajo y contraelectrodo tenga un area superficial en
contacto con la solucién, y el area superficial del electrodo de trabajo es menos de la del contraelectrodo. Tal
disposicion promueve la limitacion de la corriente que habra en el electrodo de trabajo. Sin quedar limitados por la
correccion o incorreccion de cualquier teoria concreta, se considera que si el contraelectrodo es menor (con relacion
al electrodo de trabajo), entonces la corriente se limitara en el contraelectrodo y no en el electrodo de trabajo, el
signo de las corrientes todavia sera establecido por el signo del potencial, pero la magnitud sera controlada ahora
por las reacciones en el contraelectrodo que es la direccion opuesta de la reaccion que tiene lugar en el electrodo de
trabajo. Los calculos pueden ser ajustados para esta diferencia, a condicion de que se aprecie (es decir, en tales
circunstancias, los roles del electrodo de trabajo y el contraelectrodo se han invertido). El empleo de una relacion de
mayor tamario evita cualquier confusién o contribucién de efectos en ambos electrodos. En algunas realizaciones
preferidas, el area superficial del primer electrodo de trabajo es menos de aproximadamente 20%, mas
preferiblemente es de un rango de aproximadamente 1% a 10%, de la del primer contraelectrodo, mediante
realizaciones adicionales que proporcionan que el area superficial del primer electrodo de trabajo pueda ser de
aproximadamente 5%, 10%, 20%, 30%, 40% o 50% a aproximadamente 90%, 80%, 70%, 60% o 50% del primer
contraelectrodo.
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En otras realizaciones, también es posible utilizar dos pares de electrodos, operando en tandem al mismo efecto que
la configuracion de par unico. Es decir, algunas realizaciones proporcionan métodos de determinar la relacion de las
formas oxidada y reducida de un par redox en solucién, comprendiendo cada método:

(a) poner un primer electrodo de trabajo estacionario y un primer contraelectrodo en contacto con la solucioén;
(b) poner un segundo electrodo de trabajo estacionario y un segundo contraelectrodo en contacto con la solucion;

(c) aplicar un primer potencial en el primer electrodo de trabajo con relacién al primer contraelectrodo y medir una
primera corriente constante para el primer electrodo de trabajo;

(d) aplicar un segundo potencial en el segundo electrodo de trabajo con relacion al segundo contraelectrodo y medir
una segunda corriente constante para el segundo electrodo de trabajo;

donde las corrientes primera y segunda tienen signos opuestos; y

donde la relacién de los valores absolutos de las corrientes primera y segunda refleja la relacion de las formas
oxidada y reducida del par redox en solucion. De forma analoga a la disposiciéon de un solo par de electrodos, esta
relacion puede ser usada simplemente para supervisar una pila electroquimica en varios intervalos o en tiempo real,
con el fin de saber cuando regular las entradas o las salidas de corriente de dicho sistema. Alternativamente, cuando
tales métodos son aplicados individualmente tanto a los posolitos como a los negolitos de un electroquimico, una
comparacion de las relaciones puede ser usada como una base para determinar la necesidad de reequilibrar uno o
ambos electrolitos. Por ejemplo, las realizaciones adicionales incluyen las que comprenden los pasos ya descritos
en este parrafo, y que comprenden ademas (e) oxidar o reducir la solucién, con el fin de alterar el equilibrio de las
formas oxidada y reducida del par redox en solucién, a un grado dependiente de la relacion de los valores absolutos
de las corrientes primera y segunda. Estas realizaciones también pueden ser usadas en el contexto de mantener
una celda, pila o sistema electroquimico. En el caso de estas disposiciones de doble par de electrodos, los
potenciales primero y segundo son aplicados en cada par de electrodos al mismo tiempo (simultaneamente) o en
tiempos decalados.

Ya se describan como métodos de determinar la relacion de las formas oxidada y reducida de un par redox en
solucién o como métodos de mantener una celda, pila o sistema electroquimico, en algunos de estos métodos que
emplean dobles pares de electrodos de trabajo estacionarios y contraelectrodos, los métodos pueden ser realizados
en ausencia o presencia de terceros electrodos (de referencia). Es decir, el uso de un electrodo de referencia o
tercero no se requiere necesariamente. Cuando no se emplea un tercer electrodo de referencia, los potenciales
primero y segundo en el primer electrodo de trabajo son aplicados generalmente con relacion al contraelectrodo
respectivo.

Los términos “pares dobles” o “pares emparejados” de electrodos de trabajo estacionarios y contraelectrodos no
tienen la finalidad de connotar que los respectivos electrodos son necesariamente de tamafos idénticos o
complementarios, o que el primer electrodo de trabajo solamente funciona con el primer contraelectrodo y que el
segundo electrodo de trabajo solamente funciona con el segundo contraelectrodo, aunque de hecho cualquiera de
estas condiciones puede ser verdadera. Mas bien, los términos tienen la finalidad de connotar que dos conjuntos de
electrodos dimensionados de forma similar estan presentes y se usan; alternativamente, si se usan conjuntos de
electrodos de dimensiones diferentes, puede ser necesario que esta diferencia sea apreciada y ajustada en el
calculo. Sin embargo, en realizaciones preferidas donde se usan los denominados dobles pares de electrodos, el
electrodo de trabajo y el contraelectrodo de cada par estan colocados de manera que estén espacialmente uno
cerca de otro, mientras que cada par esta colocado de manera que esté espacialmente separado para evitar
corrientes cruzadas. Un par estaria polarizado a un potencial positivo para medir la corriente limitante oxidativa, y un
par estaria polarizado negativamente para medir la corriente limitante reductiva.

Tal dispositivo mantendria cada par de electrodos a los potenciales apropiados y mediria la corriente a través de
cada bucle. La relacion de las corrientes limitantes puede ser visualizada o registrada directamente y sera
equivalente, o practicamente equivalente, a condicion de areas superficiales de electrodo de trabajo iguales o casi
iguales, a la relacion de las densidades de corriente limitante/constante y equivalente (o proporcional) a la relacion
de concentraciéon. Los problemas acerca del area superficial de electrodo que cambia con el tiempo pueden ser
aliviados conmutando periédicamente el par que mide el proceso reductivo y el del proceso oxidativo, de tal manera
que cualquier cambio en el area superficial (como resultado de ensuciamiento de electrodo) tendra lugar
uniformemente en ambos electrodos. La invencién también se extiende a un dispositivo capaz de actuar como un
simple potenciostato para mantener cada par de electrodos a potencial constante y medir la corriente resultante, y
un simple algoritmo para calcular la relacién de las corrientes y convertirla a concentraciones o estados de carga en
base a otras entradas del usuario.

En algunas realizaciones, donde cada uno de los electrodos de trabajo primero y segundo y los contraelectrodos

primero y segundo tiene una superficie que contacta la solucién, cada una de las areas superficiales de los
electrodos de trabajo primero y segundo puede ser menos de las areas respectivas o individuales de los
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contraelectrodos primero y segundo, de tal manera que la respuesta de corriente sea determinada solamente o
predominantemente por las densidades de corriente (constante) limitante de los electrodos de trabajo. En otras
realizaciones, a veces superpuestas, cada area superficial de los electrodos de trabajo primero y segundo es
sustancialmente la misma y cada uno de los contraelectrodos primero y segundo es sustancialmente el mismo. El
término “sustancialmente el mismo” en este contexto se refiere a areas dentro de aproximadamente 10% uno de
otro. En la practica, se usarian probablemente dos electrodos de trabajo de dimensiones similares (por ejemplo,
mismo numero de modelo) fabricados. Dado que las varianzas significativas de tamafo proporcionarian una fuente
significativa de error, los expertos buscaran probablemente electrodos en los que la diferencia en las areas se
aproxime o esté dentro de la especificacion del fabricante para el area indicada del electrodo.

Como en la disposicién de un solo par de electrodos, las areas superficiales relativas de los electrodos de trabajo y
contraelectrodos pueden estar configuradas de tal manera que, en algunas realizaciones preferidas, las areas
superficiales de los electrodos de trabajo primero y segundo sean menos de aproximadamente 20%, mas
preferiblemente en un rango de aproximadamente 1% a aproximadamente 10%, de las areas superficiales de los
contraelectrodos primero y segundo, respectivamente, mediante realizaciones adicionales a condicion de que el area
superficial de los electrodos de trabajo pueda ser de aproximadamente 5%, 10%, 20%, 30%, 40% o 50% a
aproximadamente 90%, 80%, 70%, 60% o 50% de los contraelectrodos respectivos.

Como sucede con los sistemas de un solo par, los métodos que emplean pares dobles de electrodos pueden ser
realizados de tal manera que el primer potencial sea mas positivo que el potencial de equilibrio del par redox; y el
segundo potencial sea mas negativo que el potencial de equilibrio del par redox. En otras realizaciones, a veces
superpuestas, la magnitud de la diferencia entre el primer potencial y el potencial de equilibrio y la magnitud de la
diferencia entre el potencial de equilibrio y el segundo potencial son sustancialmente las mismas. Estos métodos se
pueden hacer de tal manera que los potenciales primero y segundo puedan ser, aunque no sean necesariamente,
de sustancialmente la misma magnitud, pero de signo opuesto.

Ya se usen sistemas de electrodo de uno o dos pares, las realizaciones individuales adicionales proporcionan que la
relacion de las formas oxidada y reducida del par redox estén en un rango de aproximadamente 1:99, 5:95, 10:90,
15:85, 20:80, 25:75, 30:70, 35:65, 40:60, 45:55, 50:50, 55:45, 60:40, 65:35, 70:30, 75:25, 80:20, 85:15, 90:10, 95:5 0
aproximadamente 99:1. En realizaciones preferidas, la relacion de las formas oxidada y reducida del par redox estan
en un rango de aproximadamente 20:80 a aproximadamente 80:20.

Los métodos son flexibles en su utilidad con un rango de pares redox y electrolitos, incluyendo los pares
comprendiendo un metal o metaloide de los grupos 2-16, incluyendo los elementos lantanido y actinido; por ejemplo,
incluyendo aquellos donde el par redox comprende Al, As, Ca, Ce, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, Sb, Se, Si, Sn,
Ti, V, W, Zn o Zr, incluyendo compuestos de coordinacion de los mismos, y o con soluciones de electrolito acuosas o
no acuosas. Ademas, los métodos son utiles en electrolitos fluidos o estaticos. En tales casos, es muy preferible que
los voltajes aplicados sean apropiados o que el flujo local alrededor del electrodo o electrodos de trabajo sea
suficientemente bajo para poder alcanzar la corriente limitante.

Por las razones descritas anteriormente, los métodos son especialmente adecuados para uso con pares redox
reversibles, pero también se pueden usar con pares cuasi-reversibles.

Ademas, los métodos son flexibles en su opcién de materiales de electrodo, aunque en algunas realizaciones
preferidas, al menos uno de los electrodos de trabajo o contraelectrodos comprende un alétropo de carbono,
incluyendo formas dopadas de carbono, comprendiendo mas preferiblemente grafito o diamante.

Los métodos se han descrito hasta ahora en términos de corrientes constantes primera y segunda. Esta corriente
constante puede calcularse a partir del andlisis de una grafica de corriente frente a tiempo. En realizaciones
preferidas, la referencia a “corrientes constantes” hace referencia a corrientes limitantes estables que se establecen
después de la aplicacion prolongada (por ejemplo, un minuto) de los respectivos potenciales primero y segundo. Sin
embargo, por razones de claridad, la constancia de al menos una de la primera o la segunda corriente también
puede caracterizarse por presentar un cambio de menos de 0,1% en un segundo o por un cambio de menos de 1%
en diez segundos. En otras realizaciones, la constancia de la corriente también puede referirse a menos de 5%, 2%,
1%, 0,5% o 0,1% en periodos de 1, 2, 5, 10, 20 o 60 segundos. Obviamente, es mas probable que los cambios
menores en tiempos mas largos reflejen resultados mas estables y Uutiles.

Dado que estos métodos son utiles en cualquier aplicacion donde no sea necesario cuantificar las formas oxidada y
reducida individuales de un par redox, por ejemplo donde la concentracion absoluta del par es fija y solamente
cambia la relacion de la forma, los métodos son especialmente adecuados para uso en sistemas de bateria de flujo,
donde la solucién esta contenida dentro de un bucle fluidico de media celda de una pila electroquimica en
funcionamiento (por ejemplo, una celda de bateria de flujo o bucle en funcionamiento), generando o almacenando
dicha pila electroquimica en funcionamiento energia eléctrica. En los métodos descritos anteriormente que
comprenden oxidar o reducir la solucién, con el fin de alterar el equilibrio de las formas oxidada y reducida del par
redox en solucién, en un grado dependiente de la relacion de los valores absolutos de las corrientes primera y
segunda, las realizaciones adicionales proporcionan que esto se haga electroquimicamente. En otras realizaciones,
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esto puede realizarse mediante la adicion de agentes oxidantes o reductores quimicos. Donde se hace
electroquimicamente, la oxidacion o la reduccién de la solucién se pueden hacer en un subsistema de reequilibrio,
por ejemplo, en casos donde el estado de carga del negolito y el estado de carga del posolito son diferentes uno de
otro o del estado deseado. En otras realizaciones, para activar el almacenamiento o la recuperacion de energia, el
supervisor de estado de carga puede ser usado como el control de la velocidad, tiempos de paso, tiempos de
parada, y otras caracteristicas operativas, en cuyo caso el método electroquimico puede realizarse mediante la
celda de bateria, pila o sistema de flujo principal.

Hasta este punto, la invencién se ha descrito en términos de métodos de determinar la relacién de las formas
oxidada y reducida de un par redox en solucién o métodos de mantener el equilibrio en sistemas electroquimicos,
pero se debera apreciar que otras realizaciones incluyen los sistemas y caracteristicas asociadas Utiles al emplear
estos métodos. Es decir, algunas otras realizaciones proporcionan sistemas de almacenamiento de energia,
comprendiendo cada sistema:

(a) un bucle fluidico conteniendo una primera solucion de electrolito y un bucle fluidico separado conteniendo una
segunda solucion de electrolito; y

(b) al menos un par de electrodos cada uno independientemente en contacto fluidico con la primera solucion de
electrolito o cada una de las soluciones de electrolito primera y segunda, constando cada par de electrodos de un
primer electrodo de trabajo estacionario y un primer contraelectrodo. Estas soluciones de electrolito y electrodos
pueden comprender cualquiera de las caracteristicas y configuraciones descritas anteriormente para los métodos.

Otras realizaciones prevén que el sistema de almacenamiento de energia comprenda ademas

(c) un sistema de control, incluyendo una fuente de potencia y sensores, asociado con cada par de electrodos,
estando configurado dicho sistema de control para ser capaz de aplicar potenciales eléctricos primero y segundo en
cada uno de los primeros electrodos de trabajo con relacion a los primeros contraelectrodos, y medir las corrientes
primera y segunda asociadas con dicho potencial eléctrico.

Otras realizaciones prevén que el sistema de almacenamiento de energia comprenda ademas: (d) software capaz
de calcular la relacion de los valores absolutos de las corrientes primera y segunda entre cada par de electrodos,
que refleja la relacion de las formas oxidada y reducida del par redox en solucion.

En realizaciones adicionales, el sistema de almacenamiento de energia comprende ademas al menos un subsistema
de reequilibrio asociado con cada par de electrodos, estando dicho sistema de reequilibrio en comunicacion de fluido
con el primer bucle de electrolito o con cada uno de los bucles de electrolito primero y segundo, pudiendo ser
controlado dicho subsistema de reequilibrio por el sistema de control para oxidar o reducir la soluciéon o soluciones
de electrolito en el respectivo subsistema de reequilibrio en respuesta a la relacién calculada de los valores
absolutos de las corrientes primera y segunda entre cada par de electrodos.

En cualquiera de las realizaciones, la primera solucion de electrolito puede ser una solucion de posolito y la segunda
solucién de electrolito puede ser una soluciéon de negolito. En otras realizaciones, la naturaleza de los electrolitos
esta invertida, de manera que la primera solucién de electrolito sea una solucién de negolito y la segunda solucién
de electrolito sea una solucién de posolito.

Mas ampliamente, el dispositivo no se limita a sistemas de almacenamiento/liberacion de energia, y algunas
realizaciones proporcionan dispositivos, comprendiendo cada dispositivo:

(a) al menos un par de electrodos que pueden estar independientemente en contacto fluidico con una soluciéon de
electrolito, constando cada par de electrodos de un primer electrodo de trabajo estacionario y un primer
contraelectrodo; y

(b) un sistema de control, incluyendo una fuente de potencia y sensores, asociados con cada par de electrodos,
estando configurado dicho sistema de control para ser capaz de aplicar potenciales eléctricos primero y segundo en
cada uno de los primeros electrodos de trabajo con relacion a los primeros contraelectrodos, y medir las corrientes
primera y segunda asociadas con dicho potencial eléctrico; y

(c) software capaz de calcular la relacion de los valores absolutos de las corrientes primera y segunda entre cada
par de electrodos, que refleja la relacion de las formas oxidada y reducida del par redox en solucion.

Términos
En toda esta memoria descriptiva, a las palabras se les atribuye su significado ordinario, como entenderan los

expertos en la técnica relevante. Sin embargo, con el fin de evitar malentendido, los significados de algunos términos
se definiran o esclareceran especificamente.
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En el sentido en que se usa en este documento, el término “par redox” es un término de la técnica generalmente
reconocido por los expertos en electroquimica y se refiere a las formas oxidada (rec J)tor de electrones) y reducida
(donante de electrones) de las especies de una reaccion redox dado. El par Fe(CN)s>* / Fe(CN)s** es solamene un
ejemplo, no limitador, de un par redox. Igualmente, el término “ion metal activo redox” tiene la finalidad de connotar
que el metal experimenta un cambio en el estado de oxidacién en las condiciones de uso. En el sentido en que se
usa en este documento, el término “par redox” puede referirse a pares de materiales organicos o inorganicos. Como
se describe en este documento, los materiales inorganicos pueden incluir “compuestos de coordinacién de ligandos
metalicos” o simplemente “compuestos de coordinaciéon” que también son conocidos por los expertos en la técnica
de electroquimica y quimica inorganica. Un compuesto de coordinacion (ligando metalico) puede comprender un ion
metal unido a un atomo, molécula o ion. El atomo o molécula unido se denomina un ‘ligando”. En algunas
realizaciones no limitadoras, el ligando puede comprender una molécula comprendiendo atomos de C, H, N y/u o.
En otros términos, el ligando puede comprender una molécula organica o ion. En algunas realizaciones de las
presentes invenciones, los compuestos de coordinacion comprenden al menos un ligando que no es agua, hidréxido
o un haluro (F”, CI~ B, I'), aunque la invencién no se limita a estas realizaciones. Las realizaciones adicionales
incluyen los compuestos de coordinacién de ligandos metalicos descritos en la solicitud de patente de Estados
Unidos numero de serie 13/948.497, presentada el 23 de julio de 2013.

A no ser que se especifique lo contrario, el término “acuoso” se refiere a un sistema solvente comprendiendo al
menos aproximadamente 98% en peso de agua, con relacion al peso total del solvente. En algunas aplicaciones,
cosolventes solubles, miscibles o parcialmente miscibles (emulsificados con surfactantes o de otro modo) también
pueden estar presentes de forma util que, por ejemplo, amplian el rango de liquidez del agua (por ejemplo, alcoholes
/ glicoles). Cuando se especifica, las realizaciones independientes adicionales incluyen aquellos en los que el
sistema solvente “acuoso” comprende al menos aproximadamente 55% en peso, al menos aproximadamente 60%
en peso, al menos aproximadamente 70% en peso, al menos aproximadamente 75% en peso, al menos
aproximadamente 80%, al menos aproximadamente 85% en peso, al menos aproximadamente 90% en peso, al
menos aproximadamente 95% en peso, o al menos aproximadamente 98% en peso de agua, con relacion al
solvente total. En algunas situaciones, el solvente acuoso puede constar esencialmente de agua, y estar
sustancialmente libre o totalmente libre de cosolventes u otra especie. El sistema solvente puede ser de al menos
aproximadamente 90% en peso, al menos aproximadamente 95% en peso, o al menos aproximadamente 98% en
peso de agua, y, en algunas realizaciones, estar libre de cosolventes u otra especie. A no ser que se especifique lo
contrario, el término “no acuoso” se refiere a un sistema solvente comprendiendo menos de 10% en peso de agua,
comprendiendo generalmente al menos un solvente organico. Las realizaciones independientes adicionales incluyen
aquellas donde el sistema solvente “no acuoso” comprende menos de 50% en peso, menos de 40% en peso, menos
de 30% en peso, menos de 20% en peso, menos de 10%, menos de 5% en peso, o menos de 2% en peso de agua,
con relacion al solvente total.

Ademas de los materiales activos redox, un electrolito acuoso puede contener agentes tampdn adicionales,
electrolitos de soporte, modificadores de viscosidad, agentes humectantes y analogos.

En el sentido en que se usa en este documento, los términos “electrodo negativo” y “electrodo positivo” son
electrodos definidos uno con respecto a otro, de tal manera que el electrodo negativo opera o esta disefiado o esta
previsto que opere a un potencial mas negativo que el electrodo positivo (y viceversa), independiente de los
potenciales reales en los que operan, en ambos ciclos de carga y descarga. El electrodo negativo puede operar o no
realmente o estar disefiado o destinado a operar a un potencial negativo con relacion al electrodo de hidrégeno
reversible. El electrodo negativo esta asociado con el primer electrolito acuoso y el electrodo positivo esta asociado
con el segundo electrolito, como se describe en este documento.

Los términos “negolito” y “posolito”, en el sentido en que se usan en este documento, se refieren a los electrolitos
asociados con el electrodo negativo y los electrodos positivos, respectivamente.

En el sentido en que se usa en este documento, a no ser que se especifique lo contrario, el término “pares
sustancialmente reversibles” se refiere a los pares redox donde la diferencia de voltaje entre los picos anddico y
catédico es menos de aproximadamente 0,3 V, medido por voltametria ciclica, usando un aparato ex situ
comprendiendo un electrodo de disco de carbono vitreo plano y registro a 100 mV/s. Sin embargo, las realizaciones
adicionales prevén que este término también pueda referirse a los pares redox donde la diferencia de voltaje entre
los picos anddico y catdédico es menos de aproximadamente 0,2 V, menos de aproximadamente 0,1 V, menos de
aproximadamente 0,075 V, o menos de aproximadamente 0,059 V, en estas mismas condiciones de prueba. El
término “par cuasi-reversible” se refiere a un par redox donde la diferencia de voltaje correspondiente entre los picos
anddico y catédico es de un rango de 0,3 V a aproximadamente 1 V.

El término “pila” o “pila de celdas” o “pila de celdas electroquimicas” se refiere a una colecciéon de celdas

electroquimicas individuales que estan conectadas eléctricamente. Las celdas pueden estar conectadas
eléctricamente en serie o en paralelo. Las celdas pueden estar conectadas por fluido o no.
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El término “estado de carga” (SOC) lo entienden bien los expertos en las técnicas de electroquimica,
almacenamiento de energia y baterias. EI SOC se determina a partir de la relacion de concentracion de especies
reducidas a oxidadas en un electrodo (Xred / Xox) por la ecuacion:

Cox A i_i fmred

€ 1 Limox
SOC = 100—8 = 100 — 2
1+_C Cox 1+ 4 -;wn,y eq
red Yim,ox

donde A = 1 en casos ideales Por ejemplo, en el caso de una media celda individual, cuando X4 = Xox de tal
manera que Xreq / Xox = 1, la media celda esta en SOC de 50%, y el potencial de media celda es igual al valor
estandar de Nernst, E°. Cuando la relacién de concentracion en la superficie del electrodo corresponde a Xeq / Xox =
0,25 0 Xred / Xox = 0,75, la media celda esta en SOC de 25% y 75%, respectivamente. El SOC para una célula
completa depende de los SOCs de las medias celdas individuales y en algunas realizaciones el SOC es el mismo
para ambos electrodos positivo y negativo.

Ejemplos

Los ejemplos siguientes se ofrecen para ilustrar algunos de los conceptos descritos en esta descripcion. Aunque se
considera que cada Ejemplo proporciona realizaciones especificas individuales de la composicion, métodos de
preparacion y uso, no debera considerarse que alguno de los Ejemplos limita las realizaciones mas generales
descritas en este documento.

Ejemplo 1: Se prepararon tres muestras del par redox de hexamanuro de hierro (Ill)/ hexacianuro de hierro (Il) con
tres relaciones distintas de la especie oxidada (Fe ") a reducida (Fe "). Las muestras se prepararon por la dISO|UCIOn
de Ias sales de potasio K4Fe(CN26 y KsFe(CN)s en las relaciones molares apropiadas de 20% Fe*/80% Fe*, 60%
Fe*'/40% Fe y 95% Fe*'/5% F La concentracion total de hierro en cada muestra era 1,0 M. En cada caso se
definié que el estado de carga (SOC) de cada solucion era el porcentaje de la especie Fe**

Un electrodo de trabajo de disco de carbono vitreo de 0,3 cm de diametro (Bioanalytical Systems Inc.), con un area
superficial de 0,071 cm y una varilla de carbono vitreo de 0,4 cm (Alfa Aesar) con un area superficial de
aproximadamente 5 cm? se colocaron en contacto con cada solucion y conectaron a un potenciostato. La varilla de
carbono vitreo se conecté como contraelectrodo y electrodo de referencia.

Para cada muestra, el potencial del electrodo de trabajo se puso a +0,1 V y se mantuvo durante 300 s mientras se
registraba la corriente (limox). Posteriormente el potencial se puso a -0,1 V y mantuvo durante 300 s mientras se
registraba la corriente (lim, req). Las mediciones se tomaron sin agitacion de las soluciones. Las corrientes resultantes
se representan en las figuras 3, 4 y 5. La corriente a 300 s se tomd como la corriente constante para cada
mantenimiento. La oscilacion presente en la corriente para las retenciones de potencial negativo se atribuye a una
limitacién del potenciostato, y no es inherente al comportamiento de la corriente limitante en el electrodo o en el
electrolito. Las corrientes constantes medidas, la relacion de las corrientes, y el SOC resultante (0 % Fe**) se
exponen en la Tabla 1. EI SOC se calculé usando:

I limyred
A7
lim,ox

1 +Allim,red

Ilim,ox

S0C =100

con el coeficiente A tomado como 1.

Tabla 1. Corrientes limitantes y SOC para muestras de Fe**/Fe®* - Ejemplo 1

Calculado (como se preparé) Experimental
SOC (%Feﬁ) |red/|ox |Iim, OX |Iim, red |red/|ox SOC (%Feﬁ)
20 0,25 -0,21 mA 0,08 mA 0,38 27
60 1,5 -0,16 mA 0,32 mA 2,0 67
95 19 -0,02 mA 0,27 mA 14 93

Ejemplo 2: Se prepararon cuatro muestras adicionales del par redox de hexacianuro de hierro (lll)/ hexacianuro de
hierro (I1) como se describe en el Ejemplo 1, con relaciones molares de 36,0% Fe®'/64,0% Fe**, 53,4% Fe*/46,6%
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Fe, 76,8% Fe3+/23 2% Fe2+ y 100% Fe3+/0 00% Fe?*. La concentracion total de hierro en cada muestra era 0,92 M.
De nuevo, el estado de carga (SOC) de cada soluaon se define como el porcentaje de la especie Fe**

Un electrodo de trabajo de disco de carbono vitreo de 0,3 cm de diametro (Bioanalytical Systems Inc.), con un area
superficial de 0,071 cm y una varilla de carbono vitreo de 0,4 cm (Alfa Aesar) con un area superficial de
aproximadamente 5 cm? se coloco en contacto con cada solucién y se conectd a un potenciostato. La varilla de
carbono vitreo se conecté como contraelectrodo y electrodo de referencia.

En estos casos, el potencial del electrodo de trabajo se puso a +0,2 V y se mantuvo durante mas de 60 segundos
mientras se registraba la corriente (limox). Posteriormente el potencial se puso a - 0,2 V y mantuvo durante mas de
60 segundos mientras se registraba la corriente (llim, red). Las mediciones se tomaron sin agitacion de las
soluciones. Las corrientes resultantes se representan en las figuras 6, 7, 8, y 9. La corriente a 60 s se tom6 como la
corriente constante  para cada retencion. Las corrientes constantes medidas, la relacion de las corrientes y el SOC
resultante (o % Fe®*) se exponen en la Tabla 2. El SOC se calculd usando:

Limr
nired
A___.____

I;
SOC = 100 — 7=
1 + A -imred

lim,ox
con el coeficiente A tomado como 1.

Tabla 2. Corrientes limitantes y SOC para muestras de Fe’ Fe - Ejemplo 2

Calculado (como Experimental
se preparod)
SOC (%Feﬁ) |Iim, oXx |Iim, red Ired/lox- SOC (%Feﬁ)
36,0 -1,11 mA 0,548 mA 0,49 33,1
53,4 -0,791 mA 0,842 mA 1,06 51,6
76,8 -0,318 mA 1,23 mA 3,87 79,5
1(X) -0,00276 1,54 mA 556 99,8

Como apreciaran los expertos en la técnica, numerosas modificaciones y variaciones de la presente invencion son
posibles a la luz de estas ideas, y todas ellas se contemplan aqui. Por ejemplo, ademas de las realizaciones
descritas en este documento, la presente invencion contempla y reivindica las invenciones resultantes de la
combinacion de caracteristicas de la invencion citadas en este documento y las de las referencias citadas de la
técnica anterior que complementan las caracteristicas de la presente invencion. Igualmente, se apreciara que
cualquier material, caracteristica o articulo descrito puede ser usado en combinacién con cualquier otro material,
caracteristica o articulo, y tales combinaciones se consideran dentro del alcance de esta invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de determinar la relacion de las formas oxidada y reducida de un par redox en solucion,
comprendiendo dicho método:

(a) poner un primer electrodo de trabajo estacionario y un primer contraelectrodo en contacto con la solucion;

(b) aplicar un primer potencial en el primer electrodo de trabajo estacionario con relacién al primer contraelectrodo y
medir una primera corriente constante; y

(c) aplicar un segundo potencial en el primer electrodo de trabajo estacionario con relacion al primer contraelectrodo
y medir una segunda corriente constante;

donde las corrientes constantes primera y segunda tienen signos opuestos; y

donde la relacién de los valores absolutos de las corrientes constantes primera y segunda refleja la relacion de las
formas oxidada y reducida del par redox en solucién, donde los potenciales primero y segundo en el primer electrodo
de trabajo estacionario son aplicados con relacion al primer contraelectrodo.

2. El método de la reivindicacién 1, donde el primer potencial es mas positivo que un potencial de equilibrio del par
redox, y el segundo potencial es mas negativo que el potencial de equilibrio del par redox.

3. El método de la reivindicacion 2, donde la magnitud de la diferencia entre el primer potencial y el potencial de
equilibrio y la magnitud de la diferencia entre el potencial de equilibrio y el segundo potencial son sustancialmente
las mismas.

4. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde cada uno del primer electrodo de trabajo
estacionario y el primer contraelectrodo tiene un area superficial en contacto con la solucion, y el area superficial del
primer electrodo de trabajo estacionario en contacto con la solucion es menos del area superficial del primer
contraelectrodo en contacto con la solucion, preferiblemente donde el primer electrodo de trabajo estacionario en
contacto con la solucién es menos de 20% del area superficial del primer contraelectrodo en contacto con la
solucion.

5. Un método de determinar la relacion de las formas oxidada y reducida de un par redox en solucion,
comprendiendo dicho método:

poner un primer electrodo de trabajo estacionario y un primer contraelectrodo en contacto con la solucion;
poner un segundo electrodo de trabajo estacionario y un segundo contraelectrodo en contacto con la solucién;

aplicar un primer potencial en el primer electrodo de trabajo estacionario con relacién al primer contraelectrodo y
medir una primera corriente constante para el primer electrodo de trabajo estacionario; y

aplicar un segundo potencial en el segundo electrodo de trabajo estacionario con relaciéon al segundo
contraelectrodo y medir una segunda corriente constante para el segundo electrodo de trabajo estacionario;

donde las corrientes constantes primera y segunda tienen signos opuestos; y

donde la relacién de los valores absolutos de las corrientes constantes primera y segunda refleja la relacion de las
formas oxidada y reducida del par redox en solucién.

6. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, comprendiendo ademas:
oxidar o reducir la solucién, con el fin de alterar el equilibrio de las formas oxidada y reducida del par redox en
solucién, a un grado dependiente de la relacion de los valores absolutos de las corrientes constantes primera y

segunda.

7. El método de la reivindicacion 5 o la reivindicacion 6, donde los potenciales primero y segundo son aplicados de
forma simultanea.

8. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 y 5 a 7, donde los potenciales primero y segundo son
sustancialmente de la misma magnitud, pero de signo opuesto.

9. El método de cualquiera de las reivindicaciones 5 a 8, donde cada uno de los electrodos de trabajo estacionarios

primero y segundo y los contraelectrodos primero y segundo tiene un area superficial en contacto con la solucién, y
cada una de las areas superficiales de los electrodos de trabajo estacionarios primero y segundo es menos de la de
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los contraelectrodos primero y segundo, preferiblemente donde el primer electrodo de trabajo estacionario en
contacto con la solucién es menos de 20% del area superficial del primer contraelectrodo en contacto con la
solucion.

10. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, donde la relacion de las formas oxidada y reducida del par
redox es de un rango de aproximadamente 5:95 a 95:5 o de aproximadamente 20:80 a 80:20.

11. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, donde el par redox es un par redox reversible.

12. El método de cualquiera de las reivindicaciones 6 a 11, donde cada una de las areas superficiales de los
electrodos de trabajo estacionarios primero y segundo es menos de aproximadamente 20% de las areas
superficiales de los contraelectrodos primero y segundo, respectivamente.

13. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, donde la solucién se contiene dentro de un bucle fluidico
de media celda de una bateria de flujo u otra pila electroquimica operativa, generando o almacenando dicha bateria
de flujo u otra pila electroquimica energia eléctrica.

14. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, donde la oxidacion o la reduccion de la solucién se lleva
a cabo electroquimicamente.

15. El método de cualquiera de las reivindicaciones 13 o 14, donde dicho bucle fluidico de media celda comprende
ademas un subsistema de reequilibrio, efectuandose dicha oxidacién o reduccién de la solucién en el subsistema de
reequilibrio.

16. Un dispositivo comprendiendo:

al menos un par de electrodos independientemente en contacto fluidico con una solucién de electrolito, constando
cada par de electrodos de un primer electrodo de trabajo estacionario y un primer contraelectrodo;

un sistema de control, incluyendo una fuente de potencia y sensores, asociados con cada par de electrodos, estando
configurado dicho sistema de control para ser capaz de aplicar potenciales eléctricos primero y segundo en cada
uno de los primeros electrodos de trabajo con relacién a los primeros contraelectrodos, y medir las corrientes
constantes primera y segunda asociadas con dichos potenciales eléctricos primero y segundo; y usar

un software capaz de calcular la relacion de los valores absolutos de las corrientes primera y segunda entre cada
par de electrodos, que refleja la relacion de las formas oxidada y reducida de un par redox en solucién,

comprendiendo ademas:

un bucle fluidico conteniendo una primera solucion de electrolito y un bucle fluidico separado conteniendo una
segunda solucion de electrolito.

17. El dispositivo de la reivindicaciéon 16, comprendiendo ademas al menos un subsistema de reequilibrio asociado
con cada par de electrodos, estando dicho sistema de reequilibrio en comunicacion de fluido con el bucle fluidico o
con el bucle fluidico y el bucle fluidico separado, siendo controlable dicho al menos un subsistema de reequilibrio por
el sistema de control para oxidar o reducir la soluciéon o soluciones de electrolito en un subsistema de reequilibrio
respectivo en respuesta a una relacion calculada de los valores absolutos de las corrientes primera y segunda entre
cada par de electrodos.

18. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, donde la solucién esta presente en un sistema
electroquimico, preferiblemente en una pila electroquimica o en una bateria de flujo redox.

19. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, donde la solucion esta presente en una bateria de flujo
redox.
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FIG. 1
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FIG. 2
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FIG. 3
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FIG. 7
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