SINTESIS Y CARACTERIZACION DE AGENTES
COMPLEJANTES DE BROMO PARA BATERIAS
DE FLUJO ZINC-BROMO

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF BROMINE COMPLEXING AGENTS FOR ZINC-
BROMINE FLOW BATTERIES

UNIVERSIDAD
P CORDOBA

Instituto Quimico para la Energia y el Medioambiente

Departamento de Quimica Inorganica e Ingenieria Quimica

Memoria de tesis presentada por:

UXUA JIMENEZ BLASCO

Para aspirar al grado de “Doctora por la Universidad de Cérdoba”

Programa de Doctorado en Quimica Fina

Directores:
ALVARO CABALLERO AMORES
JOSE CARLOS ARREBOLA HARO

Cordoba, Octubre de 2022



TITULO: Sintesis y caracterizacion de agentes complejantes de bromo para
baterias de flujo zinc-bromo

AUTOR: Uxua Jiménez Blasco

© Edita: UCOPress. 2022
Campus de Rabanales

Ctra. Nacional IV, Km. 396 A
14071 Cérdoba

https://lwww.uco.es/ucopress/index.php/es/
ucopress@uco.es




Indice

INDICE
RESUMEN LODAL ...ttt s e 17
Capitulo 1: HipOtesiS ¥ ODJELIVOS ... sssssssssssssssss s sssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 19
HIiPOLESIS A PATTIAA: ceueereeierecereeeetseesee et seesse s e ssse bt ses s s bbb s bbbt s e 19
[0 0] =1 0 4701 PPN 19
CaPTLULO 2: INTIOAUCCION oevvecerreneereeeeieetseese s eessss s se s s s e bbb bbb 21
2.1 ANEECEARINLES c.oueeucreeeeeteeesees e essees e bbb b e es bR R R bbbt 21
2.2 Sistemas de almacenamiento €NErgetiCo .....ceermereesssermmessessseesssessseesseesssessssesseesas 22
2.2.1 Almacenamiento MECANICO ..o eeerereenseerersersseseesse s sesssss s ssssesss s sassssssssesans 24
2.2.2 Almacenamiento tErmico (TES)...miesssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 26
2.2.3 Almacenamiento electromagnético (SMES) ... seeeseeeseesseeens 28
2.2.4 Almacenamiento eleCctroqUIMICO ... 29
2.3 Baterias de flujo red0oX (RFB) ...cirmeeeerneeseeseesseeeseessessessessesssessssesssesssessssssssssssesssseens 53
2.3.1 Descripcion de las baterias de flujo... s 55
2.3.2 Clasificacion de las baterias de flujo ... seeeseeseeseessesseenaes 57
2.4 Baterias de flUjo Zn /Bl sesssssssssssesssssssssssssss s sssssssssssesssesssesssseens 74
2.4.1 Aspectos basicos de las baterias de flujo Zn/Br ... 74
2.4.2 Funcionamiento de ZBFB .......inssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 75
2.4.3 Componentes de la bateria ZBFB ........cncseesseseeesssessessesssssssssssessnns 78
244 Sistema de control de la baterfa (BMS) .....ooveeeeneeneeeernesseesseesseesseessesseessessesnses 82
2.4.5 CIrcUIto NIATAUIICO ... eeeeeceeeeeeeetse et ese bbb bbb 82
2.4.6 D0 (=T 0 0] Lo P OO 83
2.4.7 Agentes complejantes de bromo (BCA] .....ocnenneenseseseeseessesessesessseesssssesseens 84
2.4.8 Avances en desarrollos de BCA ...t sesssssssssssanes 87
SRl =] (=3 1= o o = TP PPN 89
3.1  Sintesis de Agentes Complejantes de Bromo.......enenseeneensnsesseessessesseennees 101
3.1.1 Bromuro de N-etil-N-metilmorfolinio (MEM-BI).....ccmieeen 103
3.1.2 Bromuro de 1-etil-1-metilpirrolidina (MEP-BI) ....ccoornnnnenieneeneeneereeseeneeans 104



Sintesis y caracterizacién de agentes complejantes de bromo para baterias de flujo zinc-bromo

3.1.3 Bromuro de N-metil-N-propilmorfolinio (MPM-Br) ....c.ccmnneneenneneneesiennes
3.1.4 Bromuro de 1-etil-3-metilimidazol (EMI-BI)....esens
3.1.5 Bromuro de 1-propil-3-metilimidazol (PMI-Br).....ccomnenneereeneeneinseeseenes
3.1.6 Bromuro de 1-(2-carboximetil)-1-metilmorfolinio (CMMM-Br).....cceeeniuns
3.1.7 Bromuro de 1-(2-carboximetil)-1-metilpirrolidina (CMMP-Br)......cccceecnucuue.
3.1.8 Bromuro de 1-etilquinolino (EQ-BI) .. ssessssssssesns
3.1.9 Bromuro de propilquinolina (PQ-BrI) .....coeeeeneeereernseeseesseessesssessseeesees

3.2  Caracterizacion Estructural, Morfoldgica y Quimica de los Agentes Complejantes

8 BIOITIO c.evvuceeeeeecesees e esstss et s b s s s bbb A s 113
3.2.1 Espectroscopia infrarroja ATR (IR-ATR) ..cnnncnnenennenesssssssnesssssnsesssssssssseses 113
3.2.2 Resonancia Magnética Nuclear de Hidrégeno (1H-RMN).....cccouemreereernnerneennenns 114
3.2.3 Cromatografia liquida de alta resolucion y espectroscopia de masas como
Aetector (HPLC-MS) .isnenssesssssssssssssssss s ssssssssss s ssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsans 115

3.2.4 Andlisis termogravimétrico y Calorimetria de barrido diferencial (ATG-DSC)

116

3.3 Preparacion de ElCtIOlitoS ... eercireeseesesssessesssessssssse e ssesssssssssssss s sssssssasessees
3.4  Caracterizacion del leCtrOlito ... ssessses s essassessenas
3.5  Anadlisis electroquimico en baterias de flujo Zinc-Bromo.........ccoomeneernmeereeseenseennne
3.5.1 Disefio y montaje de 1a ZBFB....... s ssssssesssesssseens
3.5.2 Técnicas electroOqUIMICAS ... eerrerreesseerseeseessessess s ssessess e ssessesssssesssessssesseees
3.5.3 WAV o E=TD ) £ 0o 1] o Uod =T o TN PR

3.6 REFEIEIICIAS. c..uctereeiereteetse et et sessse s s s bbb bR bbb

Capitulo 4: Resultados y diSCUSION ..cuueeureemreereereeseeseesseesseeeseesseesseessesssesssesssesssessssssssssssessssesmsesssssssees

4.1 Mejora del rendimiento de la bateria de flujo Zinc-Bromo utilizando bromuro de N-

metil-N-propilmorfolinio como agente complejante de bromo. ........ccoenmeeneceneeereeerneennees
411 L2 T] 10 00 =) o
4.1.2 INELOAUCCION. ettt bt bbb
4.1.3 Materiales ¥ MELOAOS ....ouuereererereeseceseeeseiss s ss s sssess st ssssssssssssssssssssssssaes
4.1.4 ReSUItAd0S ¥ DiSCUSION ..cvuueueereeeeereeeeseesseesnessesssessessse s ssses s sssessssse s ssssssssssssssas
4.1.5 ConclusSiones PArCIales ... ——————————

131



Indice

4.2  Estudio de Agentes Complejantes de Bromo alternativos basados en liquidos

EOMIICOS. c1vueureeueeueeeseesreseess e eessesseesse s ee et s bR s R s £ a R £ SRR £ SRR R SRR AR e bR 150
4.2.1 Caracterizacion Estructural, Morfolégica y Quimica de los Agentes
ComPlejantes de BIrOIMO ... seessisssseesse s ssss s ssssssssss st ssssss s ssssssssnsans 156
4.2.2 Preparacién y caracterizacion del electrolito para las baterias ZBFB.......... 168
4.2.3 Caracterizacion eleCtroqUIMICA . ssssssnns 170
424 Montaje y ensamblaje de ZBFB.........ereseseesseesseseessssssesssesssessees 170
4.2.5 Técnicas eleCtroqUIMICAS ... s sssssaes 171
4.2.6 PO E:VU TS E38 0 To T enf o (o] U Lo 00T 175
4.2.7 ConcluSioNes PArCIAlES ... sssssssassssssssns 176

4.3 RETEIEINCIAS ... rvueereeueeecereesese sttt s e s as bbb bbb bbb 178
Capitulo 5: ConcluSioNes GENETALES .....ceinernmemssnesseeisss s ssssssssssssssssssssssssssssas 182
Capitulo 6: RELOS Y PEISPECLIVAS...ccuureuieeeereeseessessse st sesessssssess st ssssssss s sssss s sesssssssasssssens 186

6.1  Fabricacion de un disefio de celda optimizado .......oereereerreeenreesernneeneesseeeseeesseesseeenns 186

6.2 Propuesta de aditivos para el aumento de rendimiento .........nenennerenennesnenenns 187

6.3  Mejora del anodo con el aumento del area efectiva del electrodo y deposicion

homogénea (no dendritica) del ZINC. ... sess s 187
6.4  Preparacién de un catodo altamente activo con una estructura a medida. ......... 188
6.5 Disefio y sintesis de membranas con materiales avanzados..........eneeeneenne. 188
Capitulo 7: ProducCion CIENTIIICA. ..o reeeeereerreererseesseessecssssesseesseessssseesssssssesssesssesssssssssessssssessssssssees 190
7.1 ATtiCULO CIENTEICO cuuveerceeeeerectre ettt ees s b bbb 190
7.2 ParticipaciOn €N CONGIESOS. ..courrmrsrmeesmeesseesseessessssessessssssesssessssssssesssssssessssssssessssssass 191
7.3 Proteccion y transferencia de resultados ... seeesssessessesanes 191



Sintesis y caracterizacién de agentes complejantes de bromo para baterias de flujo zinc-bromo

INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Férmula de Planck para la radiacion tErmica.......eeeneereeneeseensesseesessessseesseseeans 21

Figura 2. Comparacién del efecto invernadero natural y del aumentado por el hombre...22

Figura 3. Efecto del almacenamiento de energia en el perfil de carga de lared ........ccccccu...... 23
Figura 4. Esquema con las diferentes tecnologias para el almacenamiento energético......23
Figura 5. Esquema del funcionamiento de CAES ... neneeseeseessessessssessessesssssesseens 25
Figura 6. Esquema de funcionamiento de PHES.......oo e 25
Figura 7. Esquema de FEES de alta velocidad .......coeeenreneeneesereseesseseessessessssessesssesssesesseens 26
Figura 8. Esquema del funcionamiento del TCES ... esssessessssssneens 27

Figura 9. Reaccion de TCES donde el reactivo A se disocia en los productos B y C mediante

la absorcién de energia térmica AH a través de una reaccidn endotérmica .......cc..cceueeseeereenne. 27
Figura 10. ESQUEMA & SMES ...t ssssssse s ssssssssssssssssssssssessss s ssssss st sessss s 29
Figura 11. Grafica de potencia vs. densidad energética de varias tecnologias de
AlMACENAIMUEIITO covvevuvceuresseesersrs s s eSS R R 30
Figura 12. ESQUemMa de PEFC37..... s sssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssss 30
Figura 13. Esquema de funcionamiento de un condensador convencional.........cueeneeen. 33
Figura 14. Funcionamiento de a) condensador, b) supercondensador y c) bateria.............. 34

Figura 15. Esquema del funcionamiento de EDLC, cuando esta cargado (a la izquierda) y
descargado a1a (AETECRA)Y ... ettt s s s bbbt 35
Figura 16. Esquema de una pila alcaling ......ceeeneeseneeeesecesesessesssessesssessessssssesssesssssssseees 37
Figura 17. Comparaciéon de la capacidad de almacenamiento de energia de baterias
0 011 002 g LT 37
Figura 18. Esquema del montaje de una bateria de plomo-acido .......ccccoueeeneeenmeensernneesseceseeenns 38

Figura 19. Esquema ilustrado de las reacciones que se dan en una bateria de plomo-acido

.................................................................................................................................................................................... 39
Figura 20. Bateria de Li-ion para diSpositivo eleCtrONiCo .......oreenmrenrerneeeseeesseesseesseeeseeesseesseeens 40
Figura 21. Pack de bateria de Li-ion utilizada en el Chevrolet Bolt.......cconcnenrenecneeseereesnenn. 40
Figura 22. Bateria Powerball de Tesla para viviendas ... 40
Figura 23. Esquema del funcionamiento de una bateria de Li-ion .......enenseseesseeseenn. 41
Figura 24. Estructura quimica de 10S IL MAS COMUNES .......cvveureeemeereerreeesmesseessessessssesssesssssssessssesans 42
Figura 25. Bateria de Li-ion polimérica COMeTrcial ... ssesessesssesssesssessseesans 42
Figura 26. Bateria comercial de Ni-Cd.....coereneniseeseeecsseesesssessssssssesssssssssss s esssssssssssssans 43
Figura 27. Esquema del funcionamiento de una bateria Ni-Cd.......ccccouuenmeemeenmeenmeenecereeesseesseeens 43
Figura 28. Consecuencias de la sobrecarga en la bateria Ni-Cd......ccccocomnreneemeennenneeseeseenecereenn. 44
Figura 29. Esquema de l1a bateria NiHz.....coocnenneeeereeeeeeseessssssessessessssesssesssssssesssssssssesseesns 44
Figura 30. Bateria comercial de NiMH........ooineeeeeeeessssssssssessessessssesssesssssssessssssssssssessas 45



Indice

Figura 31.
Figura 32.
Figura 33.
Figura 34.
Figura 35.
Figura 36.
Figura 37.
Figura 38.
Figura 39.
Figura 40.
Figura 41.
Figura 42.
Figura 43.
Figura 44.

Figura 46.
Figura 47.
Figura 48.
Figura 49.
Figura 50.
Figura 51.
Figura 52.
Figura 53.
Figura 54.
Figura 55.
Figura 56.
Figura 57.
Figura 58.
Figura 59.
Figura 60.
Figura 61.
Figura 62.

Esquema de la bateria NiMH ... ssssses 45
Bateria comercial ZEBRA ... ssssssssssssssssssssssssssssssessessssssssssanes 46
Esquema de la bateria ZEBRA ...t seesesessse s esssssss s sssssssssssssas 46
Médulo de bateria de Na-S de 50 KW de NGKu..oereneeereeenmeeeeseernseiseesseesssessseesseeeeees 47
Esquema de 1a bateria Na-S....... e seesesesssesssssesessssssss s sssssssssssssess 48
Curva de descarga de la bateria Na-S dividida por regiones.........eneeeneeens 49
Bateria comercial metal-aire, Zn-aire en eSte CaS0.....cumeemeeneesseesseesseesssessssesseeens 49
Ejemplo de una bateria metal-aire con diferentes electrolitos en cada semicelda
.............................................................................................................................................................. 50
Esquema de funcionamiento de una bateria metal-aire .........ccooeereenseenecereesseeneens 51
Gréafica comparativa de potencia vs. energia de diferentes tecnologias............... 52
Comparacién de capacidades obtenidas con diferentes tecnologias........ccc.ceee.. 53
Esquema de una bateria de flujo redoX ... sesseesse s 54
Contenedor comercial de una RFB de vanadio ......coeeeeneeserneesneesseeessessneens 54
Linea de tiempo del desarrollo de las baterias de flujo redox en los ultimos 40
.............................................................................................................................................................. 55
Reacciones de oxidacién y reduccidon que se dan en las baterias de flujo redox
.............................................................................................................................................................. 56
Esquema de funcionamiento de una bateria de flujo redoX .....ccoueemrnesrensersnesnenns 56
Esquema de un ejemplo bateria con diSEfio SLF ......oomoneeneenneeneenseseeeeseeseesseaes 58
Potenciales redox (vs. electrodo de hidrogeno estdndar) de varias parejas redox
.............................................................................................................................................................. 58
Moédulos comerciales de VFB pertenecientes a la empresa UniEnergy................ 59
Esquema del funcionamiento de una VFB.........sssssssseses 60
Imagen de una celda de 1aboratorio VFB........ st seseens 60
VFB utilizadas en postes, como recarga de vehiculos eléctricos .......c.cueneeenn. 61
VFB para alimentacién de un poste de telecomunicaciones en Australia............ 61
ICB de 1 MW /h de la empresa ENervault ......neeeesesseseesessessssessessssssees 62
Esquema del funcionamiento de una ICB.......couinnenmninnssnesessssssssssssssssees 63
Esquema de un stack de ICB con sistema de recombinacion.........oereereeeneennens 63
PBB @ Gran €SCala ... eeeceeieesseesseessessssssssessssss e sssess s sssssssesssesssssssssssssssssssssssssssassssnees 64
Esquema del funcionamiento de PBB.......isssssssssssssssssns 65
Bateria de flUjo Ho/Brz o eeseceeseeseesssisesssessesesssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssassssssanes 66
Esquema del funcionamiento de HBFB.......connssssssssssssssssssens 66
Bateria de flujo Zn/Ce ensamblada........ccoeeeneenneinsenneeeseeseese e ssssessssssesssssseens 67
Esquema del funcionamiento de una bateria de flujo de Zn/Ce ....ccevurvrerrrrrnerrnnns 68



Sintesis y caracterizacién de agentes complejantes de bromo para baterias de flujo zinc-bromo

Figura 63. Esquema de funcionamiento de SLFB........nnmeeseesessessssessessssssssssseeens 69

Figura 64. ORFB desarrollada por la Universidad de Harvard con quinonas en el electrolito

.................................................................................................................................................................................... 70
Figura 65. Esquema de funcionamiento de RFB organica basada en electrolito acuoso.....72
Figura 66. Reacciones redox que se dan en esta bateria.......ccnenenseneeseensesseesseesecsseesseens 72
Figura 67. Reacciones redox en la ORFB utilizando N-metilftalimida/TEMPO.......c.cccouuunucen. 74
Figura 68. ZBFB comercial perteneciente a la empresa RedFIoW.......cooveenenreenecenneenecsecennnens 75
Figura 69. Esquema de funcionamiento de ZBFB..........nscnenseeeneeseeseeseeseseessessesseens 75
Figura 70. Formacion de complejo Br,-BCA en diferentes estados de carga ......c.cccoeeereeeeeens 76
Figura 71. Funcionamiento de ZBFB durante la carga y descarga.......cccoeereeneeneeseensesseesseenne 76

Figura 72. Crecimiento dendritico del zinc metalico en la superficie del &nodo a diferentes
velocidades de flujo, siendo a) 50mL/min ¥ b) 100ML/MiN .. 77
Figura 73. Diferente crecimiento de Zinc metalico durante la carga al afiadir el aditivo
POlisOrbato 20 al ElECIIONILO . ———————— 78
Figura 74. Explicaciéon grafica de cémo una baja uniformidad de deposiciéon de zinc

posiblemente conduce a densidades de corriente de electrodos mas bajas en el lado de zinc

.................................................................................................................................................................................... 78
Figura 75. Componentes de 1a ZBFB de RefloW ...t ssesssssseseeans 78
Figura 76. Esquema de una de la celda electroquimica de ZBFB ......cccccoernenmeenseenneeseceseeenns 79

Figura 77. Imagenes SEM de electrodos de grafito y composites, antes y después de ser
For Uod =T (0TS T/ ) Sl 2 0 PPN 80
Figura 78. Imagenes SEM de electrodos formados de Gnp (graphene nanopalets) (a) y (b)
y dopados con nitrdgeno (N-GNP) (€) ¥ (A)rcerereereeerermerneemeesesseessessessesssesssesssesssssssssssssssssssssssssssssesans 80
Figura 79. Funcionamiento de la membrana de intercambio catiénica en la ZBFB............... 81
Figura 80. a) Proceso de fabricacién de la membrana Nafion-PP, b) Membrana microporosa
de PP, c) Membrana Nafion-PP, d) y e) Imagenes SEM de la membrana Nafion-PP............... 81
Figura 81. Sistema de control de 1a ZBFB de Primus.......c.cmenenmrnsenesseessseeseesseessesssseesseesns 82
Figura 82. Diagrama de la ZBFB donde se distinguen los depdsitos de almacenamiento, las
bombas y las tuberias de conexion por donde fluye el electrolito ......uerrenmemessesnssnsesssennns 83
Figura 83. Resistencia del electrolito y eficiencia energética de la ZBFB segun la
COMPOSICION A€l ElECITONITO vuveerrererrrrsriet e e s s 84
Figura 84. Aspecto de los electrolitos durante la carga de la ZBFB: naranja catolito e
10 ({01 (o) W0 JE=1 0 Lo 1 o JEU T T TSP 84
Figura 85. Fase liquida orgénica formada por complejacién de bromo y BCA, inmiscible en

LY =) (=Totu (o] LU o T Lot 0 L0 1Yo JOuuuum 85



Indice

Figura 86. Estructura de MEMBr y MEPBr utilizados normalmente como BCA en las ZBFB

Figura 87. Posible estructura de la complejacion BCA-Br; de a) MEMBr y b) MEPBr (negro:
carbono, gris: hidrégeno, rojo: nitrogeno, azul: bromo y verde: 0Xigeno) .......ccoemreesreeereeens 86

Figura 88. Esquema del mecanismo de complejacion del Br, con la amina cuaternaria (QBr)

Figura 89. Comparativa de la deposicion y crecimiento del zinc sin BCA en el electrolito (a-
C) V7 COMN BUA (A1) coreueeureereeuseesetrecuseesesseseessesssessesss st seessesse s s bbb s et s b a e 87
Figura 90. Imagen comparativa de dos BCA con diferente grado de inmiscibilidad con el
ELECITONITO ACUOSO....cuveueeeeee ettt se e bbb s s e R R AR s bbb 87
Figura 91. Mecanismo de la reacciéon SN; en la que Nu hace de nucleéfilo y L de grupo
Y= 1§ =) PO 102
Figura 92. Estructura de una amina terciaria, donde C equivale a cualquier grupo del
carbono, exceptuando a 10s grupos carbonilo ... 102
Figura 93. Esquema de la reaccion Menshutkin donde R3N el nucleéfilo atacado (amina

terciaria), RX el alquil haluro, R«N+*la amina cuaternaria X- el grupo saliente (hal6geno).

Figura 94. Estructura del bromuro N-etil-N-metilmorfolinio (MEM-Br .......cccounenenrenecnnas 103

Figura 95. Esquema de la reaccion de sintesis para la obtencién del agente complejante

Figura 96. Estructura del bromuro 1-etil-1-metilpirrolidina (MEP-BT)...c.ccosuneenrernseenseennens 104

Figura 97. Esquema de la reaccion de sintesis para la obtencién del agente complejante

IMEP-BI .ottt tssect e ess bbb st s s s8££ SRR bR 104
Figura 98. Estructura del bromuro N-metil-N-propilmorfolino (MPM-Br)....ccccouccomrernmeenees 105
Figura 99. Esquema de la reaccién de sintesis para la obtencién del agente complejante
1Y 0317 2 PP 106
Figura 100. Estructura del bromuro 1-etil-3-metilimidazol (EMI-BI) ....ccccomenreneernneenneeenens 106

Figura 101. Esquema de la reaccién de sintesis para la obtencién del agente complejante

0 2 N 107
Figura 102. Estructura del bromuro 1-propil-3-metilimidazol (PMI-Br) ......cccoeineeniennns 107
Figura 103. Esquema de la reaccion de sintesis para la obtencién del agente complejante
0 25 PP 108
Figura 104. Estructura del bromuro 1-(2-carboximetil)-1-metilmorfolinio........ccoeeeseennee 108

Figura 105. Esquema de la reaccion de sintesis para la obtencién del agente complejante
CIMMMEBY c.coetretsseesesessssesssssssssessssssssssssssassssssssssssssssssssessssessssssssssessssesssssssssssssssasssssssssssssssnssssesssssssssssssssesssans 109

Figura 106. Estructura del bromuro 1-(2-carboximetil)-1-metilpirrolidinio.........ccccouveunee 109



Sintesis y caracterizacién de agentes complejantes de bromo para baterias de flujo zinc-bromo

Figura 107. Esquema de la reaccion de sintesis para la obtencidn del agente complejante

001G 01 05 23 TP 110
Figura 108. Estructura del 1-etilquinolino ... ssesss s ssssssanes 110
Figura 109. Esquema de la reaccion de sintesis para la obtencidn del agente complejante
EIQ - B ettt s bbb R SR AR SRR AR 111
Figura 110. Estructura del 1-propilquinolino (PQ-Br).....eenenenssesseseesseessessseesees 111
Figura 111. Esquema de la reaccion de sintesis para la obtencién del agente complejante
0 2 oo 111
Figura 112. EQUIPO FTIR-ATR e sssssssssesssesssssssssesssssssssssssssssssssssasssessssssssssssssens 114
Figura 113. Equipo Bruker 400 UltraShield........cconenseenecseiseseeseessessesssesssssessessssssessseens 115
Figura 114. Equipo de cromatografia liquida de alta resolucién y espectroscopia de masas
................................................................................................................................................................................. 116
Figura 115. Equipo ATG/DCS Mettler Toledo .....coenreneeneerceneeiseeseeseesseesessessssssssssessesssssesnns 118
Figura 116. Esquema de la preparacion del electrolito. ......enenenseenseeseesseesssesseesnees 118
Figura 117. pHmetro portatil DAGATRON AGZ17. ..eeereenseeseesessesssssesssessssssssssssssssssssssanes 119
Figura 118. Equipo DAGATRON AG217 para la medida de conductividad.........ccoccomrerereennes 120
FIigura 119. PICNOMELIO ..ucucereeereceeeeeseese et sssess s sssssesssesssssssss s s s ssssss s s sssesssesssssssssssssssans 120
Figura 120. Viscosimetro de vidrio Cannon-Fenske de la serie 75 con electrolito ............ 121
Figura 121. Férmula utilizada para el calculo de la viscosidad ........ccenenmremeeneesneeneeenneennens 121
Figura 122. Simulacién de la velocidad de flujo en el modelo de celda 1, a partir del software
de simulacion ¥ diSEN0 de ANSYS. ..o sssssssssssssssssssssssens 122

Figura 123. Simulacién de la velocidad de flujo en el modelo de celda 2, a partir del software

de simulacién y disefio de Ansys

Figura 124. Ensamblaje soporte-electrodo con cinta de doble cara de 3M

Figura 125. Soldadura membrana Celgard 3401-marco de membrana y ensamblaje a

soporte mediante cinta de doble cara de 3M. ... —————— 124
Figura 126. Una de las placas aislantes con cinta de doble cara de 3M.......cccoomrereererenneenn 124
Figura 127. Prueba de estanqueidad de la celda electroquimica.........ccoeeeeenrereenneenecnscereennennes 124
Figura 128. Bomba RD12 de IWaKi ....ccoviniereerreeneereeseeseersseiseesseesssesssssssesssesssssesssssssssssssssssssssassssnes 125
Figura 129. Esquema de una bateria de flujo Zn/Br. ... eneseeseesesseesessessseesenes 132
Figura 130. Reaccién de sustitucion nucleofila de Segundo orden (SN3) utilizada para la
formacion de 12 SAl MPM-BI ... ssssesssssssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssanes 134
Figura 131. Esquema de preparacion de electrolitos con MPM-Br como BCA.......cccouueuue. 135
Figura 132. Diagrama del ensamblaje de la celda prototipo.......eeeeesssesssesseesnees 137

Figura 133. Cinética de la reacciéon a temperatura ambiente para la sintesis de MPM-Br



Indice

Figura 134. Espectros FTIR de MPM-Br y MEM-Br ......ccoueeeesesesssessessessssesssesssens 141
Figura 135. Espectro de 'H-NMR de MPM-Br. En el recuadro, la molécula de MPM-Br y la
asignacion de 10 picoSs de TH-NIMR .....cnrenrmeneesceneiseieessessesssssssssssssssssssssssss st sssssssssssssanes 142
Figura 136. Anélisis termogravimétrico (izquierda) y analisis calorimétrico diferencial de
barrido (derecha) de las sales complejantes sintetizadas MPM-Br y MEM-Br-........ccccovueuue. 143
Figura 137. Simulacién de la velocidad de flujo en el modelo de celda 1, del software de
diSefio ¥ SIMUIACION ANSYS w.uvvirrrrrirerinsssnesssssssssssss s ssssssss st sessss s sssssssssssss s st sassssssssssssses 144
Figura 138. Simulacién de la velocidad de flujo en el modelo de celda 2, del software de
diSefio ¥ SIMUIACION ANSYS c.uvuireerrressesmssesssesssssss s s s s sssssssss s ssssssssssssasssssssssans 145
Figura 139. Perfil de ciclos de carga y descarga para ZBFB basados en MPM-Br y MEM-Br
con 1 M de BCA en cada electrolito donde la concentracion de ZnBr; es de 2 M y 20 mA/cm?2
(o L=l 53 13 T E=To e U=l of o) g U=) oL IO PP 146
Figura 140. Eficiencias energéticas (izquierda) y coulémbicas (derecha) de baterias ZBFB
con MPM-Br y MEM-Br a 1 M en cada electrolito, donde la concentracién de ZnBr; es de 2 M
y una densidad de corriente de 20 MA/CIM2 ... seessessss s s sessssssssssssssssssees 147

Figura 141. Espectros de 1H-NMR de electrolitos después de 250 ciclos de carga/descarga

................................................................................................................................................................................. 148
Figura 142. Reaccion de sintesis para la obtencion de EMI-Br.......cnnreenneneenseeneceneenn. 150
Figura 143. Esquema de montaje paral la obtencidon de PMI-Br.......cconmencneensennersneennns 151
Figura 144. Resultado del PMI-Br 0Dtenid0.....coueereeneemeeseseeseesseseessessesssessssssssssssssssssssssssanes 151
Figura 145. Reaccidn para la obtencion de CMMM-BI. .....coennennennerneenssessesssesssessessseesees 152
Figura 146. Lavado con dietil BLeT ... ssssssessssessssssssssssssssssssessssssssssssessans 152
Figura 147. CMMM-BI ODtENIAO ..ccuieereerreereereteeeseeseseesseessessessessessse s ssssssss s sssesssssss e ssssssessssssssas 153
Figura 148. Reaccidon Menshutkin para la obtencion de CMMP-BI........ccoconnmreneerneeensersneennens 153
Figura 149. CMMP-Br obtenido, después del secado en estufa ........cccoreereeererneeneereenneeseeseennes 154
Figura 150. EQ-Br obtenido, después del secado en estufa.........ccomenrenmeeseeeneeeseeseesseersneennee 154
Figura 151. Reactor utilizado para la sintesis de PQ-BT. ..o 155
Figura 152. PQ-Br sintetizado mediante la reaccidn MenshUtKin ........cooeoneeereenneseenseeneenes 155
Figura 153. Espectro FTIR de 10S BCA EMI-Br § PMI-Br .....ccovcnineeenesseesseeesseseesssessessees 157
Figura 154. Espectro FTIR de 1os BCA CMMM-Br y CMMP-BI ......ocoonenenneeesesseeseeseeseenees 158
Figura 155. Espectro FTIR de 10S BCA EQ-Br ¥ PQ-BT ....cceercreesesreeeeeeeseeseessessennees 160
Figura 156. Espectro 1H-RMN de 1os BCA EMI-BT y PMI-BT....oconneneeneenserseeseesseesssesnens 162
Figura 157. Espectro TH-RMN de CMMM-Br.....neeeseesesseeseessesseesesssssssssssssssssessssssssseens 164
Figura 158. Espectro 1H-RMN de 10S BCA EQ-Br ¥ PQ-Br...cieeeneeeerseessesseeseessessseesnes 166
Figura 159. HPLC-MS de EMI-BIr Y PMI-BY ... sesssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssessssess 168
Figura 160. HPLC-MS de CMMM-Br y CMMP-BT ......coomiiisssssssssssssssssssssssssssns 168



Sintesis y caracterizacién de agentes complejantes de bromo para baterias de flujo zinc-bromo

Figura 161. HPLC-MS de EQ-Br ¥ PQ-BI...csissssssssssssssssssssssssssssssssssns 168
Figura 162. Preparacion de electrolito con los BCA sintetizados ......ccoemeeneeenseenserssersseenens 169
Figura 163. Intento de preparacion de electrolito con EQ-Br ......coooincnienneeneenecseineeesees 170

Figura 164. ZBFB con todos los complementos ensamblados y preparadas para su
FUNICIONAIMIEIITO . ceueeeeeeeeesseeeesseess st e s es s s s bbb s bR a bR et e R s 171
Figura 165. Perfiles de carga y descarga de los BCA testados en las ZBFB........cccccooneneees 172

Figura 166. Comparacion de eficiencias couldémbicas obtenidas con cada uno de los BCA

Figura 168. Fase inmiscible cristalizada utilizando MPM-Br como BCA .....cccoueneenrernneenees 174
Figura 169. Solido blanco depositado al fondo del depdsito de catolito utilizando CMMM-
Br como BCA, tal y como aprecia por la flecha de sefialiZzacion........cueoreenmeeneenseeneceseensesseenseenne 175
Figura 170. Andlisis post-ciclado de un catodo cargado después de haber realizado 200
CIClOS d€ CATZAS T AESCATEAS .uvvereurernrerseesresseessesssessesssessessessssssessse s ses s s s b s s s ab s s s bt 176
Figura 171. Andlisis post-ciclado de un &nodo cargado después de haber realizado 200
ciclos de cargas y descargas en el que se observa zinc depositado .......coeneeeneeeneeesneennens 176

Figura 172. Retos futuros para la obtencion de una ZBFB avanzada. ........ccccoceereenneneenneeneens 186

10



Indice

INDICE DE TABLAS

Tabla 1. Comparacidn las diferentes tecnologias de almacenamiento mecanico........c.cco..... 24
Tabla 2. Comparacién de las tecnologias de almacenamiento tErmico ........eeeneeenseennes 27
Tabla 3. Comparacidn de las tecnologias mas importantes de pila de combustible ............. 31
Tabla 4. Caracteristicas principales de las baterias primarias ... 36
Tabla 5. Diferentes tipos de baterias Metal-aire ... ——————————_- 50

Tabla 6. Caracteristicas principales de diferentes tecnologias de almacenamiento

=] 0 1<) o= 0 (ol o 30PRSI 52
Tabla 7. Pares redox mas utilizados en baterias de flujo ... 59
Tabla 8. Algunos de los pares redox utilizados en las ORFB acu0Sas ......cccoueereeermeesseesserseenens 71
Tabla 9. Algunos de los pares redox utilizados en las ORFB N0 acu0Ssas.....c.cueneeenmeeseesneeenens 73

Tabla 10. Resultados de eficiencia coulémbica y energética de diferentes BCA estudiados

PAra SU USO €1 ZBFB ...ttt st snsans 88
Tabla 11. Propiedades de las materias primas para la sintesis de MEM-Br-.......ccccovueseunne. 104
Tabla 12. Propiedades de las materias primas para la sintesis de MEP-BT ......cccounicniinns 105
Tabla 13. Propiedades de las materias primas para la sintesis de MPM-Br.......cccouvunniinnns 106
Tabla 14. Propiedades de las materias primas para la sintesis de EMI-Br .....c.ccccoueniueneunees 107
Tabla 15. Propiedades de las materias primas para la sintesis de PMI-Br .......cconueninnirnnns 108
Tabla 16. Propiedades de las materias primas para la sintesis de CMMM-Br-.........ccoceneuuee. 109
Tabla 17. Propiedades de las materias primas para la sintesis de CMMP-Br ......ccouuunniunns 110
Tabla 18. Propiedades de las materias primas para la sintesis de EQ-Br......cccocouunenirnnernnns 111
Tabla 19. Propiedades de las materias primas para la sintesis de PQ-Br......ccccounconinneunees 112
Tabla 20. Condiciones de sintesis de 10s BCA eStudiad0s .......coueneeneesresseesneesnsesseesssesssesens 112

Tabla 21. Concentracidn de reactivos necesarios para la preparacién de electrolito...... 118

Tabla 22. Condiciones de carga y deSCArZa ... ceemeeseeseeresssessssssssesssesssessssssssssssessssssssssssssanes 125
Tabla 23. Condiciones de sintesis de los BCA mas utilizados ... 133
Tabla 24. Resumen de diferentes sintesis realizadas para la obtencién de MPM-Br......... 138

Tabla 25. Resumen de diferentes sintesis para la obtenciéon de MEM-Br y su comparacion
CON DIDLIOZIATA ..ottt ettt s e s bbbt 140
Tabla 26. Grupos funcionales segln tablas de COrrelacion......uenenmeenmeenseesseesseesssersseeens 141
Tabla 27. Desplazamiento quimico de protones con los grupos funcionales asignados.. 142

Tabla 28. Propiedades fisicoquimicas de electrolitos con diferentes agentes complejantes

Tabla 29. Condiciones para la obtencién de los BCA sintetizados y su rendimiento......... 156

Tabla 30. Grupos funcionales segun tablas de correlacién para los espectros IR de EMI-Br



Sintesis y caracterizacién de agentes complejantes de bromo para baterias de flujo zinc-bromo

Tabla 31. Grupos funcionales segun tablas de correlacién para los espectros IR de CMMM-
BT Y CMM P BI i sss st s s ssssss s sssss s s ssss s s ssss s s ssness 159

Tabla 32. Grupos funcionales segun tablas de correlacion para los espectros IR de EQ-Bry

Tabla 33. Desplazamiento quimico de protones con los grupos funcionales asignados para
EMI-BI ¥ PMI-BI it sessss s ssssssss bbb ssssssssssssssssssssssssssssas 163
Tabla 34. Desplazamiento quimico de protones con los grupos funcionales asignados.. 164
Tabla 35. Desplazamiento quimico de protones con los grupos funcionales asignados, para
EQ-BI 7 PQrBr s ssss st st sss s sss st s s sssssssssssnesns 166
Tabla 36. Fraccién organica y peso molecular obtenidos mediante HPLC-MS de los BCA
Y U0 103 0/ U (o 3PP 167
Tabla 37. Propiedades fisicoquimicas de los electrolitos preparados con los BCA

LY D 0] 0 2= o [0 13 169

12



Resumen global

Resumen global

Las baterias de flujo son dispositivos recargables, donde el electrolito (que tiene una o mas
especies activas) fluye a través de la celda electroquimica y transforma la energia quimica
en energia eléctrica, y viceversa. Una caracteristica de este tipo de baterias es el
desacoplamiento de potencia y capacidad energética, debido a que el almacenamiento del
electrolito se encuentra fuera de la celda electroquimica En esta tecnologia energética, las
baterias de flujo de zinc-bromo (ZBFB) constituyen uno de los sistemas mas prometedores
en términos de economia, disponibilidad de materiales y rendimiento. Los agentes
complejantes de bromo (BCA) son esenciales para el correcto funcionamiento de estas
baterias de flujo, actuando como captadores de bromo.

Estos BCA son aminas cuaternarias sintetizadas mediante una reaccién de sustituciéon
bimolecular especial (SN2), conocida como reaccion Menshutkin. Los BCA mas utilizados en
ZBFB debido a su notable rendimiento son el bromuro de 1-etilmetilmorfolinio (MEM-Br) y
el bromuro de N-etilmetilpirrolidinio (MEP-Br).

En este trabajo de tesis doctoral se ha estudiado la sintesis de diferentes BCA como
alternativas innovadoras a los tradicionales compuestos MEM-Br y MEP-Br. Los BCA
sintetizados se han caracterizado con técnicas estructurales, fisicoquimicas vy
electroquimicas, utilizandolos en baterias ZBFB como agentes complejantes. Para ello, se
han preparado diferentes electrolitos a partir de los BCA sintetizados y se han ensamblado
celdas ZBFB con todos sus componentes de disefio propio, como son la celda electroquimica,
depésitos, bombas y circuito hidraulico, para su posterior andlisis de rendimiento
electroquimico mediante test de ciclos galvanostaticos de carga y descarga.

Los positivos resultados logrados en aspectos como el proceso de sintesis, y las eficiencias
couldmbica y energética de las baterias demuestran que los BCA sintetizados son realmente

prometedores para el préximo desarrollo de baterias de flujo Zn-Br de altas prestaciones.
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Capitulo 1: Hipoétesis y objetivos

Capitulo 1: Hipotesis y objetivos

Debido a la gran demanda existente en el dmbito de las energias renovables, se han
desarrollado diversas técnicas de almacenamiento energético que ayudan a equilibrar la
generacién en estas fuentes intermitentes. Las baterias de flujo presentan densidades de
energia necesarias para el almacenamiento de energia eléctrica a gran escala con un coste
inferior al de otras tecnologias existentes.

Una caracteristica propia de este tipo de baterias es que los electrolitos son almacenados en
depésitos externos y circulan por el dispositivo Unicamente durante la operacién. En esta
categoria se incluyen las baterias de flujo Zinc-Bromo (ZBFB), considerandose una bateria
de flujo rédox hibrida, ya que gran parte de la energia es almacenada en las capas metalicas
de zinc que son depositadas sobre el dnodo durante el proceso de carga. Por lo tanto, la
capacidad total de almacenamiento energético del sistema depende tanto del tamafio de la
bateria (area efectiva del electrodo) como del tamafio de los depdsitos de almacenamiento

de los electrolitos.

Hipétesis de partida:

Durante el proceso de carga, sobre el anodo se forma una pelicula de zinc metdlicos a partir
de la reduccidn de los iones Zn2+, mientras que en el catodo los iones bromuro se oxidan a
Br,. La corrosion y toxicidad causada por el bromo libre, se encuentra entra los principales
problemas a resolver en las ZBFB. Para mitigar estos problemas, se hace necesario el uso de
agentes complejantes de bromo (BCA) capaces de formar un complejo con el bromo libre, y
asi, evitar, o al menos disminuir sobremanera, que escape de la celda electroquimica en
forma gaseosa. Debido al complejo Br;-BCA, se forma en el catodo una fase organica
inmiscible con el electrolito acuoso.

Desarrollar BCA con las propiedades adecuadas es un reto primordial para el impulso e
implementacién de esta tecnologia, siendo ademas, un aspecto fundamental para el buen
funcionamiento de la misma.

En sintesis, la hipotesis de trabajo planteada en esta tesis doctoral se basa en que los agentes
complejantes de bromo sintetizados para este estudio mejoraran el comportamiento de las

ZBFB.

Objetivos:
El objetivo general de la Tesis se centra en sintetizar y caracterizar integralmente (quimica
y electroquimicamente) agentes quimicos capaces de capturar reversiblemente el bromo

libre formado durante el funcionamiento de las ZBFB. Estas baterias seran clave en la
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implementacién de los grandes sistemas de almacenamiento energético, necesarios para la
consolidacion de las energias renovables. De esta manera, el objetivo central de esta Tesis
se enmarca en el Programa Horizonte 2020 y Horizonte Europa de la UE, abordando un
tema claramente recogido en uno de sus retos sociales: energia segura, limpia y eficiente.
En base a este objetivo central, se pueden definir los siguientes objetivos especificos:

e Desarrollar métodos de sintesis de BCA basados en procesos simples, altamente
sostenibles, de bajo consumo energético, utilizando materias primas abundantes y
de bajo coste. Para este objetivo también se tendra en cuenta la futura posibilidad
de escalado industrial del proceso de sintesis desarrollado.

e Disefiar nuevos BCA con alta capacidad de captura de bromo en base a las sales
comerciales existentes en el mercado.

e Plantear métodos de sintesis y caracterizaciéon fisicoquimica viables para la
transferencia a empresa de los nuevos BCA disefiados.

e Formular y elaborar electrolitos para ZBFB conteniendo BCA optimizadas y
materias primas electroactivas comerciales, empleando métodos simples,
econdmicos y de bajo impacto ambiental.

e Diseflar y ensamblar ZBFB en tamafio de prototipo industrial con alto rendimiento
energético en base a los electrolitos fabricados con BCA optimizados, logrando

aumentar tanto la densidad energética como la potencia de esta tecnologia.
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Capitulo 2: Introduccion

2.1 Antecedentes

Siempre ha existido una estrecha relacidon entre la calidad de vida de la poblacién y la
energia. El trabajo realizado por animales y esclavos en el pasado ha sido reemplazado hoy
dia por maquinaria, haciendo que este sea mas eficiente y rentable. Las fuentes de energia
que se utilizaban cambiaron rapidamente, pasando por la madera, molinos de agua, energia
hidroeléctrica, combustibles fésiles, energia nuclear, etc. La energia disponible a bajo coste
fue un factor principal a la hora de mejorar la calidad de vida de las poblaciones en los paises
desarrollados!.

El recurso energético mas utilizado hasta hoy ha sido el combustible f6sil, como el carbon,
el petroéleo o el gas natural, explotandolo hasta estar cerca de su desaparicion, ya que se
trata de un recurso limitado.

Ademas de la necesidad de nuevos recursos energéticos, hay que tener en cuenta las
consecuencias ambientales de la explotacién de los combustibles fésiles, como la generacién
de gases de efecto invernadero como el vapor de agua, el diéxido de carbono, el 6xido
nitroso o el metano, entre otros. Estos gases son los culpables del conocido efecto
invernadero?. Presentan frecuencias moleculares vibratorias en el rango espectral de la
radiacion emitida por la Tierra, por lo que absorben y reemiten la radiacion de onda larga,
devolviéndola a la superficie terrestre, lo que hace que se dé un aumento en la temperaturas3.
Partiendo de la férmula de Planck para la radiacidn térmica (figura 1) y considerando que
la temperatura del Sol es de unos 5500°C en la superficie, la radiacion solar que atraviesa la
atmésfera de la Tierra y la calienta se encuentra dentro de las regiones visible y cercana al
infrarrojo (IR). Los nimeros de onda de esta banda estdn en el rango de aproximadamente
3.000-25.000 cmt. La radiacién de la superficie calentada de la Tierra a temperatura
ambiente (25°C) que se encuentra dentro de las regiones IR de media y larga onda
(aproximadamente 200-2.000 cm-1), no se transmite a través de la atmosfera y el calor
queda atrapado*. Esto conduce a un aumento de la temperatura en el "invernadero”, tal y

como se observa en la figura 2.

v=frecuencia

T=temperatura absoluta 2nd 1
BT)=———

h= constante de Planck ekeT — 1

kg= constante de Boltzman

c=velocidad de la luz

Figura 1. Férmula de Planck para la radiacién térmica.
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Efecto Efecto invernadero
invernadero natural aumentado por los humanos

Mas calor escapa Menos calor escapa
hacia la atmﬁsfer? hacia la atmosfera

Figura 2. Comparacion del efecto invernadero natural y del aumentado por el hombres.

Si este efecto sigue en aumento, la Tierra sufrird un cambio climatico con consecuencias
desastrosas. Habra grandes cambios en los ecosistemas, lo que hard que las especies
vegetales y animales cambien, llegando incluso a la desaparicién de bosques y de los
animales que habitan en ellosé. Esto se traduciria en un desequilibro econémico, ya que los
recursos naturales de los paises también cambiaran”s. El aumento de temperatura generara
el deshielo de los polos, que tendra como consecuencia el aumento del nivel del mar y la
desaparicién de zonas costeras?10. Ademas de esto, se dara la expansion de infecciones
tropicales y cambios en la meteorologia (inundaciones, tormentas y sequias), que afectaran
alos cultivosi1.12,

Para que las consecuencias generadas por este problema no vayan a maés, es necesaria la

busqueda de nuevos recursos energéticos limpios.

2.2 Sistemas de almacenamiento energético

En el Acuerdo de Paris 2015, los paises asistentes a la Convencién de las Naciones Unidas
sobre el Cambio Climatico acordaron una serie de objetivos ambiciosos para reducir las
emisiones de gases de efecto invernadero y poder combatir el cambio climético. El uso de
fuentes de energia renovables es una estrategia importante para descarbonizar la economia
global!3. Como los potenciales de la energia hidroeléctrica, la biomasa o la energia
geotérmica son limitados en muchos paises, la energia edlica y la energia solar fotovoltaica
(PV) desempeifian un papel cada vez mayor!415,

Como complemento de las fuentes de energias renovables, son necesarios sistemas de
almacenamiento energético para equilibrar y garantizar la continuidad de funcionamiento,

ya que las energias renovables son fuentes intermitentes.

22



Capitulo 2: Introduccién

Renewables Peak Load
(Supplied from Storage)

Excess Baseload and
Renewable Generation
(Sent to Storage)

Power
(MW)

Baseload

0:00 6:00 12:00 18:00 0:00
Time of Day

Figura 3. Efecto del almacenamiento de energia en el perfil de carga de la red?e.

Tal y como se observa en la figura 3, los sistemas de almacenamiento pueden utilizarse para

regular la generacion de energia. En horas de poca actividad, cuando la demanda es menor

que la generacidn, esta queda almacenada en el sistema de almacenamiento. En horas punta,

cuando la demanda es mayor que la generacion, la carga restante se suministra desde el

sistema de almacenamientoé,

Existen diferentes tecnologias de almacenamiento energético, como el almacenamiento

mecanico, el térmico, magnético y el electroquimico (figura 4).

Almacenamiento

Energético

Bombeo .
hidraulico (PHES)
Volante de inercia Latente Baterias

(FEES) electroquimicas

Aire comprimido

Magnético Quimico

Celdas de
combustible

Termoquimico

(CAES)

Figura 4. Esquema con las diferentes tecnologias para el almacenamiento energéticol’.
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2.2.1 Almacenamiento mecanico

Para el almacenamiento mecanico, la energia cinética o potencial se convierte en energia
eléctrica mediante movimientos fisicos!8.19.

Existen tres tipos de almacenamiento mecanico, utilizados hoy en dia: aire comprimido
(CAES), bombeo hidraulico (PHES) y el volante de inercia (FEES). En la tabla 1 se puede
observar una comparacion de densidad energética tanto de masa como de volumen,

capacidad y eficiencia de las diferentes tecnologias de almacenamiento mecanico.

Tabla 1. Comparacioén las diferentes tecnologias de almacenamiento mecanico?s.

Tecnologia de Densidad energética Densidad energética Eficiencia (%)

. Capacidad A e
almacenamiento aplicada (kJ) de masa especifica de volumen especifico
mecanico (k] /kg) (kJ/m3)
Aire comprimido 10° ~60 102 50-55
(50bar)
Bombeo hidraulico 1010 9,8-102 103 75-80
(100m)
Volante de inercia 106 ~60 105 70-85

2.2.1.1 Aire comprimido (CAES)

El almacenamiento de energia basado en aire comprimido, consiste en almacenar aire a
altas presiones (60-70bar) en cubiculos bajo tierra. El aire es bombeado por una fuente de
electricidad externa a alta presién a un depdsito grande durante periodos de baja demanda
(fuera del pico) y luego se libera durante periodos de altas demandas (carga maxima).

Cuando se requiere energia, el gas se expande en una turbina y la energia almacenada en el
gas se convierte en energia mecanica disponible en el eje de la turbina20. Normalmente, las
estancias donde el gas es almacenado son de origen natural, como antiguas minas, pozos

petroliferos o incluso acuiferos, lo que facilita un almacenaje masivo sin grandes costes

(figura 5).
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Figura 5. Esquema del funcionamiento de CAES?1,

2.2.1.2 Bombeo hidraulico (PHES)
El almacenamiento de energia hidroeléctrica bombeada, almacena energia en forma de
energia potencial del agua que se bombea de un depésito inferior a un depdsito de nivel
superior. En este tipo de sistema, se usa energia eléctrica de bajo costo (electricidad en
horas de menos actividad) para hacer funcionar las bombas y elevar el agua desde el
deposito inferior al superior. Durante los periodos de alta demanda de energia, el agua
almacenada se libera a través de turbinas hidraulicas para producir energia eléctrica (figura

6).

Reservoir Flow of water to
generate electricity
(high demand)

4

Flow of water
during pumping

(low demand)

Figura 6. Esquema de funcionamiento de PHES?22.

La turbina actia como bomba o turbina, segin sea necesario. La capacidad de

almacenamiento depende de dos parametros: la altura de la caida (H) y el volumen de agua.

).
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Esta técnica es actualmente el medio mas rentable de almacenar grandes cantidades de
energia eléctrica, pero los costes de capital y la presencia de una geografia apropiada son
factores criticos decisivos. El disefio de casi todas las centrales eléctricas PHES depende en

gran medida de las caracteristicas geograficas?s.

2.2.1.3 Volante de inercia (FEES)
El almacenamiento mediante volante de inercia, se basa en el almacenamiento de energia
cinética mediante rotacién. Un suministro eléctrico carga un disco haciéndolo rotar,
almacenando asi la energia cinética. La cantidad de energia almacenada depende de la masa,
velocidad y forma de rotacion. Después de cargar el volante, la energia cinética se mantiene
en modo de espera, hasta que es requerida?+.
Cuando se almacenan pequefias cantidades de energia, el grosor del disco es menor que el
radio. Al almacenar grandes cantidades de energia, el grosor del disco aumenta siendo
mayor que el radio.
El sistema del volante de inercia necesita tres componentes: un motor eléctrico, el disco y
un eje que conecta tanto el motor como el disco (figura 7). Durante la carga, el motor actiia
como carga, conectado a la red eléctrica. Durante la descarga, el motor se convierte en un

generador y actia como fuente de energia?.

bearing _

';--PGWEI-”\\'

. control | o -‘v
Electrical
Machine

Flywheel

| - N
bearing

Figura 7. Esquema de FEES de alta velocidad?s.

2.2.2 Almacenamiento térmico (TES)

El almacenamiento de energia térmico se refiere a la tecnologia que permite la transferencia
y el almacenamiento de energia térmica. Este método esta integrado en nuevas tecnologias
que complementan soluciones energéticas como la solar y la hidraulica. Consiste en
acumular energia en materiales que permitan retenerla y liberarla de manera controladaZs.

Existen dos tipos de sistemas TES: el latente y el sensible.
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El TES de fusiéon latente hace uso de la transicion liquido-sélido de un material a
temperatura constante. Durante la acumulacion, el material a granel cambia del estado
solido al liquido y, durante la recuperacidn, volvera a transferirse a s6lido

El TES de calor sensible se logra calentando un material que no cambia los estados durante
la fase de acumulacion; el calor después se recupera para producir vapor de agua, que
impulsa un sistema turboalimentado?’.

Otra tecnologia basada en el almacenamiento térmico es el almacenamiento termoquimico
(TCES). El proceso de almacenamiento termoquimico consta de dos etapas. La primera es la
carga, en la que se da una reacciéon endotérmica, utilizdndola para almacenar calor en forma
de energia. La segunda etapa es la de descarga, en la que se aplica una reaccién exotérmica
a la energia almacenada (figura 8)28. La energia almacenada puede recuperarse
completamente mediante la reacciéon exotérmica siempre que la reacciéon endotérmica sea
completamente reversible29. Una de las ventajas de utilizar este tipo de almacenamiento es

que la energia quimica se puede almacenar durante un largo periodo de tiempo3°.

Thermal energy absorbing

LN 4 FEndothermic reactor # B + C

| Thermal energy releasing
Exothermic reactor

EH':)

Figura 8. Esquema del funcionamiento del TCES 28.

La ecuacién de la reaccién que tiene lugar en el almacenamiento termoquimico se puede

observar en la figura 9.

Figura 9. Reaccién de TCES donde el reactivo A se disocia en los productos B y C mediante la

absorcion de energia térmica AH a través de una reacciéon endotérmica2s.

La comparacién de las tres tecnologias TES se observa en la tabla 2.

Tabla 2. Comparacion de las tecnologias de almacenamiento térmico?2s.

TES Sensible TES Latente TCES

Eficiencia (%) 50-90 75-90 75-100
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Coste capital inicial (kW) 3400-4500 6000-15000 1000-3000
Coste energético 0,1-13 10-56 8-100
(USD/kWh)

Durabilidad (afios) 10-30+ 10-30+ 10-30+
Durabilidad (ciclos) 2000-14600 2000-14600 2000-14600
Densidad energética 25 100 ~500
(kWh/m3)

Densidad energética 10-50 50-150 ~120-250
(kWh/tona)

Capacidad (MW) 0,1-300 0,1-300 0,1-300

2.2.3 Almacenamiento electromagnético (SMES)

El almacenamiento electromagnético se produce gracias a los imanes superconductores.
Esta tecnologia es conocida como sistemas superconductores de almacenamiento de
energia magnética. Los SMES combinan dispositivos electrénicos superconductores y de
potencia, por lo que logran una rapida conversién de energia como sistemas de regulacion
de potencia3!.

La tecnologia de almacenamiento de energia SMES almacena electricidad en su forma
original en lugar de convertirla a otras formas. Los sistemas SMES pueden reaccionar
rapidamente, en megavatios por milisegundo. Tiene la capacidad de inyeccién y absorcién
de energia, por lo tanto, aumenta la efectividad de su capacidad de proporcionar alta
potencia, disponibilidad y confiabilidad en el sistema de potencia32.

Los SMES se basan en el efecto Meissner, que consiste en la desaparicién total del flujo
magnético en el interior de un material superconductor por debajo de su temperatura
critica33.

En los SMES se almacena energia proveniente de un campo magnético, generado mediante

la aplicacién de una corriente continua aplicada a una bobina (figura 10).
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Figura 10. Esquema de SMES34.

Los sistemas SMES tienen amplias perspectivas de aplicacion en los sistemas de energia en
el futuro porque tienen una potencia y densidad energética mas rapidas que los sistemas de

almacenamiento de energia convencionales.

2.2.4 Almacenamiento electroquimico

El almacenamiento quimico se basa en la transformacién de la energia eléctrica en energia
quimica mediante reacciones redox.

Existen tres tecnologias relacionadas con el almacenamiento quimico: las pilas de
combustible, los supercondensadores y las baterias.

Las pilas de combustible y las baterias son bastante similares en el sentido de que ambas
son celdas electroquimicas que consisten en un electrolito intercalado entre dos electrodos.
Ambas utilizan reacciones internas de oxidacién-reduccion para convertir el contenido de
energia quimica de un combustible en electricidad, y viceversa. Sin embargo, la composiciéon
y el papel de los electrodos difieren significativamente entre los dos dispositivos de energia.
Los electrodos en una bateria suelen ser metales (zinc, plomo, litio, etc.) inmersos en acidos
suaves. En las pilas de combustible, los electrodos suelen ser de una capa de catalizador y
una capa de difusién de gas que consiste en un medio conductor de protones y un
catalizador que hace de conductor de electrones.

Las baterias se utilizan como dispositivos de almacenamiento y conversién de energia,
mientras que las celdas de combustible se utilizan inicamente para la conversion de energia
35,

Los supercondensadores son dispositivos con un funcionamiento parecido a las baterias y

pilas de combustible. Lo que tienen de especial es la capacidad de poder cargarlos y
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descargarlos en un periodo de tiempo corto, obteniendo asi una gran potencia en un
instante.

Tal y como se observa en la figura 11, con los condensadores convencionales se obtiene una
gran potencia, pero poca capacidad. Al utilizar supercondensadores o lo que es lo mismo,
condensadores electroquimicos, se consigue obtener una mayor capacidad y densidad
energética. Las baterias y pilas de combustible presentan poca potencia pero una mayor

densidad energética.

10

Capacitors

]

10

10°

10*

Electrochemical
10° Capacitors

Power density (W.kg)

Batteries Fuel
Cells

10° 10" 1 10 10° 10°

Energy density (Wh.kg)
Figura 11. Grafica de potencia vs. densidad energética de varias tecnologias de almacenamiento3®.
2.2.4.1 Pilas de combustible
Tal y como se ha mencionado, las pilas o celdas de combustible se basan en la obtencién de
energia a partir de un flujo constante de combustible y un oxidante y no son un dispositivo

de almacenamiento de energia, aunque si de obtencién de energia directa (figura 12).
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Figura 12. Esquema de PEFC37.
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Las celdas de combustible se componen de tres componentes activos: un electrodo de
combustibles (anodo), un electrodo oxidante (catodo) y electrolito intercalado entre ellos.
Los electrodos consisten en un material poroso que estd cubierto con una capa de
catalizador (el mas comun platino)s3s.

Existen diferentes tipos de pilas de combustible, segliin el electrolito utilizado3’. Una

comparacion de las mas importantes se recoge en la tabla 3.

Tabla 3. Comparacion de las tecnologias mas importantes de pila de combustible3.

PEFC AFC PAFC MCFC SOFC
Electrolito Membranas Hidréxido de Acido fosférico Carbonato liquido Perovskita
hidratadas de  potasio libre o liquido fijado fundido, fijado en (ceramico)
intercambio ion  fijo en matriz en SiC LiAlO2
polimérico de amianto
Electrodos Carbono Metales de Carbono  Niquely Oxido de Perovskitay
transicion niquel perovskita/c
ermet
metalico
Catalizador Carbono o metal Metal Grafito Acero inoxidable Niquel,
o niquel materiales
ceramicos o
acero
Interconector Platino Platino Platino Material del =~ Material del
electrodo electrodo
Temperatura de 40-80 °C 65-220 °C 205°C 650 °C 600-1000 °C
operacion
Transporte de H+ OH- H+ COs (o)
carga
Reformador Si Si Si No, para algunos  No, para
externo para combustibles algunos
combustible combustible
hidrocarbtrico sy disefio de
celda
Variacion Si, afiadiendo Si, afiadiendo Si No No
externa en la purificacién para  purificacion
conversion de  eliminar el rastro para eliminar
CO a hidrégeno de CO COy CO2

- Pilas de Combustible de Electrolito Polimérico (PEFC)

Estos dispositivos pueden generar de manera eficiente densidades de alta potencia, lo que
hace que esta tecnologia sea potencialmente atractiva para ciertas aplicaciones moviles y
portéatiles (automocion). La tecnologia PEFC se diferencia de otras tecnologias de celda de
combustible en que se utiliza una membrana de polimero de fase s6lida como electrolito y

funciona a temperaturas relativamente bajas.
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- Pilas de Combustible de Oxido Sélido (SOFC)

Las SOFC (pilas de combustible de 6xido sélido) son celdas de combustible de alta
temperatura en la que el ion transportado de catodo a anodo es 0. El electrolito utilizado
normalmente en este tipo de tecnologia es un 6xido sélido, generalmente circonio ceramico
estabilizado con éxidos de tierras raras como 6xido de Itrio (YSZ)3’. El anodo utilizado
normalmente en estas pilas es Ni-ZrQ; y el catodo LaMnO3 dopado con estroncio. Debido a
las altas temperaturas (600-1000°C) en las que se trabaja en estas pilas de combustible, los

materiales a utilizar constituyen un gran desafio.

- Pilas de Combustible de Carbonato Fundido (MCFC)

Las MCFC (pilas de combustible de carbonato fundido) son, al igual que las SOFC, pilas de
combustible de alta temperatura. El electrolito de la celda consiste en compuestos
carbonatados de Li-K (para sistemas que operan cerca de la presiéon atmosférica) o
compuestos de Li-Na (para sistemas de presion elevada) capaces de transportar la mezcla
del carbonato alcalino fundido.

El 4nodo suele ser de Ni con aditivos de Cr o Al para proporcionar resistencia al material,
mientras que el catodo suele ser de NiO con aditivos de Mg o Fe, para evitar fendmenos de

cortocircuito.

- Pila de Combustible Alcalina (ACF)

La pila de combustible alcalina (ACF) fue una de las primeras tecnologias en ser
desarrollada. Se considera, al igual que PEFC, una pila de combustible de baja temperatura4!.
El electrolito en este tipo de dispositivos es una disolucion de 6M de KOH#“2, Los electrodos
estdn compuestos por metales de transicion tales como Ni, Ag, espinelas o metales nobles,
que actian como electrocatalizadores. Normalmente los dnodos sueles ser de Ni, mientras

que lo catodos suelen ser de Ag*3.

- Pilas de Combustible de Acido Fosférico (PAFC)

Las pilas de combustible de acido fosféorico (PAFC) fueron las primeras en ser
comercializadas. El electrolito utilizado esta compuesto por acido fosférico dentro de un
matriz de carburo de silicio, capaz de transportar iones H* de 4nodo a catodo. En el anodo
se introduce hidrogeno, mientras que, en el lado del catodo, se proporciona aire, donde el
oxigeno reacciona con los protones y los electrones, provenientes del electrolito y la carga

externa, formando agua.

2.2.4.2 Supercondensadores
Los condensadores convencionales estdn formados por una pareja de placas metdlicas, que
hacen de electrodos, separadas por una sustancia no conductora (dieléctrica) (figura 13).

Cuando se conecta un campo eléctrico al condensador, se forma una diferencia de potencial,
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capaz de provocar la polarizaciéon del campo dieléctrico, dando asi carga positiva a un

electrodo y negativa al otro*445,
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Q+ / \ Q- arge
+ -
+ - ‘/
+ -
+ —
+ -
+ |T - _|_
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Figura 13. Esquema de funcionamiento de un condensador convencional#4.

La capacidad (C), conocida como la constante de proporcionalidad, es definida como la
proporcién entre la carga acumulada (Q) y la diferencia de potencial (V), o lo que es lo
mismo, C=Q/V. Segun el dieléctrico empleado, el condensador puede aguantar mas o menos
diferencia de tension. Si el campo eléctrico es demasiado elevado, podria darse la ruptura
de tension del dieléctrico, haciendo que la capacidad de almacenamiento sea mas elevada o
menor. Los condensadores convencionales trabajan en un rango de capacidad de
microfaradios, por lo que no son adecuados para el almacenamiento energético®.

Tal y como se ha mencionado antes, los supercondensadores (SC) son componentes
eléctricos capaces de almacenar energia. La diferencia con los condensadores es que en
estos dispositivos los electrodos estan recubiertos de un material poroso, como el carbono,
que da lugar a un aumento en la capacidad. Entre los electrodos, en lugar de un campo
dieléctrico hay un liquido electrolitico y una membrana que actiia como separador para
evitar cortocircuitos. El electrolito impregna los poros de los electrodos, sirviendo, asi como
conexién eléctrica a través del separador (membrana)*.

Los SC presentan caracteristicas de condensadores convencionales y baterias, aunque en
ellos no ocurre ninguna reacciéon quimica. En este caso, el almacenamiento de energia se
realiza en forma de campo eléctrico entre dos electrodos. Es el mismo principio que los
condensadores convencionales, excepto que el aislamiento del material se reemplaza por
un electrolito i6bnico conductor en el que se da el movimiento idénico a lo largo de un
electrodo conductor con una superficie especifica muy grande. El voltaje de funcionamiento
esta limitado por la descomposicidn del electrolito (electrdlisis del agua) por lo que se suele

trabajar entre 1 y 3 V. Para obtener un mayor voltaje, se conectan varias celdas en serie4s.
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En la figura 14 se puede observar la diferencia del funcionamiento de condensadores

convencionales, SC y baterias.
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Figura 14. Funcionamiento de a) condensador, b) supercondensador y c) bateria%°.
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Tal y como se ha mencionado anteriormente, los SC se acercan mas al funcionamiento de las
baterias, debido al efecto de la doble capa eléctrica que ocurre en la interfase electrodo-
electrolito, por lo iones que se introducen en los poros de los electrodos.

Los supercondensadores se dividen en tres categorias segin su principio de
almacenamiento3645:  Supercondensadores Eléctricos de Doble Capa (EDLC),

Pseudocondensadores y Supercondensadores hibridos.

- Supercondensadores EDLC

Los supercondensadores eléctricos de doble capa (EDLC) (figura 2.14), son los mas
comunes. Este tipo de SC utiliza electrolito liquido y la mayoria, disolventes aproéticos como
el polipropileno, carbonato de dietilo o carbonato de dimetilo que tienen sales disueltas
como tetrafluoroborato de tetraetilamonio (TEABF.) o hexafluoroarseniato de litio
(LiAsFs). Estos dispositivos utilizan la interaccion electrostatica para acumular energia en

capas dobles de Helmholtz, que es la interfase electrodo-electrolito (figura 15).
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Figura 15. Esquema del funcionamiento de EDLC, cuando esta cargado (a la izquierda) y
descargado a la (derecha)>°.

- Pseudocondensadores

Los pseudocondensadores, a diferencia de los condensadores electroquimicos de doble
capa, almacenan la carga de manera faradaica, parecido a las baterias. Durante este proceso,
se producen transferencias de carga entre los electrodos y el electrolito. El proceso
faradaico implica reacciones redox, electrosorciéon y procesos de intercalacion. Los
pseudocondensadores pueden alcanzar mayores densidades de energia y mayores

capacitancias que los EDLC51-53,

- Supercondensadores hibridos

Los supercondensadores hibridos son los mas recientes y resultan de la combinacién de las
dos tecnologias anteriores (EDLC y pseudocondensadores). La principal ventaja de estos
dispositivos es una mayor densidad de energia volumétrica y gravimétrica junto con la
capacidad de proporcionar altas corrientes. Debido a la reaccién faradaica que ocurre en el
electrodo negativo, normalmente hecho de material de electrodo pseudocapacitivo, los
supercondensadores hibridos poseen mayor densidad de energia. El electrodo positivo
generalmente estd hecho de carbono activado que almacena energia electrostatica en la
doble capa en la superficie del electrodo Gracias a la interaccion electrostatica entre los
portadores de carga y la superficie del electrodo en el lado del electrodo positivo, los
supercondensadores hibridos pueden entregar altas corrientes. Estos dispositivos son
desde el punto de vista de la construccion y la operacion los mas proximos a las baterias de

Li-ion365455,

2.2.4.3 Baterias
Enlas baterias, al igual que en el resto de las tecnologias de almacenamiento electroquimico,
se almacena energia como consecuencia de una reaccidn redox. En general, estdn formadas

por una o varias celdas que contienen un electrodo positivo, uno negativo, un separador y
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electrolitoSé. Tienen caracteristicas notables, como alta energia especifica y que la tensién

de salida es constante.

Principalmente existen dos tipos de baterias: las primarias y las secundarias. Las baterias o

pilas primarias no son recargables, ya que la reaccidn que se da no es reversible y actiian

Unicamente como fuente de energia. Como consecuencia, no sirven para el almacenamiento

energético y deben reemplazarse una vez que se han agotado los electrolitos5’. Las més

conocidas se recogen en la tabla 4 con las caracteristicas de cada una.

Tabla 4. Caracteristicas principales de las baterias primariasS8.

Tipo de bateria Anodo Catodo Reaccion redox Tension
V)
Leclanché Zn MnO; Zn+2Mn0,~>7Zn0-Mn;03 1,6
Magnesio Mg MnO. Mg+2 2,8
MnOz+H209Mn203+Mg[OH)2
Alcalina MnO; Zn MnO, Zn+2Mn02>Zn0+Mn;03 1,5
Mercurio Zn HgO Zn+Hg0->7Zn0O+Hg 1,34
Mercad Cd HgO Cd+HgO+H,0—->Cd(OH).+Hg 091
Oxido de plata Zn Ag.0 Zn+Ag,0+H,0>7Zn(0OH),+2Ag 1,6
Zinc/0; Zn 0; Zn+ % 0,>7Zn0 1,65
Zinc/aire Zn Aire Zn+ % 0,>7Zn0 1,65
Li/SOCl, Li SOCI, 4Li+2S0Cl;>4LiCl+S+S0; 3,65
Li/SOz Li SOz 2Li+28029Li2$204 3,1
LiMnO; Li MnO, Li+ MnO,->LiMnO; 3,5
Li/FeS; Li FeS; 4Li+FeS,;>2Li,S+Fe 1,8
Li/(CF)a Li (CF)» nLi+(CF),~>nLiF+nC 3,1
Li/I, (bateria de
electrolito sélido) Li [,(P2VP) Li+ % L Lil 2,8

En la figura 16 puede observarse un esquema de una pila alcalina y en la figura 17, una

grafica comparando la capacidad y densidad energética de varias tecnologias de este tipo.
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Figura 16. Esquema de una pila alcalina®°.
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Figura 17. Comparacion de la capacidad de almacenamiento de energia de baterias primarias>8.

Por el contrario, las baterias secundarias son aquellas en las que se da una reaccién redox
reversible, por lo que, ademas de utilizarse como fuente de energia, el almacenamiento
energético es posible. En este tipo de bateria, conocida como “acumulador”, todos los
componentes vuelven a su estado original tras la descarga, al menos tedricamente.

Las aplicaciones de estos dispositivos se dividen en dos categorias principales. Por un lado,
existen las aplicaciones en las que las baterias se utilizan como dispositivos de
almacenamiento energético, conectados y cargados por una fuente de energia primaria y
que entregan la energia cuando se demanda. Algunos ejemplos son los sistemas
automotrices y de aviacion, fuentes de energia de emergencia no fail y standby (UPS),
vehiculos eléctricos hibridos y sistemas de almacenamiento de energia estacionaria (SES)

para la nivelacion de carga eléctrica.
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Por otro lado, existen otras aplicaciones, en las que las baterias se utilizan como bateria
principal de un dispositivo, recargandolo después de cada uso, en productos electronicos de
consumo portatil, en herramientas eléctricas o en vehiculos eléctricos y asi ahorrar costes,
ya que no hay que reemplazar la bateria una vez descargada.

Las baterias secundarias se caracterizan (ademas de por su capacidad de recargarse) por
las altas densidades de potencia, alta velocidad de descarga, curvas de descarga planas y
buen rendimiento a baja temperatura. Sus densidades de energia son generalmente mas
bajas que las de las baterias primariasss.

Existen diferentes tipos de baterias secundarias o recargables, segun las especies activas
que participan en las reacciones redox.

- Baterias de plomo-acido

La bateria de plomo-acido (figura 18) ha sido la mas utilizada y desarrollada durante el
pasado siglo. Estos dispositivos se utilizan para una gran cantidad de propésitos debido a
su bajo precio, ciclos profundos, altas tasas de descarga y reciclaje. Son las utilizadas en el

arranque en los vehiculos de combustion60.61,

Opening to
add water +

H,S0,
and water

Positive plates:
lead grills filled
with PbO,
Separator  Negative plates:
lead grills filled
with spongy lead

Figura 18. Esquema del montaje de una bateria de plomo-acido®2.

En estas baterias se utiliza PbO, como materia activa en el electrodo positivo (catodo) y Pb
metalico en el electrodo negativo (anodo). El electrolito de la bateria lo constituye una
disolucién acida de acido sulftrico (0,5M) y la diferencia de potencial entre ambas especies

activas es 2 V. Estas son las reacciones que tienen lugar5861.63:

Catodo: PbO; + H2S04 + 2H* + 2e- <> PbSO4 + 2H,0 E%=1.68V
Anodo: Pb + H2S04 <> PbSO,4 + 2H* + 2e- Eo=-0.33V
Reaccioén global: Pb + Pb0O; + 2H,S04 <> 2PbS04+ 2H>0 E0=2.01V
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Tal y como se observa, durante la descarga se produce una reaccién de oxidaciéon en el
electrodo negativo y una de reduccion en el positivo, obteniendo en ambos casos el mismo

producto (PbS0.) (figura 19).

Cathode Anode

Figura 19. Esquema ilustrado de las reacciones que se dan en una bateria de plomo-acido®+.

La conversién de Pb y PbO; a PbSO4 conduce a la sustituciéon de materiales con mayor
volumen molar por un material con uno mas pequeno, lo que provoca que cambie la
porosidad de los electrodos. Este cambio puede afectar fuertemente a las propiedades
fisicas como ocurre con la conductividad de la fase sélida y el electrolito¢s. Este proceso de
conversion implica un mecanismo de disolucién-precipitacién y no un mecanismo de
transporte idnico.

Como el 4cido sulftrico en el electrolito se consume durante la descarga produciendo agua,
el electrolito también es considerado material activo y en ciertos casos puede ser el
limitante la capacidadS8. La disminucién del electrolito puede utilizarse para verificar el
estado de carga del dispositivo. Si la bateria se sobrecarga, se produciran reacciones no
deseadas como la electrolisis del agua formando hidrégeno en el anodo y oxigeno en el
catodo63.6e,

Aunque las baterias de plomo-acido presentan grandes ventajas como el precio, alta
eficiencia o la reciclabilidad de los productos, el aumento de la temperatura es un problema
a solventar. Durante el proceso de carga, la temperatura de estas baterias suele aumentar
debido a las reacciones redox que se producen en su interior. Si este calor generado no se
disipa correctamente, las propiedades fisicoquimicas de las materias activas cambian y
como consecuencia, se ve afectada la eficiencia, capacidad o coeficiente de difusién del
electrolitos?.

- Bateria de Litio-ion

La bateria de litio-ion (Li-ion) es la tecnologia mas desarrollada y utilizada a dia de hoy,
desbancando asi a las baterias de plomo-acido. Esto es debido a que estas baterias se
utilizan en todo tipo de dispositivos portatiles como los smartphones, tabletas u
ordenadores portatiles (figura 20). Ademas de esto, el campo de uso de esta tecnologia esta

creciendo y ya se han desarrollado baterias de Li-ion para utilizar en coches eléctricos
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(figura 21) o incluso en combinacién con energias renovables para suministro de energia

fuera de la red en microrredes o viviendas (figura 22)6s.

Figura 21. Pack de bateria de Li-ion utilizada en el Chevrolet Bolt7°.

Figura 22. Bateria Powerball de Tesla para viviendas??.
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Las baterias de Li-ion estan compuestas por celdas en las que los iones de litio (Li*) se
intercambian entre los electrodos. Normalmente, los electrodos positivos son 6xidos
metalicos con estructura estratificada como el 6xido de cobalto de litio (LiCoO2) o
materiales con estructura de tinel como el 6xido de litio y manganeso (LiMn204) en un
colector de corriente de aluminio. El electrodo negativo suele ser de carbono grafitico (a
capas) en un colector de corriente de aluminio. Durante el proceso carga-descarga el Li* se

inserta o se extrae del espacio intersticial entre las capas atdémicas dentro de los materiales

— |

activos (figura 23)s8.

« |

- lMetal ANODE
- 1 ,
C;:::ibe | . U-‘MetaIONides:
Hard Carbon uCoD,
I 0 n
Graphene 1i;MnO, 1737y
LiMn,0,
* LigTisOy,
e + Li-Metal Polyanionic
. i LiFePO,
LiMnPO,
- ¢ LiVPO,
e . LiFeSO,F
Molecular =
A B c D E
Figura 23. Esquema del funcionamiento de una bateria de Li-ion72.
Las reacciones que tienen lugar son las siguientes:
Catodo: LiMO; < Lijy + xLi*+ xe- E0=0.57V (M= Co)
Anodo: C + xLi* + xe- <> Li,C Eo=3.03 V (M= Co)

Reaccién global: LiMO; + C « LixC + Li1xMO,  E?=3.86 V (M= Co)

M pueden diferentes metales (Co, Ni, Mn...), C es el carbén grafitico y la cantidad de
electrones a intercambiar dependera del metal utilizado en el catodo.

Los electrodos estan aislados eléctricamente por un separador microporoso de polietileno
o polipropileno. En este tipo de baterias, el electrolito puede ser liquido, sélido o en estado
gel.

En las baterias en las que el electrolito es liquido, se suele utilizar una sal de litio disuelta en
disolventes organicos carbonatados, aunque cada vez se utilizan mas electrolitos en los que
se mezcla el disolvente organico con liquidos iénicos (IL). Estos compuestos (figura 24) son

sales organicas fundidas, térmicamente estables y no inflamables?3.
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Figura 24. Estructura quimica de los IL mas comunes74.

Una de las desventajas de este tipo de baterias es la gran inflamabilidad del electrolito
liquido utilizado hasta ahora (disolventes organicos). Aunque cada vez se obtienen nuevas
composiciones de electrolitos liquidos, utilizando IL en lugar de disolventes organicos
carbonatados, una forma de dar mayor estabilizad a las baterias de Li-ion es el utilizar
electrolito en otro estado que no sea liquido. Cuando el electrolito utilizado esta en estado
sélido, los compuestos mas utilizados son los tipo NASICON (compuesto con férmula
NaM;(PO4)3, donde M es un cation. Estos compuestos presentan una estructura
romboédrica formada por tetraedros y octaedros conectados entre si constituyendo unared
y propiciando asf la difusién i6nica.
Ademas de electrolitos en estado so6lido, cada vez son mas utilizadas las baterias cuyos
electrolitos estan en estado gel. Los electrolitos en gel desarrollados para baterias de iones
de litio suelen ser peliculas de PVDF-HFP, sal de LiPFs o LiBF. y disolvente carbonatado. El
silice ahumado se puede agregar a la pelicula de PVDF-HFP para una integridad estructural
adicional. Las ventajas potenciales de los electrolitos poliméricos incluyen propiedades de
seguridad mejoradas resultantes de su baja volatilidad y alta viscosidad, ya que no
contienen un componente inflamable volatil’s. Estas baterias son conocidas como baterias

de Li-ion poliméricas (figura 25).

Figura 25. Bateria de Li-ion polimérica comercial?e.
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En general, las baterias de litio presentan grandes ventajas en comparacién con otras
tecnologias, como la baja autodescarga (5%) o la gran densidad energética y de potencia.
También presentan desventajas, como la gran inestabilidad (se requiere gran control
electrénico) y la baja capacidad, ya que, si se precisa una elevada capacidad, es necesario
colocar varias baterias en serie. Anteriormente, el precio se consideraba una desventaja,
debido a su elevado coste, pero a dia de hoy, es muy competitivo.

- Baterias de Ni-Cd

Las baterias de Ni-Cd, han sido las mas utilizadas en dispositivos portatiles (figura 26)
durante los dltimos afios, aunque hoy en dia, en la mayoria de los casos han sido sustituidas

por las baterias de Li-ion, debido a la toxicidad de algunos de sus componentes?’.

Figura 26. Bateria comercial de Ni-Cd7s.
El funcionamiento de la bateria de niquel-cadmio se basa en la reaccién redox entre el
hidroxido de 6xido de niquel y el cadmio. Como electrodo positivo se utiliza hidréxido de
6xido de Ni, mientras que como electrodo negativo se utiliza Cd. El electrolito utilizado es

alcalino, hidréxido de potasio normalmente, y entre ambas semiceldas se coloca un

separador (figura 27).
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Figura 27. Esquema del funcionamiento de una bateria Ni-Cd7°.
En el estado maximo de carga, los hidroxidos de Cd y Ni se transforman en cadmio metalico
e hidréxido de 6xido de niquel, y al descargar la bateria se vuelven a obtener los hidréxidos

de Niy Cd, tal y como se observa en las siguientes reacciones:
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Catodo: 2NiOOH+ 2H20 +2e- <> 2Ni(OH): + 2(OH)
Anodo: Cd + 2 (OH)- < Cd(OH) + 2e-
Reaccion global: 2NiOOH + Cd «<» 2Ni(OH)2 + Cd(OH): E0=1.2V
Cuando se sobrecarga la bateria, tal y como ocurre en otras tecnologias, se dan reacciones
secundarias, como la generacion de oxigeno, tal y como se observa en la siguiente reaccion:
Reaccion de sobrecarga: 4(OH)- = 2H20 + O + 4e-
Como consecuencia, el oxigeno migra al electrodo negativo, reaccionando asi con el Cd y

produciendo hidréxido de cadmio (figura 28)58:80.

+ —-—-""-_'hn2 nntit
Oxygen evolution - — — — — Oxygen reduction
40H — O, +2H,0+da~ = = = = = Q;+2H;0+48™ — 40H"

Figura 28. Consecuencias de la sobrecarga en la bateria Ni-Cd82.

Este tipo de tecnologia presenta ventajas tales como el sellado, no requieren
mantenimiento, la rdpida capacidad de recarga o el largo ciclo de vida. Aun asi, son muchas
las desventajas como la toxicidad de las materias activas o el efecto memoria en ciertas
aplicaciones.

- Bateria Ni-MH

Las baterias de niquel metalhidruro (Ni-MH) tienen su predecesora en la tecnologia niquel-
hidrégeno (NiHz) (Figura 29), desarrollada para aplicaciones espaciales en la década de los

7081,

T

Gas dffusion mash
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Separator

MNi{OH); slectrods

SO RIE R, 120,
T~ 1 0,

i adE Ry

Figura 29. Esquema de la bateria NiH282.

Aunque en la década de los 90, las baterias Ni-Cd eran responsables del 100% del mercado
mundial, en el afio 1999 las baterias NiMH (figura 30) representaban ya el 43% del mercado
mundial. Esta sustitucion de tecnologias ocurrid debido a la toxicidad del cadmio y gracias

al mejor rendimiento ofrecido por las baterias de NiIMH®3,
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Figura 30. Bateria comercial de NiMH84.

Aligual que en las baterias de Ni-Cd, el electrodo positivo es un hidréxido de 6xido de niquel,
pero el electrodo negativo estd formado por un hidruro metalico. Los hidruros son
sustancias i6nicas en las que el hidrégeno tiene un niimero de oxidacién igual a -1, por lo
que se reduce la obtencién de un electrén. Cuando el ion hidrégeno se elimina del electrolito
como consecuencia del voltaje aplicado durante la carga, se forman hidruros que evitan la
formacién de hidrégeno gaseoso. El electrolito alcalino de las baterias de NiMH suele ser
hidréxido de potasio (figura 31). Durante la descarga de la bateria, los mismos iones se

liberan al participar en la reaccién inversa, tal y como se observa en las siguientes

reaccionesss:
Catodo: NiOOH + H20 <> Ni(OH), + (OH)- E?=0.52V
Anodo: MH + (OH)- < M + H,0 E0=0.83V
Reaccion global: NiOOH + MH < Ni(OH), + M E0=1.35V

Una de las caracteristicas mas importantes de esta tecnologia es la migracion del hidrégeno

de catodo a dnodo durante la carga y viceversa, por lo que el electrolito no toma partese.

discharge

'+

Negative electrode Electrolyte Positive electrode

Figura 31. Esquema de la bateria NiMH8®,

El metal utilizado en el dnodo es en realidad una combinaciéon de varios metales. Las
combinaciones mas comunes son ABs y AB;. En el caso ABs, A es una mezcla de elementos
lantanidos como La, Ce, Nd o Pr, mientras que B es Ni, Co, Mn o Al En el caso de la
combinaciéon AB, (mucho menos utilizada), A es Ti o V, mientras que B puede ser Zr, Ni
modificado con Cr, Co, Fe o Mn. Cada uno de estos compuestos produce reversiblemente

una mezcla de hidruros metalicos (MH)85.
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Tal y como se ha mencionado anteriormente, en comparacién con las baterias de Ni-Cd,
estas presentan una toxicidad mucho menor y una mayor capacidad. Aunque como
desventaja, podria decirse que en comparacion con Ni-Cd, el electrodo negativo es mas caro
en este tipo de baterias>s.

- Bateria ZEBRA

La bateria de NaMCl o mas conocida como baterias ZEBRA (figura 32), son baterias en las

que se utiliza sal fundida como electrolito.

Figura 32. Bateria comercial ZEBRA®7.

Normalmente, estan compuestas por un electrodo negativo de cloruro de sodio y un
electrodo positivo de un metal de transicion, normalmente Ni, por lo que la composicién
mas comun de las baterias ZEBRA es NaNiCl. El catodo es NiCl; en un matriz de polvo de Ni
para obtener la conductividad electrénica y una tira de Ni ubicada en medio del electrodo
positivo sirve como colector de corriente. Rodeando el electrodo positivo se coloca un
compuesto ceramico 3-Al,03 como electrolito s6lido. Este compuesto es conductor de los
iones Na* pero aislante de electrones. Para asegurar el contacto entre el electrodo y
electrolito, el catodo se impregna en una disoluciéon que contiene una mezcla equimolecular

de NaCl/AlClsz y asi asegurar la conducciéon de Na+* (figura 33)87.89-91,

2NaCl + Ni——sNiCly + 2Na

o0 1 Na Al Clg
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3" Alz O;
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Capillary gap
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OCV 2.58 at 300°C, details on
the right
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P g g Current collector =5
(+ pole)

¥ s Nickelchloride + 2NaCl + Ni+— NiCla + 2Na
270°C to 350°C, Sodiumaluminiumehloride =] ———  Na AICl4
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2 NaCl + Ni === NiCl, + 2 Na
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Figura 33. Esquema de la bateria ZEBRA®.

46



Capitulo 2: Introduccién

Durante la descarga, el sodio formado durante la carga reacciona con el cloruro de niquel y
asi, se obtiene cloruro de sodio y niquel®l. Estas son las reacciones que se dan durante la
descarga?:
Catodo: NiCl; + 2Na* + 2e- «» Ni + 2NaCl
Anodo: Na <> Na* + e-

Reaccioén global: NiCl; + 2Na* «<» 2NaCl + Ni E0=2.58V

Aunque este tipo de bateria presenta una densidad energética igual a la bateria de Li-ion y
es resistente a la sobrecarga y sobredescarga, la mayor desventaja de esta tecnologia es la
necesidad de una fuente de calor externa, para mantener la bateria a altas temperaturas,
debido a que es un requisito necesario para una buena eficiencia.

- Bateria de Na-S

La disponibilidad limitada de litio se estd convirtiendo gradualmente en un obsticulo
importante para el uso continuo y las aplicaciones de las baterias de Li-ion. El coste
relativamente mas alto del litio es otra preocupacién para las aplicaciones a gran escala,
donde el coste es tan importante como su rendimiento. La necesidad de sistemas de
almacenamiento de energia estacionarios y asequibles ha generado una investigaciéon
intensiva sobre sistemas de baterias alternativas. Una de las baterias desarrolladas como

consecuencia de esta necesidad fueron las baterias de Na-S (figura 34)9%.

Figura 34. Mddulo de bateria de Na-S de 50 kW de NGK®*.

Los componentes principales de esta bateria son los electrodos en estado liquido de sodio
(negativo) y azufre (positivo) y, como en el caso de la bateria ZEBRA, electrolito ceramico
[-Al302 en estado s6lido (figura 35). El conjunto de baterias Na.S consta de tres subsistemas
principales: un gran numero de celdas interconectadas eléctrica y mecanicamente, un
recinto térmico que mantiene una temperatura en el rango de 300-350°C, y un sistema de

manejo de calor para inicialmente calentar y eliminar el calor residual de la bateria®.
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Figura 35. Esquema de la bateria Na-S%.

El sodio elemental fundido en el nucleo, que sirve como anodo, y el nivel de sodio
descienden durante la fase de descarga. Esto quiere decir que el sodio dona electrones al
circuito externo y el ion sodio migra al contenedor de azufre, tal y como ocurre en las
baterias ZEBRA®. Estas son las reacciones que tienen lugar durante la carga:
Electrodo negativo: Na <> Na* + e-
Electrodo positivo: nS + 2Na*+ 2e- <> NazS, (4<n<8)
Reaccién global: 2Na + nS < NasS, E0o~2V
Tal y como se observa en las reacciones de carga, se obtienen polisulfuros de sodio como
producto. La curva de descarga (figura 36) se puede dividir en cuatro regiones (marcadas
con lineas verticales azules), desde el punto de vista de la fase de transicion. La region I
representa una region de meseta de alto voltaje a aproximadamente 2,2 V que corresponde
a una transicion solido-liquido del azufre elemental al polisulfuro de cadena larga disuelto
Na,Se:
Sg + 2Na* + 2e- <> Na,Ss
La Regio6n Il corresponde a una reaccion liquido-liquido entre el Na,Ss disuelto y el Na,S..
Esta region en pendiente esta en el rango de voltaje de 2.2-1.65V:
Na,Ss + 2Na* + 2e- <> 2NayS,
La Regiéon Il corresponde a una transicidn liquido-sélido del Na,Ss; disuelto a los
polisulfuros Na;S3, Na,S; o Na;S. Esta es una regiéon de meseta de bajo voltaje (1.65 V):
Na,Ss + 2/3Na+ + 2/3e- < 4/3Na,S3
NazSs + 2Na* + 2e- <> 2NasS:
Na;S4 + 6Na* + 6e- <> 4NayS
Por ultimo, la Region IV corresponde a una reaccién solido-sélido entre el Na,S; insoluble y
el NaS. Esta es una segunda region con pendiente en el rango potencial de 1.65-1.2V93:

NazS; + 2Na* + 2e- <> 2Na;S
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Figura 36. Curva de descarga de la bateria Na-S dividida por regiones?3.

Al igual que en las baterias ZEBRA, aunque esta bateria presenta una alta densidad
energética, es necesario que trabaje a una alta temperatura, para que el rendimiento sea
6ptimo, y tal como se ha mencionado anteriormente, es necesario incluir un sistema de
calentamiento en todos los médulos.

- Baterias Metal-aire

Las baterias metal-aire (figura 37), se basan en la reaccién de un ion metdlico con el oxigeno

del aire para formar un 6xido metalico.

Lnergizer
SR (RER)

Figura 37. Bateria comercial metal-aire, Zn-aire en este caso?.

Este tipo de tecnologias consta de tres partes: anodo metalico, el electrolito que solo permite
que pasen iones de oxigeno pero que aisla electronicamente y catodo de aire, que es un
depésito que contiene gas oxigeno a una presion parcial fija. El lado del catodo de la bateria
es idéntico a una pila de combustible de 6xido sélido de alta temperatura, donde se necesita
un catalizador para disociar las moléculas de oxigeno O en dos aniones de oxigeno 0% 97.

Para el anodo pueden utilizarse diferentes metales y segiin cual se utilice cambiara el voltaje

y caracteristicas de la bateria, tal y como se observa en la tabla 5%,
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Tabla 5. Diferentes tipos de baterias metal-aire?®s.

Capacidad Densidad
Bateria Voltaje (V) especifica energética tedrica Reaccion global
teoérica (Ah/kg) (Wh/kg)
Al-aire 2,71 1030 2791 4Al + 302+ 6H20 < 4AI(OH)3
Mg-aire 3,09 920 2843 Mg + %2 Oz + H20 < Mg(OH)2
Zn-aire 1,65 658 1085 Zn + % 02 <> Zn0
Li-aire 2,96 1170 3463 2Li + 02 & Li20
Na-aire 2,27 487 1105 Na + 02 <> Naz0
2,33 687 1600 2Na + 02 < NaO
K-aire 2,48 377 935 K+ 02 < KO
Al-aire 2,71 1030 2791 4Al + 302+ 6H20 < 4AI(OH)3
Mg-aire 3,09 920 2843 Mg + %2 Oz + H20 < Mg(OH)2
Zn-aire 1,65 658 1085 n + % 02 < Zn0
Li-aire 2,96 1170 3463 2Li + 02 & Li20
Na-aire 2,27 487 1105 Na + 0z <> Naz0
2,33 687 1600 2Na+ 02 < NaO
K-aire 2,48 377 935 K+ 02 < KOz
Al-aire 2,71 1030 2791 4Al + 302+ 6H20 < 4AI(OH)3
Mg-aire 3,09 920 2843 Mg + % 02 + H20 <> Mg(OH):

Estas baterias utilizan diferentes tipos de electrolitos que afectan al funcionamiento de la
misma. Dado que los metales alcalinos son demasiado activos para contactar directamente
con los electrolitos acuosos, se han disefiado baterias con construcciones especiales, que
combinan diferentes electrolitos, cada uno separado por una membrana, tal y como se

observa en la figura 38.

\I/
e- —_— @ — =

Metal anode \ Air cathode

Waterproof ion
conducting membrance
Polymer or ceramic electrolyte: Aqueous

Liquid organic electrolyte: Hybrid

Figura 38. Ejemplo de una bateria metal-aire con diferentes electrolitos en cada semicelda®s.

Normalmente, en el lado del catodo se utilizan electrolitos acuosos, mientras que en el lado

del dnodo pueden utilizarse otro tipo de electrolitos. Cuando el electrolito del anodo es un
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liquido orgénico, los compuestos més utilizados son los alquil carbonatos. Estos compuestos
no pueden utilizarse en las baterias Li-aire, debido a su inestabilidad. En este caso la bateria
se denomina hibrida. Los electrolitos en estado sélido utilizados en estas baterias son los
mismos que se utilizan en las baterias Li-ion, como el poliacrilonitrilo (PAN), aunque
también pueden utilizarse electrolitos ceramicos. En este caso, la bateria se denomina
acuosa’s,

Durante la carga, el oxigeno ingresa a través del electrodo de difusion de gas (GDE) y se
reduce cataliticamente en una capa de catalizador a través de los electrones entrantes del
circuito. Estos electrones provienen del lado anddico de la celda donde el metal se oxida. El
oxigeno reacciona con el catalizador y el agua, reduciéndose a los iones OH-, dando asf una

reaccion de reduccién de oxigeno (ORR) (figura 39)100,

Electrolyte )

S

Metal lons ! s 29

-4
o
>3

4

KA

cl

P o
Oxygen Reduction .

Electrolyte-Gas-Catalyst Interface

Figura 39. Esquema de funcionamiento de una bateria metal-aire0%.

La mayor desventaja de esta tecnologia son los componentes utilizados, como los anodos
metalicos, los catalizadores y los electrolitos, que han impedido el desarrollo y la
implementacién de las baterias.

Ademas de las tecnologias citadas en este apartado, existen muchas maés, debido a la gran
demanda existente en el campo del almacenamiento energético, el cual esta
consecuentemente en continuo desarrollo. Cada tecnologia se encuentra en diferente rango
de potencia y energia (figura 40) y presenta diferentes ventajas y desventajas (tabla 6). En
la figura 41, se observa un grafico comparativo de las capacidades obtenidas con las
diferentes tecnologias, viendo como el bombeo hidraulico es la tecnologia que maés

capacidad aporta a nivel mundial.
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Figura 40. Grafica comparativa de potencia vs. energia de diferentes tecnologias®s.

Tabla 6. Caracteristicas principales de diferentes tecnologias de almacenamiento energético02,

Tecnologia Ventajas Desventajas Eficiencia
energética
Bombeo -Tecnologia madura -Ubicaciones geograficas 80%
hidraulico -Bajo coste muy limitadas
-Alta eficiencia
- Gran capacidad de almacenamiento
Aire -Bajo coste -Ubicaciones geograficas 30-70%
comprimido -Gran capacidad de almacenamiento limitadas
Baterias -Alta eficiencia. -Alto coste 60-90%
-Recursos limitados
-No muy alta capacidad

Baterias de -Eficiencia relativamente alta -Gran volumen 60-75%
flujo redox -Toxicidad

-Alto coste
Volante de -Alta eficiencia -Baja capacidad 80-85%
inercia -Alto coste
Pilas de -Elevada capacidad -Alto coste 20-30%
combustible -Inestabilidad

-Baja eficiencia
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Figura 41. Comparacién de capacidades obtenidas con diferentes tecnologias103.

2.3 Baterias de flujo redox (RFB)

Las baterias de flujo redox, son dispositivos recargables utilizados para el almacenamiento
energético, en los que el electrolito es bombeado a través de la celda electroquimica para
convertir la energia quimica en eléctrica.

Una RFB convencional esta formada por dos tanques de electrolito (para el almacenamiento
energético), una celda electroquimica o stack (para la conversion energética) y bombas
hidraulicas (para la circulaciéon del electrolito entre los tanques y el stack) (figura 42). La
diferencia fundamental entre las RFB y otros sistemas de almacenamiento energético es que
en estos casos, la energia es almacenada en los electrolitos y la capacidad del sistema la da
la concentracion de la pareja rédox (especia activa) y la cantidad de electrolito
(determinada por el volumen de los tanques), mientras que la potencia nominal la define el
area del electrodo y el nimero de celdas que componen el stack. Por lo tanto, la capacidad
y la potencia estan totalmente desacopladas en este tipo de sistemas de almacenamiento, lo
que ofrece una mayor flexibilidad a la hora de construir sistemas de baterias con
condiciones de trabajo especificas104.

En comparacién con otras tecnologias, las baterias de flujo presentan una potencia y
densidad de corriente bajas, lo que hace que no sean adecuadas para aplicaciones méviles
y de traccion. Normalmente se utiliza en aplicaciones estacionarias como viviendas, Smart-

Grids o telecomunicaciones (figura 43)104,
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Figura 42. Esquema de una bateria de flujo redox195.

Figura 43. Contenedor comercial de una RFB de vanadio06.

La pareja redox de vanadio (V) fue mencionada por primera vez en una patente de 1933 por
P.A. Pissoort, en Francia y una patente sobre una celda de flujo de cloruro de titanio fue
registrada por Walter Kango en Alemania en 1954. Thaller inici6 los primeros estudios
sistematicos en la década de 1970 dentro de los programas espaciales de la NASA,
comenzando con electrolitos de Fe-Ti. Estos programas de investigaciéon incluyeron la
investigacion de otras parejas redox, como Fe-Cr. La idea del vanadio fue revivida en 1978
en Italia por A. Pelligri y P.M. Spaziante, pero sin desarrollo significativo. La primera
demostracion exitosa conocida y desarrollo comercial de baterias de flujo redox que
emplean vanadio en cada media celda se llevo a cabo en la Universidad de New South Wells

(UNSW), por Skyllas-Kazacos (Patente registrada en 1986). En la ultima década, se ha
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prestado mas atencion a los sistemas RFB y han aparecido mas productores en diferentes
paises. La caducidad de varias patentes relacionadas con esta tecnologia ha provocado una
carrera industrial hacia la comercializacién, que crecera hasta convertirse en un mercado
de 4,5 mil millones de ddlares para 2028107-109, En la figura 44 puede observarse una linea
temporal donde aparecen los diferentes pares redox desarrollados para baterias de flujo

durante los altimos 40 afios.

M
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Figura 44. Linea de tiempo del desarrollo de las baterias de flujo redox en los tltimos 40 afios10,

2.3.1 Descripcién de las baterias de flujo

De acuerdo con lo comentado, en las RFB la energia quimica se convierte en energia
eléctrica. Esto ocurre gracias a las reacciones redox en las que mediante reacciones de
oxidacién y reduccion se produce un flujo de electrones capaz de generar energia eléctrica
(figura 45). En una bateria de flujo estas reacciones tienen lugar en la interfase electrodo-
electrolito cuando este ultimo es bombeado desde el depdsito exterior y circula por la celda.
El electrolito anddico (anolito) fluye a través de la semicelda negativa y el electrolito
catddico (catolito) a través de la semicelda positiva. Durante la etapa de descarga, un
electron se libera a través de una reaccién de oxidacién en el lado negativo. El electréon se
mueve a través del circuito externo y es aceptado mediante una reaccion de reduccion en el
lado positivo de la bateria (figura 46). El sentido de las reacciones y los productos quimicos
se invierten durante la etapa de carga. De esta forma a medida que una disolucién se reduce,
la otra se oxida creando una corriente eléctrica que atraviesa el circuito eléctrico instalado

exteriormentelll,112,
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* Discharge reaction
* O+ e — C** (reduction)
* B — RA* + e (oxidation)
* Charge reaction
* Ci* = C¥ + e (oxidation)
* B* + e — BA* (reduction)

Figura 45. Reacciones de oxidacién y reduccién que se dan en las baterias de flujo redox!13,

Power
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=~ Electron transport “~—¥ Water transport

Figura 46. Esquema de funcionamiento de una bateria de flujo redox!11.

La diferencia de potencial que se da entre el par redox de ambas semiceldas determina la

fuerza electromotriz o voltaje de la celda. Tal y como se observa en la figura 46 ambas

semiceldas estan separadas por una membrana, para evitar la autodescarga de la bateria. A

través de la membrana, los electrolitos intercambian iones con el fin de mantener la

electroneutralidad y el equilibrio del electrolito!14.
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2.3.2 Clasificacion de las baterias de flujo

La clasificacion de las RFB puede realizarse segtn la estructura de la celda o segtn la
tipologia del par redox utilizado.

Teniendo en cuenta la estructura de la celda, se han desarrollado cuatro tipos de RFB:

- Baterias de flujo redox o verdaderas

En este tipo de bateria, todos los materiales activos estan disueltos en el electrolito, por lo
que la capacidad de la bateria es totalmente independiente de su potencia. Uno de los
ejemplos mas conocidos es la bateria de flujo de vanadio (VFB). En este tipo de baterias, los
iones oxidados y reducidos obtenidos mediante las cargas y descargas, siguen disueltos en

el electrolito, ya que son solubles09.115,

- Baterias de flujo redox hibridas tipo 1

En este caso, al menos una de las reacciones de los electrodos implica un cambio de fase, de
manera que algunas de las especies electroactivas se encuentran en la fase soélida,
depositada sobre la superficie de uno de los electrodos. Como consecuencia, la superficie
del electrodo limita la capacidad de almacenamiento, ademas de la cantidad de electrolito.
Uno de los ejemplos mas conocidos son las baterias de flujo Zinc-Bromo (ZBB). En este caso,
tal como se explicara mas adelante, durante la etapa de carga se forma zinc en estado sélido,

que es depositado en la superficie del anodo.

- Baterias de flujo redox hibridas tipo 2

En este caso, ambas reacciones implican cambios de fase en las superficies del electrodo
durante la carga o descarga. Igual que en el caso de la bateria hibrida tipo 1, 1a capacidad es
limitada por la superficie de ambos electrodos y la cantidad del electrolito. Un ejemplo de
este tipo de RFB es la bateria de flujo de plomo soluble (SLFB), en la que, durante la carga,
los iones Pb2+ pasan a compuestos sélidos que quedan depositados sobre la superficie de
ambos electrodos109.116,

- Baterias de flujo sin membrana

Estas baterias utilizan un fen6meno llamado flujo laminar en el que dos liquidos se bombean
através de un canal y mediante las reacciones electroquimicas almacenan o liberan energia.
Ambas disoluciones fluyen en paralelo sin mezclarse y los fluidos se separan de forma
natural sin necesidad de membrana (figura 47). Las membranas son a menudo
componentes costosos y facilmente degradables (origen de fallos), por lo que su ausencia
facilita esta tecnologia. Aunque esta tecnologia actualmente es la menos desarrollada de

entre las citadas, un ejemplo es el uso de disefio de flujo co-laminar monofasico (SLF)116117,
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Figura 47. Esquema de un ejemplo bateria con disefio SLF117.

Teniendo en cuenta la tipologia del par redox utilizado existen diferentes baterias de flujo.
Cada una de ellas tiene un potencial electroquimico determinado (figura 48) y unas

caracteristicas propias, tal y como se observa en la tabla 7.
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Figura 48. Potenciales redox (vs. electrodo de hidrégeno estandar) de varias parejas redox118,
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Tabla 7. Pares redox mas utilizados en baterias de flujo1°,

Par redox Reaccion E° (V) Electrolito

Vanadio anodo: V2*+ < V3+ + e- 1,4 H2S04/H2S04
catodo: VOz* + e <> VO2*

V/polihaluro anodo: V2+ <> V3+ + e 1,3 VCls-HCl/NaBr-HCI

catodo: ¥%2Br2 + e- < Br-

Fe/Cr anodo: Fe?* & Fe3* + e 1,2 HCl/HCI
catodo: Cr3* + e- & Cr2+

Br/polisulfuro anodo: 2522 < S4% + e 1,5 NaSz/NaBr
catodo: Brz + 2e- < 2Br

H2/Br2 anodo: H2 <> 2H* + e 1,1 PEM+*-HBr
catodo: Brz + 2e- <> 2Br

Zn/Br anodo: Zn < Zn?* + 2e- 1,8 ZnBr2/ZnBr;

catodo: Brz + 2e- < 2Br
Zn/Ce anodo: Zn < Zn?* + 2e 2,4 CH3S0sH/ CH3SOsH

catodo: 2Ce*t + 2e- <> 2Ce3*

2.3.2.1 Bateria de flujo de vanadio (VFB)

La bateria redox de vanadio (figura 49) es el tipo de bateria de flujo més extendido e
investigado en la actualidad. En ella se emplea un flujo de iones de vanadio en diferentes
estados de oxidacién para almacenar energia potencial quimicall®. Fue estudiado por
primera vez por Skyllas-Kazacos y colaboradores en la década de 1970120121,

Esta tecnologia aprovecha la cualidad del vanadio de permanecer en cuatro estados de
oxidacién diferentes y utiliza inicamente este elemento como material electroactivo. Estas
especies quimicas activas de vanadio se encuentran completamente disueltas en todo
momento en acido sulfdrico, por lo que es una bateria de flujo verdadera y la capacidad y

potencia estan totalmente desacopladas22.123,

i f'.liﬁill

Figura 49. M6dulos comerciales de VFB pertenecientes a la empresa UniEnergy124.
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Durante el ciclo de descarga el V2+ se oxida a V3* en el &nodo y un electron se libera pasando
al circuito externo. En el catodo, el V5+ en forma de VO,* acepta un electrén del circuito
externo y se reduce a V4+ en forma de VO2*(figura 50)125-128, Estas son las reacciones que
tienen lugar en descarga:
Anodo: V2+ <> V3++ e E0=0,255V
Catodo: VO2*+ 2H* + e- <> VO,* + H,0  E?= 1,004V
Reaccidén global: VO2* + H0 + V3* <> VO* + 2H+*  E0=1,259V
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Figura 50. Esquema del funcionamiento de una VFB129,

Como el resto de baterias de flujo, la VFB esta compuesta por un conjunto de celdas o stack,
un circuito hidraulico y un sistema de bombeo. La celda, a su vez, estd compuesta por dos
semiceldas (dnodo y catodo) separadas por una membrana (figura 51). Las membranas

utilizadas sueles ser de Nafion y los electrodos de grafito130.131,

Figura 51. Imagen de una celda de laboratorio VFB130,
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Sus ventajas incluyen el bajo coste de mantenimiento, tolerancia a la sobrecarga y capacidad
de carga profunda sin afectar el ciclo de vida. Por otro lado, la necesidad de bombas,
sensores, administraciéon de energia y contencion secundaria los hace inadecuados para
aplicaciones de almacenamiento de energia a pequefia escala. Ademas de esto, el coste del
vanadio y su poca abundancia, hacen que el precio del electrolito sea elevado. Debido a todo
el sistema hidraulico y tamafio, inicamente son viables para uso estacionario, como en
postes, para la carga de vehiculos eléctricos (figura 52), en microrredes, residencias o para

alimentar los postes de telecomunicacion (figura 53)132.
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Figura 53. VFB para alimentacion de un poste de telecomunicaciones en Australia!32.

2.3.2.2 Baterias de flujo V/Polihaluro
Las baterias de flujo de vanadio/polihaluro, son también conocidas como baterias de
vanadio de segunda generacion (G2). Se sabe que existen varios tipos de iones polihaluros
y se forman por la interaccién entre una molécula de halégeno y un ién haluro. La tecnologia
G2 emplea una solucion de haluro de vanadio en ambas semiceldas y comparte todos los
beneficios de la tecnologia G1 (primera generacion). Como el par de haluro/polihaluro tiene
un potencial positivo mas bajo que el par V4+/V5+, los iones haluro se oxidaran

preferentemente en el electrodo positivo durante la cargal32133,
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Normalmente, los pares polihaluro/haluro mas utilizados, son utilizados ClBr;/Br-, BrCly
/Cl- y Brs/Br-. Para el electrolito suelen utilizarse soluciones acuosas acidas de HCl, HBr,
mezclas de NaCl y HC], KCl y HC], NaBr y HBr o KBr y HBr34,
Estas son las reacciones que tienen lugar en este tipo de baterias133-135:
Anodo: CIBry + 2e- <> 2Br- + CI-
0
BrCl;- + 2e- < Br- + 2Cl-
0
Brs + 2e- <> 3Br
Catodo: Vz+«> V3++ e
Este tipo de tecnologia no esta lo suficientemente desarrollada, por lo que no hay uso

comercial todavia.

2.3.2.3 Baterias de flujo Fe/Cr (ICB)

Las baterias de flujo hierro-cromo (figura 54), se comenzaron a estudiar ampliamente por

la NASA en la década de 1970-1980 y por Mitsui en Japon136.137,

"!W‘E‘m* L SR AR e LUE s i e 0 5'7'7?"-.!- e

Figura 54.1CB de 1 MW/h de la empresa Enervault!3s,

Las ICB utilizan la oxidacién y reduccion de dos parejas redox solubles, como son cromo
(Cr2+/Cr3+) y hierro (Fe2*/ Fe3*) en medio acido. Al igual que las VFB, son baterias de flujo
verdaderas, por lo que la potencia y la capacidad estan totalmente desacopladas!3s.
Durante el ciclo de descarga, el Cr2* se oxida a Cr3* en el anodo y un electrén es liberado para
al circuito externo a través de los terminales conductores. En el catodo, durante la descarga,
el Fe3+ acepta un electrén del circuito externo y se reduce a Fe2*(figura 55). Estas son las
reacciones que tienen lugar en descarga39.140:
Anodo: Cr2+ < Cr3++ e- Eo=0.77V
Catodo: Fe3* +e- «> Fe2+ Eo=-041V
Reaccion global: Fe3+ + Cr2+ <> Fe2+ + Cr3+ Eo=1.18V
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Figura 55. Esquema del funcionamiento de una ICB141,
Debido a la rapida cinética de la reacciéon redox de Fe2*/ Fe3+, como electrodo se suele
utilizar filtro de carbono. En el lado negativo, es necesario el uso de un catalizador para
mejorar la cinética electroquimica de la reaccion Cr2+/ Cr3+. El catalizador debe actuar como
inhibidor de la reaccién de formacién de hidrégeno, ya que termodindmicamente, los iones
de hidrégeno se reducen mas facilmente que los iones Cr3+. La formacién de hidrégeno en
estas baterias es un problema, ya que reduce la eficiencia coulémbica y hace que el estado
de carga de los electrolitos se desequilibre por la reaccién de los iones H* con Fe?+, lo que
hace que se produzca una disminucién de la capacidad. Los catalizadores mas utilizados son
de Bi o Au-Tl y son depositados sobre la superficie del anodo, para asi disminuir la
formacién de hidrogeno!39140, Para eliminar los impactos adversos de la evolucién del
hidrégeno en la capacidad de la bateria y lograr un funcionamiento estable a largo plazo, se
requiere un dispositivo de recombinaciéon que reduzca los iones de Fe3* acumulados en el
catolito utilizando el hidrégeno formado para restaurar la capacidad de la bateria como se

muestra en la figura 56142,
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Figura 56. Esquema de un stack de ICB con sistema de recombinacién!4L.
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Tal y como ocurre en el resto de baterias, los electrolitos portadores de las especies activas
se almacenan en tanques externos. Durante la carga o la descarga, los electrolitos se
bombean a través del sistema hidraulico de conversién de energia que consiste en
electrodos inertes separados por una membrana de intercambio i6nico permeable-
selectivo. Los requisitos de rendimiento de la membrana son severos, ya que la membrana
debe permitir facilmente el paso de los iones portadores de carga (H*/Cl-) para completar
el circuito eléctrico con la menor resistencia posible, al tiempo que permite una mezcla
despreciable de los iones de cromo y hierro durante la vida util de la baterial3.

Debido al uso de materiales de bajo coste, este tipo de tecnologia es muy interesante para
aplicaciones futuras!4o,

2.3.2.4 Baterias de flujo Br/polisulfuro (PBB)

La bateria de flujo Br/polisulfuro (figura 57), fue inventada por Remick en 1984 y se
desarrollé en la década delos 90 por la empresa Innogy de Reino Unido. A partir de entonces
se desarrollaron sistemas a gran escala para colocarlos en centrales eléctricas, como la de

Aberthaw43,

Figura 57. PBB a gran escalal44,

Al igual que el resto de baterias de flujo, las PBB estan compuestas por dos tanques, en los
que se almacena el electrolito, una celda electroquimica o un stack y un sistema hidraulico
para bombear el electrolito desde los tanques hasta el stack. Como electrolito negativo se
utiliza una disolucion alcalina de polisulfuro de sodio (NazSx) y como electrolito positivo una
disolucién de bromuro de sodio (NaBr). Los pares redox que participan en la reaccién son
Sx+12-/S:?- (anodo) y Brz/Br- (catodo). El Br; se encuentra como Brs- en el catolito, y el azufre
elemental se combina con los aniones de sulfuro para formar polisulfuros en el anolito. El
PBB funciona a través de la reacciéon redox de los aniones, en lugar de cationes y los
electrolitos son separados por una membrana de intercambio iénico, que transporta los

iones de sodio para completar el circuito43,
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Durante la descarga, la reaccion del electrodo negativo implica la oxidacién de los aniones
S2- a azufre elemental, que se disuelve en un exceso de disolucion de Na,S para formar NaaS,.
Al mismo tiempo, en el electrodo positivo, el Br, disuelto en exceso se reduce a aniones de
Br-. Los iones de sodio pasan a través de la membrana de intercambio catidénico para
proporcionar un flujo de corriente electrolitica y mantener asf la electroneutralidad (figura
58). Al igual que el resto de baterias de flujo verdaderas, la caracteristica mas atractiva de

las PBB es la separacién de la capacidad y potencial4s,

Negative Membrane

MNa*

+2e-

3Br

Figura 58. Esquema del funcionamiento de PBB45.

Las reacciones que se dan son las siguientes43:
Anodo: 2Na* + (x-1)NaSy + 2e- > xNaySe1, x=2-4
Catodo: 2NaBr <> 2e- + Br; + 2Na*
Reaccidn global: 2NaBr + (x-1)NaySy <> Bry + xNazSx1, x=2-4  E0=1.54V
La ventaja de esta tecnologia esta en la abundancia y la facil disponibilidad de los
electrolitos, ademas de su bajo coste. Sin embargo, una desventaja importante de la PBB es
el problema de la contaminacion cruzada de los electrolitos de cada semicelda, por lo que
se necesita un sistema de gestidon de electrolitos para que el sistema funcione de manera
eficiente con una larga vida ttil. Si bien el mantenimiento continuo de electrolitos agrega
los costes operativos de dicho sistema, sigue siendo la tecnologia de almacenamiento de
energia mas econémica y prometedora, adecuada para aplicaciones de 10 a 100 MW con
una duracién de hasta 12 h143.145,
2.3.2.5 Baterias H,/Br, (HBFB)

Aunque podria tratarse de una celda de combustible, l1a bateria de hidrégeno/bromo (figura
59) es considerada bateria de flujo redox, ya que las especies activas estan almacenadas en
tanques externos y el electrolito es bombeado al interior de la celda electroquimica

mediante un sistema hidraulico.
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Figura 59. Bateria de flujo Hz2/Brz146.

El primer estudio importante sobre celdas de combustible H;/Br; fue realizado por Werner
y Glass47. Por otro lado, G.H. Schuetz estudié la electrdlisis del HBr a finales de la década de
1970, con la motivacién de producir hidrégeno a un voltaje mas bajo que el necesario para
electrolizar el agual48149. Tal y como se ha mencionado anteriormente, la NASA comenzé a
investigar las baterias de flujo redox a mediados de la década de 1970 en respuesta a la
crisis energética, los problemas econémicos de la industria de servicios publicos y como un
método para almacenar energia solar y edlica. La bateria de hierro-cromo se enfocd
inicialmente, como bateria de flujo redox general sobre la que afiadir pares redox. La NASA
comenzo a centrarse en la bateria de flujo de hidrégeno bromo a mediados y finales de los
afios ochenta. Yeo y Chen demostraron por primera vez la viabilidad de las HBFB para
aplicaciones de almacenamiento energéticol50.151,

Durante la descarga, el hidrégeno es oxidado en el &nodo a H* expulsando un electrén, que
es aceptado por el bromo para reducirse a Br-, tal y como se observa en la figura 60. Durante

la carga se dan reacciones inversas, por la descomposicién del HBr en los iones H* y Br-147.150,

A Load/Power Source
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Figura 60. Esquema del funcionamiento de HBFB15,
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Estas son las reacciones que tienen lugar durante la descarga?st:
Anodo: Hz <> 2H* +2e-  E’=0,000V
Catodo: Br; + 2e- < 2Br- E°=1,098V
Reaccion total: Hz + Br; <> 2HBr E’=1,098V
La ventaja de estas baterias es que la materia activa tiene un precio bajo, pero el mayor
problema radica en controlar los gases formados, ya que es mas complicado que controlar
componentes liquidos.
2.3.2.6 Baterias de flujo Zn/Ce (ZCB)

Las baterias de flujo de zinc-cerio (figura 61) son baterias de flujo hibridas del tipo 1, ya que
durante la carga se va depositando una capa de zinc metalico en la superficie activa del
electrodo lo que hace que, de esta superficie, ademas de la cantidad del electrolito, dependa

la capacidad de la bateria.

Figura 61. Bateria de flujo Zn/Ce ensamblada®sz.

El primer sistema ZCB fue desarrollado por Plurion Inc. (Reino Unido) durante la década de
los 2000.

Durante la carga, el Ce3+ se oxida a Ce** en el catodo expulsando un electrén, mientras que,
en el anodo, el Zn2* es reducido a Zn metdlico y este queda electrodepositado sobre la
superficie del electrodo (figura 62). Durante la descarga tienen lugar las reacciones
inversas. Como disolvente de los iones de zinc y cerio se utiliza adcido metanosulfénico
(CH3S03), ya que su conductividad es comparable a la del 4cido clorhidrico, mientras que
presenta un menor riesgo de corrosiéon en comparacién con otros acidos minerales, como
el acido sulfurico. Ademas, es altamente estable. El cerio en acido metanosulfénico tiene la
ventaja de una facil preparacién y alta solubilidad!s3. La reaccién de transferencia de
electrones esta inevitablemente acompafiada por la descomposicidn del disolvente acuoso,

lo que favorece la formacién de oxigeno en el anodo?54.
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Figura 62. Esquema del funcionamiento de una bateria de flujo de Zn/Ce?55.

El uso conjunto de zinc y cerio resulta ventajoso para el almacenamiento de energia, debido
a las diferencias relativamente grandes entre sus potenciales de electrodo estandar en
medios acuosos. Esto da como resultado un sistema con un alto voltaje de celda de circuito
abierto (2,4 V), y una gran densidad de energia maxima. Esta gran diferencia de potencial
requiere la correcta seleccién de materiales y la supresion de reacciones secundarias como
la evolucion del hidrogeno y el oxigeno?s3.

Estas son las reacciones que se dan durante la cargal53.154156157;

Anodo: Zn2+ + 2e- <> Zno E0=-0.76 V
Catodo: Ce3* <> Ce4+ + e- E0=1.64V
Reaccion global: 2Ce3* + Zn2+ «> 2Ce** + Zn? E0=2.40V

Como todas las baterias de flujo hibridas, la desventaja es que la capacidad no esta
totalmente desacoplada de la potencia, como ocurre en el caso de las baterias de flujo redox
verdaderas. Aun asi, la ZCB presenta grandes ventajas como el uso de materiales de bajo
coste y la alta densidad energética, siendo una de la mas elevada de entre todas las baterias
de flujo.
2.3.2.7 Bateria de flujo de plomo soluble (SLFB)

Las baterias de flujo de plomo soluble son baterias hibridas del tipo 2, ya que se produce
electrodeposicidn de las materias activas en ambos electrodos. Esta tecnologia se desarroll6
por primera vez por Pletcher en 2004 y se basa en el uso de los diferentes estados de
oxidacién del plomo, como Ph?, Pb2+ 0 Pb4+158,

Este disefio difiere de las RFB convencionales en que unicamente contiene una especie
activa (Pb), por lo que no es necesario separador entre los electrodos y se necesita un tnico
tanque para el almacenamiento del electrolito, que consiste en Pb disuelto en acido
metanosulfénico (CH3SO3H). Los iones Pb2+ se oxidan a PbO; en el catodo y se reducen a Pb?

en el Anodo y se depositan sobre la superficie de los electrodos, por lo que al igual que todas
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las RFB hibridas, la capacidad es limitada por el area activa de los electrodos, ademas de por

la cantidad de electrolito almacenado (figura 63)116158-162,

Supply/ | D

Load

PbO, Deposit
Pb Deposit

Figura 63. Esquema de funcionamiento de SLFB116,

Estas son las reacciones que se producen durante la cargale¢:

Anodo: Pb2+ 2e- «» Ph0 E°=-0,125V

Catodo: Pb2* + 2H;0 <> PbO; + 4H* + 2e- E0=1,468V

Reaccidn global: 2Pb%* + 2H,0 <> Pb? + PbO, + 4H* E?=1,593V
La mayor ventaja de esta tecnologia es su bajo coste, ya que unicamente se requiere una
bomba para el bombeo del electrolito, no es necesario el uso de una membrana separadora
y solo se precisa un Unico tanque para el almacenamiento del electrolito. Ademas de esto, el
Pb es un metal abundante y disponible, lo que hace que su precio sea menor en comparaciéon
con los metales de transicion habitualmente empleados en RFB, como ocurre
particularmente en el caso del vanadio. La desventaja de las SLFB es la toxicidad del plomo,
aunque las baterias estan disefiadas para evitar fugas1e0.

2.3.2.8 Baterias de flujo organicas (ORFB)

Una de las nuevas lineas de investigacion mas potentes son las baterias de flujo redox
organicas (figura 64). Estas baterias se basan en el uso de compuestos organicos como pares
redox, en lugar de utilizar compuestos inorganicos como hasta ahora.
El uso de compuestos organicos presenta grandes ventajas como el uso de diferentes

moléculas, la alta capacidad de ajuste estructural y el bajo coste de los materiales163.
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alakle 8
a2 SRS

Figura 64. ORFB desarrollada por la Universidad de Harvard con quinonas en el electrolitol64.

Las baterias organicas de flujo redox utilizan materiales activos basados en moléculas
organicas activas para al menos una reaccién. Los sistemas que utilizan estas especies
activas en las reacciones de ambos electrodos se denominan "baterias de flujo redox
totalmente organicas”. En la mayoria de los casos, estas especies activas se disuelven en
electrolitos acuosos o no acuosos, similares a las baterias de flujo redox a base de metal.
Algunos materiales organicos activos pueden incorporarse en polimeros o aparecer como
electrodos sélidos mezclados con carbono poroso y aglutinantes. Existe una gran variedad
de moléculas para utilizar como material activo en las baterias de flujo como los
metalocenos (ferroceno (Fc) o cromocenos) que consisten en iones metalicos con aniones
ciclopentadienilo, los compuestos aromaticos heterociclicos como las quinoxalinas,
materiales a base de quinonas como el acido 9,10-antraquinona-2,7-disulfénico (AQDS) o
los radicales de nitréxido como el 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-iloxil (TEMPQ)163.165,

Tal y como se ha mencionado anteriormente, los electrolitos de estas baterias pueden ser
tanto acuosos como no acuosos. El par redox que se quiera utilizar definira si el electrolito
sera acuoso o no acuoso. Para sistemas de electrolitos acuosos, los compuestos viologenos
son muy utilizados en la semicelda negativa, debido a su alta solubilidad en agua. En la
semicelda positiva se suelen utilizar los compuestos TEMPO, ya que presentan una cinética
de reaccion rapida y bajo coste.

En la tabla 8, se pueden observar algunos de los pares redox utilizados en este tipo de

tecnologia.
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Tabla 8. Algunos de los pares redox utilizados en las ORFB acuosas¢®.

Par redox

Materia activa
anodo

Materia activa
catodo

Diferencia de
potencial (V)

Eficiencia
Coulombica
(%)

Antraquinona/Benzoquinona

Quinoxalina/Benzoquinona

Viologen (polimérico)/TEMPO

Metilviologen/TEMPO

Antraquinona/Benzoquinona

Quinoxalina/Benzoquinona

Viologen (polimérico)/TEMPO

Metilviologen/TEMPO

OH
OH

¢

e
SO;H ~ HOsS

OH
OH

[C1

o
SO:H ~ HOsS

o
Sk
N
0I
OH
OoH

(X
|

L
SOH ~ HOsS

OH
OH

4

o
SO:H ~ HO:S
R

oy

Lk

0,76

1,45

1,1

1,25

0,76

1,45

1,1

1,25

95

70

>75

>75

95

70

>75

>75

En la figura 65 se puede observar un ejemplo de ORFB basada en electrolito acuoso, en el

que el compuesto catédico TEMPO (P1) se ha introducido mediante un copolimero y como

compuesto anddico se ha utilizado un derivado de viol6geno (MV)1¢e.

Durante la descarga el MV+* se reduce a su forma MV+ (monocation radical) ganando un

electrén, mientras que P1 se oxida a P1+perdiendo el electrén que cede a MV++ (figura 66).
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Figura 65. Esquema de funcionamiento de RFB organica basada en electrolito acuoso¢e.

La diferencia de potencial es de 1,3 V, siendo 0,7 V para la reacciéon P1/P1+y -0,6 V para
MV+/MV+,

MV + CI MV
(dication species) (monocation radical)

Figura 66. Reacciones redox que se dan en esta baterial66.

Los electrolitos no acuosos ofrecen una ventana mas amplia de estabilidad electroquimica,
que permite que las ORFB operen a voltajes de celda mas altos (> 2 V). En las ultimas
décadas, varios estudios se han centrado en seleccionar especies activas redox adecuadas
para obtener sistemas con densidades de energia y eficiencias del sistema mas altas. La
mayoria de ORFB no acuosas suelen ser sistemas de intercambio aniénico que utilizan
electrolitos simples compuestos de complejos de coordinaciéon centrados en el metal6’. En
la tabla 9 se pueden observar algunos de los pares redox utilizados en este tipo de

tecnologia.
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Tabla 9. Algunos de los pares redox utilizados en las ORFB no acuosas?¢s.

Par redox Materia activa Materia activa Diferencia de Eficiencia
anodo catodo potencial (V) Coulémbica
(%)
N-metilftalimida/TEMPO ﬁ? >(j< 2,0 >90
-4,
@\(N—CH; [\
/ I
|
0 0,
Camfoquinona/oxo-TEMPO HaC.T,CH3 H:C.[  ]_CHs 2,2 >80
i ¢ N TCHa
=0 0
TR
Trimetilquinoxalina/DBBB & Mo o 1,4-2,4 70
N#‘K [s]
O -
o
Trimetilquinoxalina/Trifluorom | L o 1 i 1,4-2,4 >80
etiletilfenontiacina i G i
N?K F:C'..."." 5] e Fy
Fluorenona/DBMMB j ~L- 2,2-2,7 86
R o THEN Tt "Ox\_.-""\ﬂ-"
T F
Ii_F_/j_ﬁ\-.—vJ D’l“'j
ol I
N-metilftalimida/DBMMB j(ﬂ ~- 2,2 90
oy O Y
M-
L
T,
0
Diaminoantraquinona >1,1 60-80
a i N i H{‘II"L
T Sy T Sy
L “T“T ] L “T“T )
2-fenil-4,4,5,5- r”‘*j r”‘*j 1,5/2,0 90
tetrametilimidazolina-1-oxil-3- e i
6xidoPTIO 0o + O +
GENI)\N. oﬁ_NI)\N_
N 7 %
Zinc/TEMPO polimérico Zn 1,3-1,7 90

La primera bateria de flujo redox totalmente no acuosa se realizé utilizando N-

metilftalimida y TEMPO para las reacciones de catodo y anodo, respectivamente. La N-
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metilftalimida sufre una reducciéon estequiométrica de los radicales anidnicos
correspondientes localizados en los anillos deficientes de electrones, mientras que la
estabilidad quimica de TEMPO es proporcionada por las estructuras estéricas alrededor del
centro del radical y por estructuras de resonancia. Durante la carga-descarga, los
mecanismos de reaccidn en los electrodos negativos y positivos son los siguientes (figura

67)165:

0 0]
@N-CH; S — N-CHs
o
2 E'= 13V
Lk e ™= Lk
W ) "
I
& Q. E =+03V

Figura 67. Reacciones redox en la ORFB utilizando N-metilftalimida/TEMPO165,

Durante todo este capitulo se han abordado los diferentes sistemas de almacenamiento
energético. Las baterias de flujo presentan grandes ventajas en comparaciéon con otros
sistemas, lo que hace que sea una tecnologia interesante. Una de las baterias de flujo mas
prometedoras debido a su densidad energética y bajo coste es la bateria de flujo Zinc/Bromo
(ZBB), siendo objeto de estudio de la presente Tesis. El siguiente apartado estd dedicado

plenamente a esta tecnologia y describe sus principales caracteristicas y avances.

2.4 Baterias de flujo Zn/Br
Siguiendo con la descripcion de las baterias de flujo redox y enfocdndose en la tematica de
la presente tesis doctoral, a continuacién, se describe con detalle esta tecnologia de

almacenamiento energético.

2.4.1 Aspectos basicos de las baterias de flujo Zn/Br

La bateria de flujo zinc/bromo (ZBFB) (figura 68) es una bateria de flujo redox hibrida en la
que tanto el catolito como el anolito son almacenados en depésitos externos y son
bombeados al interior del stack o celda electroquimica y separados por una membrana
separadora. Para ambos electrolitos se ha utilizado la misma composicion, cuya base es
ZnBr», otras sales utilizadas como soporte (KCl y ZnCl;) y un agente complejante de bromo
(BCA). Tal y como se ha mencionado anteriormente, este tipo de baterias son hibridas, por
lo que gran parte de la energia es almacenada en forma de zinc metalico, depositado sobre
el anodo. En este sistema la capacidad total de almacenamiento de energia de este sistema
depende tanto del tamafio de la bateria (area efectiva del electrodo) como del tamafio de los
depdsitos de almacenamiento del electrolito. Por ello, en este tipo de baterias la capacidad

y la potencia no estan totalmente desacopladas?és.

74



Capitulo 2: Introduccién

Figura 68. ZBFB comercial perteneciente a la empresa RedFlow169,

El concepto de estas baterias apareci6 por primera vez hace mas de 100 afios, aunque no
fue hasta la época de 1970 cuando Exxon y Gould realizaron las primeras propuestas
practicas. Los sistemas operativos hibridos de bromo-zinc pueden variar en capacidad
energética de 50 a 400 kWh y pueden suministrar energia durante 2 a 10 h con una
eficiencia energética del 70% o mas, mientras que su densidad energética es del 65-75
Wh/kg 170171,

2.4.2 Funcionamiento de ZBFB

Durante la carga, el electrolito es bombeado al interior de la celda en la que se forma bromo
liquido en la parte catédica por la oxidacién del bromuro, mientras que en la parte anddica
el ion zinc se reduce a zinc metalico y es depositado en la superficie del electrodo, tal y como

se observa en la figura 69172173,

Figura 69. Esquema de funcionamiento de ZBFB174,
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El bromo tiene una solubilidad limitada en agua por lo que al electrolito se le afiade un
agente complejante de bromo (BCA) o amina cuaternaria con objetivo de capturar el bromo
formado y evitar su evaporacion (el punto de ebullicién del bromo es de 58 °C). Al formarse
el complejo bromo-BCA se forma un liquido mas denso, viscoso, de naturaleza organica (no
acuosa) e inmiscible con el resto de catolito que se hunde en el fondo del tanque del

electrolito positivo (catolito) (figura 70).

Figura 70. Formacién de complejo Brz-BCA en diferentes estados de cargal’s.
En descarga, la porcidn de disoluciéon mas densa debe ser mezclada con el resto del catolito
para transportar y liberar las moléculas de bromo en la superficie del electrodo positivo.
Durante la descarga, el zinc metdlico que se ha formado en el 4nodo se oxida a iones Zn2*
disolviéndose en el anolito (electrolito negativo) y liberando dos electrones que son
transportados por el circuito externo. Los electrones vuelven al catodo y reducen las
moléculas de bromo a iones bromuro, que son solubles en el catolito (figura 71). El proceso
quimico que se utiliza para generar la corriente eléctrica aumenta la concentracion de iones

de zinc y bromuro en ambos electrolitos!76.

Charging Discharging

Ismam:rl ualve

Figura 71. Funcionamiento de ZBFB durante la carga y descargal7e.
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Estas son las reacciones que se dan durante la cargal72173:

Anodo: Zn2+ + 2e- <> Zno E0=-0,76 V
Catodo: 2Br- < Br; + 2e- E’=1,06V
Reaccion global: 2Br- + Zn2* < Br; + Zn? E'=1,86V

Tal y como se ha mencionado anteriormente, la eficiencia energética de esta bateria esta
cifrada sobre el 70% y ofrece, ademas, una de las tensiones mas altas de los pares redox
utilizados en baterias de flujo (1,8V) liberando dos electrones por atomo de zinc. Al tener
una densidad energética tan elevada, se disminuye el peso y coste para la misma capacidad
de almacenamiento. Sin embargo, al ser el bromo un compuesto altamente tdxico por
inhalacién y absorcion es necesario que se dé un proceso de captura de bromo completo
dentro de la celda. Esto es fundamental para la seguridad y eficiencia del sistemal7”.
Respecto a la temperatura de trabajo de este tipo de baterias, debe mantenerse en torno a
la temperatura ambiente, ya que, por un lado, a bajas temperaturas podria darse la
precipitacién de sales y por otro, a elevadas temperaturas se favorece la evaporacion del
bromo. Por ello, es recomendable el uso de un sistema de calefacciéon/refrigeracién
alrededor de la baterial7s.

Por otra parte, la morfologia de la capa de zinc formada en el dnodo durante la carga
depende de varios factores como la temperatura, la densidad de corriente, velocidad de flujo
(figura 72) o la adicién de aditivos al electrolito (figura 73). Lograr la distribucién uniforme
de zinc es de gran importancia, ya que esta relacionado con la ocupaciéon de la deposicion
de zinc en area del 4nodo y, por lo tanto, con la capacidad de carga de la bateria (figura 74).
Ademas de esto, la distribucidn uniforme disminuye la nucleacion localizada de zinc, mitiga

la formacion de dendrita de zinc y conduce a una mayor estabilidad del ciclo de las ZBFB179,

Anode eparator . ) Separator

Figura 72. Crecimiento dendritico del zinc metélico en la superficie del &nodo a diferentes
velocidades de flujo, siendo a) 50mL/min y b) 100mL/min180,
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Figura 73. Diferente crecimiento de Zinc metalico durante la carga al afiadir el aditivo polisorbato
20 al electrolito?81.
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Figura 74. Explicacion grafica de coémo una baja uniformidad de deposicién de zinc posiblemente
conduce a densidades de corriente de electrodos mas bajas en el lado de zinc174.

2.4.3 Componentes de la bateria ZBFB

La ZBFB consta de tres componentes principales: el stack electroquimico, el circuito

hidraulico y el sistema de control de la bateria (BMS) (figura 75).
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electrolyte tanks bromine pumps)
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Serial Mumber
230 kg (5261b) with
Y electrolyte
< . -
B30 mm (32.7 in)

Figura 75. Componentes de la ZBFB de Reflow182,
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2.4.3.1 Celda o stack electroquimico
La celda electroquimica esta constituida por dos semiceldas, cada una de la cuales esta
formada por electrodos (en los que tiene lugar la reaccién de carga y descarga de las
materias activas) y soportes con un disefio fluidodindmico adecuado por los que fluye el
electrolito. Tal y como se observa en la figura 76, ambas semiceldas estan separadas por una

membrana o separador.

“olyte

¥ x, 4
W & &
& WP ot P <

Figura 76. Esquema de una de la celda electroquimica de ZBFB189,

Los stacks estan formados por varias celdas colocadas en paralelo una encima de la otra 'y
conectadas en serie eléctricamente.
2.4.3.2 Electrodo

Los electrodos en las ZBFB estan compuestos, en su mayoria, de materiales basados en
carbono como el grafito, las fibras de carbono o los nanotubos de carbono82. La eleccion del
material del electrodo es de gran importancia, ya que de ello depende el comportamiento
de la ZBFB. Por un lado, la conductividad del material grafitico afecta directamente a la
eficiencia de la bateria, ya que, si la conductividad no es suficiente, la eficiencia disminuira.
Por otro lado, el electrodo no sélo proporciona superficie de reaccion para la pareja Redox,
sino que también es el sustrato en el que se deposita el zinc metalico durante la cargal?°.
Es habitual el uso de composites formados por materiales carbénico-poliméricos para los
electrodos (figura 77)83 o el dopado de materiales grafénicos con heterodtomos, para el

aumento de la eficiencia (figura 78)184.

79



Sintesis y caracterizacién de agentes complejantes de bromo para baterias de flujo zinc-bromo

M Dt
H WO 33mm Mag= 10.00K X Time 132631 — WO B e Miag = 38000 X i AG4149 m

EHT = 10,00 K ‘Sigeal A7 5E2 Dt 26 Jun 2079
WO &7 mm g 40000 K X Tine 141832

Figura 77. Imagenes SEM de electrodos de grafito y composites, antes y después de ser ciclados en
ZBFB183,
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Figura 78. Imagenes SEM de electrodos formados de Gnp (graphene nanopalets) (a) y (b) y
dopados con nitrégeno (N-Gnp) (c) y (d)184.

En general, el material del electrodo debe ser conductor electrénico y en su superficie debe
contar con una elevada area activa, de manera que se favorezcan las reacciones de las
especies electroactivas, ya que esta bateria es hibrida.

2.4.3.3 Separador
Tal y como se ha mencionado antes, ambas semiceldas estan separadas por una membrana
porosa selectiva. Esta membrana permite el paso de iones sin dejar que los electrolitos se

mezclen para que no se produzca la autodescarga de la bateria. Existen diferentes tipos de
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membranas, en forma de tejidos, microporosas, de papel, de polimeros, etcl77.179.185,
Destacan las membranas microporosas de polimero y las de intercambio iénico (figura 79),

como las de Nafion!86 o mezcla de ambas (figura 80)1¢7.

n @ &)

; ZnZt Brﬂ__""""‘--g- ]

f¥ . Br

. E e || Cation exchange
a) || (——-*/1 membrane

Figura 79. Funcionamiento de la membrana de intercambio catidénica en la ZBFB172,

Drying

Nafion solution
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Nafion solution casting on the PP membrane
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Figura 80. a) Proceso de fabricacion de la membrana Nafion-PP, b) Membrana microporosa de PP,
c) Membrana Nafion-PP, d) y ) Imagenes SEM de la membrana Nafion-PP187,
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2.4.4 Sistema de control de la bateria (BMS)

El aumento de la potencia del sistema se obtiene mediante la conexién de varias celdas,
mientras que el aumento de la capacidad se consigue con el aumento de la cantidad de
electrolito.

Todo el control de potencia, apertura de valvulas, control del flujo y protocolo de carga-
descarga se gestiona desde el sistema de control. Este dispositivo electrénico permite el
control total sobre la gestién de los pardmetros electronicos e hidraulicos en cada una de

las celdas que forman el stack, asi como en la bateria de flujo completa (figura 81).

° at ‘
SIGMAL CONDITIONING BOARD i :

N, i

Figura 81. Sistema de control de la ZBFB de Primus!88,

Para la eleccion de los diferentes componentes es necesario tener en cuenta la fiabilidad,

compatibilidad, disponibilidad y coste de los materiales.

2.4.5 Circuito hidraulico

El circuito hidraulico de las ZBFB consta de los depdsitos de almacenamiento de los
electrolitos (positivo y negativo) y de bombas encargadas de bombear el flujo del electrolito
a través del stack electroquimico.

Los depositos estan conectados al stack electroquimico por una serie de valvulas y
conductos (figura 82). Por el interior del circuito circulan los electrolitos, que contienen las

especies activas.
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Figura 82. Diagrama de la ZBFB donde se distinguen los depdsitos de almacenamiento, las bombas
y las tuberias de conexidn por donde fluye el electrolito8°.

2.4.6 Electrolito

Tal y como se ha mencionado antes, el electrolito es el componente principal de la ZBFB, ya
que en él se encuentran las especies activas, responsables de la reaccién redox y, por lo
tanto, de la diferencia de tensién de la celda o la potencia generada. Para evitar la
transferencia neta de especies, tanto el electrolito positivo (catolito) como el electrolito
negativo (anolito) tienen la misma composicion.

El componente principal del electrolito es bromuro de zinc (ZnBr;) disuelto en agua, cuyos
iones son los participantes en la reacciéon redox que se da en la superficie del electrodo (Zn2+
y Br) que permiten al sistema funcionar como un dispositivo de almacenamiento de
energia. Normalmente se utiliza el ZnBr; en concentraciones entre 1-3 M, mientras que el
pH generalmente se mantiene entre 1 y 3,5 para evitar deposiciones dendriticas de
7inc173,174,190,

Ademas de la sal principal, se suelen utilizar otras sales como soporte y para aumentar la
conductividad del electrolito que hacen que el pH varie hasta llegar a 4. Normalmente se
utilizan sales con cloruros, debido a la labilidad cambiante de los protones en la solucién e
impedancias de transferencia de carga en la superficie del anodo190191, En la figura 83, se
observa un diagrama comparativo en el que la resistencia y la eficiencia de la ZBFB cambia

segun los aditivos del electrolito.
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Figura 83. Resistencia del electrolito y eficiencia energética de la ZBFB segtin la composicion del
electrolito?91.

Durante la carga, la concentracién de Zn2* en el anolito disminuye considerablemente al

depositarse en forma de Zn° en la superficie del electrodo. Lo mismo ocurre con la

concentracidn de Br-en el catolito que, al oxidarse, se transforma en Br; (figura 84).

Figura 84. Aspecto de los electrolitos durante la carga de la ZBFB: naranja catolito e incoloro
anolito92,

La corrosiéon y la toxicidad causada por el bromo libre (Brz) se encuentran entre los
principales problemas a resolver en la ZBFB. Para mitigar estos problemas se hace
indispensable el uso de un agente complejante capaz atrapar el Br; formado.

2.4.7 Agentes complejantes de bromo (BCA)

Tal y como se ha explicado en el apartado anterior, es necesario afiadir un agente

complejante al electrolito, para atrapar el Br; formando un liquido organico viscoso

inmiscible con el electrolito acuoso (figura 85).
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Figura 85. Fase liquida organica formada por complejaciéon de bromo y BCA, inmiscible en el
electrolito acuoso?80,

En este sentido, se han utilizado diferentes agentes complejantes o aminas cuaternarias,
siendo las mas estudiadas y empleadas el bromuro de N-etil-N-metil-morfolonio (MEM-Br)

y el bromuro de N-etil-N-metilpirrolidinio (MEPBr) (figura 86).

0w ()

N+
4 L4
HsC “—CHj HyC “—CHs
N-methyl N-ethyl pyrrolidinium bromide N-methyl N-ethyl morpholinium bromide
(MEP) (MEM)

Figura 86. Estructura de MEMBr y MEPBr utilizados normalmente como BCA en las ZBFB 174,

De acuerdo con lo comentado, el bromo elemental complejado con la amina cuaternaria
(figura 87) se almacena de forma segura formando una fase aceitosa que permanece
inmiscible respecto al resto del electrolito acuoso. La relacién molar de concentracién entre
el agente complejante y la materia activa ZnBr2 empleada generalmente es
aproximadamente 1:3, por lo que una solucidn de electrolito de concentracién 3 M en ZnBr2

deberia contener aproximadamente una concentraciéon 1 M de BCA174.
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Figura 87. Posible estructura de la complejaciéon BCA-Brz de a) MEMBr y b) MEPBr (negro:
carbono, gris: hidrégeno, rojo: nitrégeno, azul: bromo y verde: oxigeno)174.

El uso de un BCA adecuado es muy importante a la hora de disefiar una bateria de esta
tecnologia, ya que es parte fundamental para el buen funcionamiento de la misma. Uno de
los requisitos de mayor importancia es la cinética del mecanismo de complejacidn entre la
sal y el Br; (figura 88). Si el proceso es demasiado lento, el Br; formado en la superficie del
electrodo podria escapar de la celda o incluso migrar al danodo, provocando asi la

autodescarga de la ZBFB19%.

Br

e e

-
e

Figura 88. Esquema del mecanismo de complejacion del Brz con la amina cuaternaria (QBr)1%.

El Br, formado durante la carga es complejado con la amina cuaternaria (QBr) en forma de
polibromuro. Se ha encontrado que los iones monobromuro reaccionan con el bromo
acuoso que se desarrolla durante la carga para formar iones tribromuro y polibromuros tal
y como muestran las reacciones!74:

Br-+ Br; = Brs

Brs- + Br; 2 Brs

BI‘5‘ + Brz 9 BI‘7'
La difusién de bromo a través del separador no esta completamente bloqueada y causa el
mecanismo primario de autodescarga en una media celda de zinc. Por esta razén, ademas
de hacerlo en el electrolito positivo, el BCA también debe agregarse al electrolito negativo.
Esto podria tener consecuencias en la deposicidn y crecimiento del zinc en el &nodo (figura

89)194,
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Figura 89. Comparativa de la deposicion y crecimiento del zinc sin BCA en el electrolito (a-c) y con
BCA (d-f)194.

Tal y como se ha mencionado anteriormente, la eleccion de un BCA adecuado es muy
importante para el buen funcionamiento de la ZBFB. Ademas de la cinética del mecanismo
de complejacién Br:-QBr, es de vital importancia que la fase orgdnica formada sea
totalmente inmiscible con el electrolito acuoso, ya que durante la carga es necesario que

esta fase quede depositada en el fondo del tanque de almacenamiento (figura 90).

Figura 90. Imagen comparativa de dos BCA con diferente grado de inmiscibilidad con el electrolito
acuosol’4,

Por todas estas razones, se hace necesario el estudio de nuevos agentes complejantes,
capaces de mejorar las propiedades de las que se utilizan actualmente, como es el caso de
MEMBTr o el MEPBr.

2.4.8 Avances en desarrollos de BCA

Debido a la gran importancia que los agentes complejantes de bromo tienen en el buen
funcionamiento de las ZBFB, no son pocos los estudios realizados para la obtencién del BCA

que aporte una mayor eficiencia a la bateria.
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Tal y como se observa en la tabla 10, se han realizado estudios de diferentes liquidos iénicos,

que han actuado como BCA en las baterias de flujo Zn/Br, en los que ha variado la molécula

base.

Tabla 10. Resultados de eficiencia coulémbica y energética de diferentes BCA estudiados para su

uso en ZBFB.
Eficiencia Eficiencia
BCA Estructura Coulémbica (%) Energética (%) Ref.
HgC\ fGHgCHa
Bromuro de N-etil-N- N*
. 90.7 78.1 170,174,195
metilmorfolinio [ j+ Br
o)
HiC. CH.CH
Bromuro de 1-etil-1- At 170,174,176
N 91.1 52.8
metilpirrolidinio { J+Br ,195
Bromuro de 1-(hidroxietil) Z + Br 83.4 S6.6 176
N . .
piridinio S o~ oH
HO
Bromuro de 1-(2-hidroxietil)-3- J
imidagol —~ Ny 71.4 51.3 176
metilimidazo \_/ &r
Br
Bromuro de 1-etil-1- N T
N 80.3 38.4 176
metilpiperidinio O
Br
—n*
Bromuro de 1-etilpiridinio 91.1 55.8 176
\ 7/
Bromuro de 1-etl-3-metilimidazol ““*N/\‘N*J 90.6 63.0 176
\—/ Br
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Capitulo 4: Resultados y discusion

En este capitulo de la tesis doctoral se recogen los resultados obtenidos en los desarrollos
de los diferentes agentes complejantes de bromo, asi como en la caracterizaciéon de los
mismos, la preparacién del electrolito, su caracterizacion fisicoquimica y electroquimica y
el andlisis post-ciclado. Para facilitar la exposicidn, discusién y evaluacion de los resultados,
el capitulo se ha dividido en dos secciones.

La primera seccion recoge el estudio de los BCA basados en bromuro de N-metil-N-
propilmorfolinio (MPM-Br) y la comparaciéon de resultados entre MPM-Br y su analogo,
bromuro de N-metil-N-etilmorfolinio (MEM-Br). Los resultados de este estudio han sido
publicados en una revista internacional indexada de calidad contratada y con acceso
abierto, International Journal of Molecular Sciences (editorial MDPI). El articulo esta
publicado en el volumen 22 del afio 2021, con n° de pagina 9288 y coddigo DOI
10.3390/ijms22179288 (figura 129). Entre los indicios de calidad cabe destacar que esta

revista esta indexada en Journal Citation Report (JCR), contando con un indice de impacto
de 6.208 para el afio de publicacién (2021). Ocupa en su categoria la posicién 69 de 296,
clasificAndose por tanto en primer tercil y primer cuartil. Esta primera seccion, aun estando
publicada en inglés, se ha traducido a idioma castellano para facilitar su lectura e
integracion con el resto de capitulos de la memoria doctoral.

En la segunda seccién se aborda un estudio innovador sobre agentes complejantes de
bromo alternativos, basados en moléculas de naturaleza diferente a las estudiadas en la
primera seccion. Los resultados recogidos en esta seccién se encuentran pendientes de

publicacién, en estado de revision.
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4.1 Mejora del rendimiento de la bateria de flujo Zinc-Bromo utilizando
bromuro de N-metil-N-propilmorfolinio como agente complejante de

bromo.

4.1.1 Resumen

Las baterias de flujo redox (RFB) son una de las mas interesantes tecnologias en el campo
del almacenamiento energético, debido a que son capaces de desacoplar la energia y la
capacidad. Las baterias de flujo Zinc-Bromo (ZBFB) son un tipo de baterias de flujo redox
hibridas en las que la capacidad depende del area efectiva del electrodo (dnodo), donde se
deposita Zinc metalico formado durante el proceso de carga. En el electrodo positivo
(catodo) se forma bromo gaseoso, por lo que el uso de agentes complejantes de bromo
(BCA) es de vital importancia en este tipo de baterias. Los BCA son aminas cuaternarias
capaces de complejarse con el bromo liquido y generar una fase organica, inmiscible con el
electrolito acuoso. Uno de los BCA mas utilizados en las ZBFB es el bromuro de 4-
metiletilmorfolinio (MEM-Br). En este trabajo, se ha estudiado y sintetizado el bromuro de
4-metilpropilmorfolinio (MPM-Br), como amina cuaternaria alternativa. Este nuevo
compuesto se ha integrado en el electrolito como BCA y se ha probado su efectividad
haciendo 200 ciclos de carga y descarga en una ZBFB. Los resultados obtenidos han sido
comparados con los obtenidos utilizando MEM-Br como BCA. En el electrolito con MPM-Br
como BCA, se ha observado una mayor resistencia en el voltaje y mayor eficiencia

energética, siendo una prometedora alternativa al MEM-Br.

4.1.2 Introduccién

Debido a la gran demanda en el campo de las energias renovables, se han desarrollado nuevos
sistemas de almacenamiento de energia para ayudar a equilibrar la generacion de estas
fuentes intermitentes. La bateria de Li-ion ha sido una de las tecnologias con mayor impulso
y demanda en el mercado, despertando un enorme interés en el desarrollo de materiales
funcionales avanzados!-3. Dado el alto costo de los materiales a base de litio y su disponibilidad
limitada, el estudio de otras tecnologias alternativas es necesario debido al perpetuo aumento
de la demanda de baterias recargables mas seguras, como las baterias de post-litio* o las de
flujo redox. La bateria de flujo de zinc-bromo (ZBFB) es una tecnologia prometedora, debido
a su bajo costo y alta densidad de energia’. Una ZBFB (Figura 1) es una bateria hibrida de flujo
redox, en la que gran parte de la energia se almacena en forma de zinc metalico, depositado
en el anodo. Por lo tanto, la capacidad total de almacenamiento de energia de este sistema
depende del tamafio de la bateria (area efectiva del electrodo) y del tamafio de los tanques de

almacenamiento de electrolitos. Por este motivo, capacidad y potencia no estan totalmente
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desacopladas en este tipo de bateriasé. El concepto de estas baterias apareci6 por primera vez
hace mas de 100 anos, aunque no fue hasta 1970 cuando Exxon y Gould realizaron las
primeras propuestas practicas. Los sistemas operativos hibridos de zinc-bromo pueden tener
una capacidad de energia de 50 a 400 kWh y pueden suministrar energia de 2 a 10 horas con
una eficiencia energética del 70 % o mas, mientras que su densidad de energia es de 65 a 75
Wh/kg7”8.

El electrolito de estas baterias se basa en bromuro de zinc y, al bombear este electrolito a
través de las celdas, se producen las reacciones de oxidacién y reducciéon que permiten que la
bateria se cargue o descargue en la superficie de los electrodos en contacto con el liquido.
Durante el proceso de carga, el electrolito se bombea a la celda, donde se forma gas bromo en
la region catddica por oxidacidon del bromuro, mientras que en la region anddica, el Zn?* se
reduce azinc metalico y se deposita en la superficie del electrodo, como se muestra en la figura

130911,

Membrane separator

Zinc-side
reservoir

Bromine-side
reservoir

Bromine-side -~

electrode (_// Zinc-side

(positive) electrode
(negative)

Bromine-side Zinc-side electrolyte
electrolyte pump pump

Figura 129. Esquema de una bateria de flujo Zn/Br.

El bromo tiene una solubilidad limitada en el agua, por lo que se afiade al electrolito un agente
complejante de bromo (BCA) o una amina cuaternaria, para capturar el bromo formado durante
el proceso de carga y evitar su vaporizacion (punto de ebulliciéon del bromo = 58 °C). A medida
que se forma el complejo Br-BCA, se genera un liquido inmiscible de alta densidad que se hunde
hasta el fondo del tanque del electrolito positivo (catolito). Durante el proceso de descarga, el
liquido inmiscible debe mezclarse con el resto del catolito para transportar y liberar las
moléculas de bromo en la superficie del electrodo positivo. Ademas, el zinc metalico
previamente formado en el anodo se oxida a iones Zn?+ y se disuelve en el anolito (electrolito

negativo), liberando dos electrones que son transportados por el circuito externo. Los
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electrones regresan al catodo y reducen las moléculas de bromo a iones bromuro, que son

solubles en el catolito. El proceso quimico utilizado para generar la corriente eléctrica aumenta

la concentracion de iones de zinc y bromuro en ambos electrolitos!2.

En las baterias ZBFB, la corrosion y toxicidad que se produce por el bromo libre son los

principales problemas a solucionar. Para mitigar estos problemas, es esencial utilizar un BCA

capaz de crear una fase liquida organica en el electrolito acuoso atrapando el bromo libre

formado durante la etapa de carga (tabla 23)13. Uno de los requisitos mas importantes es

optimizar la cinética del mecanismo de complejacion entre el BCA y el bromo libre. Si esto

ocurre con demasiada lentitud, el bromo libre que se forma en la superficie del electrodo puede

escaparse de la celda o difundirse al otro electrodo de la celda, provocando una autodescarga

completa. En consecuencia, no se produciria la reaccidn inversa, en la que el bromo se reduce a

bromuro, evitando la descarga de la bateria. La fase liquida organica, formada por el bromo libre

y el BCA, permanece en el fondo del depésito de electrolito, inmiscible en la fase liquida acuosa«.

Tabla 23. Condiciones de sintesis de los BCA mas utilizados.

Bromuro de N- Bromuro de 1- Bromuro de N- | Bromuro de 1- ](32r_omuro del- ](32r_omuro del-
etil-N- etil-1- propil-N- (hidroxietil) . . . .
. - e . - R carboximetil)-1- | carboximetil)-1-
metilmorfolinio | metilpirrolidinio | metilmorfolinio | piridinio . o o
metilmorfolinio | metilpirrolidina
Estructura HaC_ CH2CHs ch\ /CHQCH:} Hac\NjCHQCH:CHa @ + B @ 0 +pr o
N* N [ j+l‘-]" S g}\/\OH X N\)LQH /N + Br_
[ j+ Br ¢ J+mr 0
© 0
HO
Precursores 4 N- 4 girldma, acido 4 N-
metilmorfolina, metilpirrolidina, | metilmorfolina, bromoacético metilmorfolina, metilpirrolidina,
bromoetano, bromoetano, bromopropano, acetato de ’ | acido 3- acido 3-
acetonitrilo acetonitrilo acetonitrilo etilo cloropropanoéico | cloropropanoéico
Condiciones
de Sintesis
T2 (°C) 65 TA 65 TA TA TA
Tiempo 5h 24h 5h 4h 4h 4h
Reflujo Si No Si Si No No
Atmosf. N2 No N2 No No No
Secadoen | ; St Si No Si Si
Vacio
Concent. [C] | 1-3M 1-3M 1-3M 1-3M 1-3M 1-3M
Referencia 15,16 517 15 5,18 5,18 5,18

Asi, diferentes aminas cuaternarias han sido utilizadas como BCA en baterias comerciales,

particularmente el

bromuro de metiletilmorfolinio (MEM-Br),

el bromuro

de

metiletilpirrolidinio (MEP-Br), o sus mezclas51319-21, También se han examinado

compuestos de amonio cuaternario adicionales que capturan el bromo electrogenerado

133




Sintesis y caracterizacién de agentes complejantes de bromo para baterias de flujo zinc-bromo

pero lo retienen en la fase acuosa. Scheneider et al. investigd cinco candidatos a BCA
alternativos (bromuro de 1-etil-1-metilpiperidinio, bromuro de 1-(2-hidroxietil)-piridinio,
bromuro de 1-etilpiridinio, bromuro de 1-etil-3-metilimidazolio y bromuro de 1-(2-
hidroxietil)-3- bromuro de metilimidazolio), demostrando una mejora en el rendimiento
electroquimico en comparacién con el BCA convencional (MEM-Br)!2. Bryan et al.
analizaron tres compuestos (1-(carboximetil) piridinio, 1-(2-carboximetil)-1-
metilmorfolinio y 1-(2-carboximetil)-1-metilpirrolidinio), y todos se utilizaron con éxito
para reducir el volumen de la fase inmiscible formada tras la formacién de complejos con el
polibromuro18,

El uso de un agente complejante adecuado es de gran importancia en el disefio de este tipo
de baterias, ya que es parte fundamental para su correcto funcionamiento. En este trabajo,
investigamos las propiedades fisicoquimicas y electroquimicas de un nuevo BCA, a saber, el
bromuro de N-metil-N-propilmorfolinio (MPM-Br). El agente complejante se prepard
mediante una reaccion de sustituciéon nucledfila de segundo orden, en la que la 4-
metilmorfolina es la molécula base, el 1-bromopropano actia como aducto y el disolvente
es el acetonitrilo (en la figura 131 se muestra un esquema de reaccion). Las propiedades
fisicoquimicas se obtuvieron en funcién de la composicién, estructura, peso molecular y
respuesta térmica, y las propiedades electroquimicas se obtuvieron a partir de una ZBFB
disefiada por Jofemar S.A. El complejante MPM-Br preparado aqui mediante un proceso
simple y rapido, demuestra un mejor desempefio en la bateria de flujo redox, en

comparacion con el agente complejante MEM-Br convencional.

Br
HaC, HiC, CHaCHgCHg
[ ]+ BrCHCHoCHy —> E j
4-M ethylmorpholme 1-Bromopropane MPM-Br

Figura 130. Reaccidon de sustitucién nucleéfila de Segundo orden (SN2) utilizada para la formacién
de la sal MPM-Br.

4.1.3 Materiales y métodos

4.1.3.1 Preparacion del Electrolito
Para la sintesis del agente complejante, la temperatura de reaccién se ajusté a 70 °C; como
los puntos de ebullicion del bromopropano y el acetonitrilo estan proximos a esta
temperatura, fue necesario utilizar un condensador para refluir los vapores. Como el
bromopropano y el oxigeno pueden formar una mezcla explosiva, se introdujo un flujo de

nitrégeno (50 ml/min) en el recipiente de reaccién para desplazar la atmésfera de oxigeno.
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Se dej6 reaccionar la mezcla durante 5 h a la temperatura de reaccion, luego de lo cual se
dejo enfriar el sistema de forma natural a temperatura ambiente. Seguidamente fue
necesaria una etapa de cristalizacion entre 2 y 120 h para obtener la sal. Para purificar el
producto, se utilizé un sistema de rotavapor a 70 °C en vacio. Los componentes que no
reaccionaron y el disolvente restante se extrajeron en este paso. El aducto se afiadié en un
exceso de 14 a 60%. El volumen de disolvente fue de 100 ml, excepto en dos casos en los
que no se agregd disolvente o se agregd la mitad de esta cantidad. Posteriormente se
introdujeron dos variaciones adicionales a la reaccion. Primero, se utiliz6 acetona en lugar
de acetonitrilo como disolvente, en cuyo caso la temperatura se fijo a 50 °C, teniendo en
cuenta el punto de ebullicién mas bajo de la acetona. La segunda variacién consistié en
llevar a cabo la reaccion a temperatura ambiente en lugar de 70 °C; en este caso, no fue
necesario utilizar el condensador ni el flujo de nitrégeno. Para esta sintesis se adquiri6 4-
metilmorfolina (98%), 1-bromopropano (99%) y acetonitrilo (99%) de Alpha Chemika
(Mumbai, India), y acetona (99,5%) de Panreac (Castellar del Valles, Espafia). También se
sintetiz6 y caracterizé el bromuro de N-metil-N-etilmorfolinio (MEM-Br), a modo de
comparacion.

Podria decirse que el electrolito es el componente mas importante de las baterias de flujo. A
diferencia de las baterias tradicionales, en estos sistemas el electrolito es un componente
activo, es decir, el componente que sufre las reacciones redox. En este estudio, el electrolito
se formulé con reactivos de grado comercial (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, EE. UU.), con la
excepcion del agente complejante que se sintetizd internamente. Los componentes del
electrolito y sus concentraciones fueron ZnBr; (2 M, 98 %) como sal activa, ZnCl; (1 M, 98 %)
como fuente adicional de Zn?+, KCl (2 M, 99 %) como potenciador de la conductividad, KOH
(0,05 M, 85%) como corrector de pH y MPM-Br (1 M) como BCA. Todos los componentes se
afiadieron paso a paso, ya que la mezcla es exotérmica, en agua destilada bajo agitacién
continua (figura 132).

Sintesis de MPM-Br Electrolito con

sal MPM-Br
Adicién de 4- T

metilmorfolina,
: Sal MPM-Br Mezclado con ZnBry, ZnCh,
bromopropane y ACN i KCly KOH

Reflujo, 5h, 65°C, Naatm.,

secado en vacio

Figura 131. Esquema de preparacién de electrolitos con MPM-Br como BCA.
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4.1.3.2 Caracterizacion del Electrolito
Para la caracterizacidn del agente complejante, se estudiaron la estructura, el peso molecular,
las propiedades térmicas y la pureza utilizando diversas técnicas. Se utilizé espectroscopia
infrarroja con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) para identificar grupos funcionales en
la sal; las muestras se analizaron en el rango de 3800-800 cm-! utilizando un instrumento
Cary 360 (Agilent). Se utilizd resonancia magnética nuclear de protones (1H-NMR) para
identificar la estructura de MPM-Br, empleando dimetilsulf6xido deuterado (DMSO) como
disolvente en un espectroémetro Bruker Avance IIl WB operado a 600 MHz. Se utiliz6
cromatografia liquida de alta resolucién acoplada con espectrometria de masas (HPLC-MS)
para encontrar el peso molecular de la sal sintetizada. Se llevaron a cabo andlisis
termogravimétricos (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC) para dilucidar las
caracteristicas térmicas, incluido el punto de fusion y la temperatura de descomposicidn, y se
realizaron utilizando un Mettler Toledo TGA/DSC-1, en atmdsfera de nitrégeno a una
velocidad de calentamiento de 0,3 °. C/min.
Una vez sintetizada la sal de MPM-Br, las sales mas puras obtenidas se utilizaron para la
formulacién del electrolito, como se menciond anteriormente. Se utilizaron varias técnicas de
caracterizacion para calcular las propiedades fisicoquimicas de los electrolitos preparados y,
también, para caracterizar completamente la sal de MPM-Br sintetizada. Las propiedades del
electrolito medidas fueron pH y conductividad, utilizando un pH-metro (DAGATRON AG217);
viscosidad, utilizando un viscosimetro Cannon-Fenske. La caracterizacion posterior al ciclo se
realiz6 en electrolitos formulados con MPM-Br y MEM-Br, con el fin de arrojar luz sobre las
diferencias en el rendimiento electroquimico. Se utilizaron H-NMR y titulaciéon yodométrica
para caracterizar la integridad del agente complejante y la cantidad de bromo libre,
respectivamente.

4.1.3.3 Caracterizacion Electroquimica
Para testar el comportamiento del agente complejante MPM-Br en un entorno realista, se
realizaron ciclos de carga y descarga en un ZBFB.
- Disefio y Montaje de la Celda Prototipo
Para testar el agente complejante en un entorno real se disefi6 una ZBFB. Se llevaron a cabo
varios estudios para obtener el disefio 6ptimo de la celda, utilizando el software de
simulacidny disefio Ansys?2. Idealmente, habia un flujo homogéneo, es decir, sin dreas donde
el electrolito permanece estancado, sin formacién de remolinos y con una velocidad de flujo
constante.
Para el montaje de la celda, una vez decidido el disefo, se utilizaron los siguientes

componentes: electrodos compuestos (mezcla de grafito y polimero aglomerante),
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membrana separadora (separador monocapa microporoso de polipropileno, 25 pm,
Celgard 3401), juntas, colectores de corriente y placas terminales (figura 133)23.

El conjunto del circuito hidraulico consta de bombas (que permiten el flujo del electrolito),
depositos para el electrolito, tuberias y conectores. En el lado catédico, se colocé una varilla
de agitacién magnética dentro del depdsito de electrolito y se coloc6 un agitador debajo del
deposito. Debido a esta agitacidn, cuando se carga el electrolito, las dos fases inmiscibles

presentes en el estado de carga de la bateria pueden mezclarse.

Chapa final Colector de corriente

Membrana separadora

Electrodo Colector de corriente

Juntas

Electrodo

Chapa final

Figura 132. Diagrama del ensamblaje de la celda prototipo.

- Funcionamiento de la Celda Electroquimica

Para el funcionamiento de la celda, fue necesario introducir electrolito (600 ml) en cada
depésito de electrolito. Los ciclos de carga-descarga se realizaron a corriente constante,
deteniendo la carga por tiempo y la descarga por tensién (0,8 V). Estos tipos de baterias
normalmente se cargan y descargan utilizando densidades de corriente que oscilan entre
15y 30 mA/cm?. La capacidad de la bateria esta relacionada con la cantidad de zinc que se
puede depositar en el electrodo negativo, en el rango de 60 a 150 mAh/cm?. La cantidad de
electrolito que puede reaccionar en los electrodos depende de la aplicacion de la bateria.
Cuando la eficiencia de la bateria es lo mas importante, aproximadamente entre el 50 y el
70 % del electrolito reacciona para maximizar la eficiencia?¢. En este trabajo, la capacidad
total de la bateria fue de 125 mAh/cm?, la fraccidn de electrolito reaccionado fue del 60% y
la densidad de corriente se fijo en 20 mA/cm2,

La temperatura es de gran importancia para el rendimiento de las ZBFB y se recomiendan
temperaturas de funcionamiento entre 20 y 40 °C7. A temperaturas inferiores a 20 °C, la fase

organica puede solidificarse; si la temperatura es superior a 40 °C, es posible que el bromo
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no forme complejos con el agente complejante. Si ocurre esto, se reduce la eficiencia de la
celda. En este estudio, la temperatura de los tanques de la bateria se controlé dentro del

rango operativo recomendado.

4.1.4 Resultados y Discusién

4.1.4.1 Sintesis de la sal MPM-Br
La tabla 4.2 resume los resultados obtenidos con variaciones en el procedimiento sintético
para la obtencion de la sal MPM-Br. De acuerdo con estos resultados, se puede concluir que la
acetona no es una opcion adecuada para reemplazar al acetonitrilo como disolvente en esta
reaccion, y la reaccién sin ningiin disolvente también es inviable, debido a los muy bajos
rendimientos obtenidos. Sin embargo, disminuir la cantidad de acetonitrilo a la mitad es una
opcion potencial, dado que se obtiene el maximo rendimiento de producto logrado en este
trabajo (90%), aumentando ligeramente respecto con el rendimiento obtenido (85%)
respecto de la sintesis usando la cantidad total de disolvente.El aducto, 1-bromopropano,
debe agregarse en exceso para equilibrar las pérdidas debidas a su evaporacion. Ademas, es
necesario reducir su vapor en el recipiente de reaccion, ya que forma mezclas explosivas con
el aire. A pesar de esto, no se recomienda utilizar menos de un exceso de aducto, ya que existe
una relacion directa entre el exceso de aducto y el rendimiento del producto (tabla 24). Por

esta razon, es inevitable el uso de reflujo y burbujeo de nitrégeno dentro del recipiente.

Tabla 24. Resumen de diferentes sintesis realizadas para la obtencién de MPM-Br.

Temp. Disolvente Exceso de Aducto Rend.
N2 Reflujo Cristaliz. (h)

(°C) (mL/g Reactivo) (%) (%)
70 1.41 14 Si Si 12 68

70 1.11 60 Si Si 12 85

70 0 60 Si Si 12 19

50 1.11% 60 Si Si 12 10

70 0.55 60 Si Si 2 90

25 0.59 50 No No 120 89

* Fue utilizada acetona en lugar de acetonitrilo.

La temperatura se puede utilizar como herramienta para mejorar la cinética de
reaccion, pero también es responsable de la volatilizacidn del aducto; sin embargo,
una disminucién de la temperatura de 70 °C a la temperatura ambiente (25 °C)
aumento el tiempo de cristalizacién (tabla 24). La figura 134 muestra un estudio
cinético para la reaccion de 1-metilmorfolina y un exceso del 50% de 1-
bromopropano a temperatura ambiente. Después de 5 h de agitacién, se permitio

que los reactivos sedimentaran y cristalizaran durante diferentes periodos de
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tiempo. Durante el mismo tiempo de cristalizacién que para las reacciones
realizadas a temperaturas mas altas, el rendimiento del producto apenas alcanz6
el 20%. Para lograr rendimientos similares a los de las reacciones a temperaturas
mas altas, fue necesario aumentar el tiempo de cristalizacién a 120 h, 10 veces el

tiempo requerido para las reacciones a temperaturas mas altas.
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Figura 133. Cinética de la reaccién a temperatura ambiente para la sintesis de MPM-Br.

Hasta donde sabemos, la sintesis de MPM-Br no se ha descrito en detalle. El inico informe es
de Zawadski et al.24, que describe la obtencion de un rendimiento del 94 % utilizando un
exceso del 10 % de 1-bromopropano. Sin embargo, no se describieron otras condiciones de
reaccion, como la temperatura de reaccidn, qué disolvente se usé o si se desplaz6 o no el
oxigeno; por esta razdn, es dificil establecer una comparacién entre protocolos sintéticos. Se
puede suponer un procedimiento similar a los utilizados para la sintesis de MEM-Br
observados en varios articulos!5202526, como el que se utiliz6 inicialmente en este trabajo;
estos procedimientos se resumen en la tabla 25, usando 1-metilmorfolina y bromoetano como
reactivos en acetonitrilo como disolvente, a menos que se indique lo contrario. Los
rendimientos de los productos de los cuatro articulos citados son idénticos (90 %), a pesar de
algunas diferencias en las condiciones de reaccion. La principal diferencia entre este trabajo
y la bibliografia es en términos de rendimiento; el rendimiento es menor en este trabajo,

probablemente debido a la disminucién de la cantidad de disolvente, lo que puede conducir a
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un impedimento estérico. A pesar de esto, se decidi6 realizar la reacciéon de formacién de
MPM-Br utilizando una menor cantidad de acetonitrilo, pero utilizando un mayor exceso de
1-bromopropano, con un paso adicional de cristalizacion. La sintesis descrita aqui para MPM-
Br bajo condiciones de temperatura ambiente, muestra una optimizaciéon considerable en

comparacion con las descritas previamente (tabla 25).

Tabla 25. Resumen de diferentes sintesis para la obtencién de MEM-Br y su comparacién con

bibliografia.
Tem Disolvente  Exceso de Tiempo Rendimiento
) P- (mL/g Aducto N2 (h) P (%) Referencia
Reactivos) (%) °

N.R. N.L* 300 N.S. N.S. 90 17

60 2.74 35 Si 5 90 27

N.R. 3.22 0 Si 5 90 28

70 3.22 0 Si 5 90 29

70 1.61 0 Si 5 78 Este trabajo

N.L: no indicado. *Se utilizé acetona en vez de acetonitrilo.

4.1.4.2 Propiedades Fisicoquimicas de MPM-Br
Los espectros FTIR de MPM-Br y MEM-Br se muestran en la figura 135, mostrando varios picos
que destacan las diferencias entre estos dos compuestos. Segiin Kautek et al.27, 1a regién de 1300
a 1080 cm-1, con el pico dominante en 1130 cm-, contiene sefiales caracteristicas de MEM-Br.
En los espectros de este trabajo, hay algunos picos intensos en esta region y el pico dominante
esta centrado cerca de 1110 cm-L. Sin embargo, esta region no se considera caracteristica de
MEM-Br, ya que MPM-Br también presenta algunos picos importantes en este rango. La
diferencia clave es que MEM-Br presenta tres picos (en 1134, 1110 y 1094 cm-1) mientras que
MPM-Br presenta solo dos picos (en 1140 y 1113 cm-1), probablemente correspondientes a los
atribuidos a C-N y C-0 en el grupo morfolinio?8. No se han encontrado informes en bibliografia
sobre los espectros infrarrojos de MPM-Br. Segtn los graficos de correlacion?8, los picos mas

intensos se asignan como en la tabla 26.

140



Capitulo 4: Resultados y discusion

T T T T T T T
0.8-
0.6-
SR
~. 0.4-
E ]
O (.2-
=
¥
e
S 08!
2
< 06- MPM-Br
0.4-
0.2-
r T T T : T r T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
. -1
Longitud de onda/cm
Figura 134. Espectros FTIR de MPM-Br y MEM-Br.
Tabla 26. Grupos funcionales seglin tablas de correlacién.
Grupo Rango de Frecuencia Frecuencia en el Espectro de MPM-Br *
Funcional (cm-1) (cm-1)
3010-3100 (aromatico) 3016
CH 2850-2970 (alcano) 2960, 2874
1340-1470 (alqueno) 1462
690-900 (aromatico) 974,937,914, 881, 851, 748
C-N 1180-1360 1140,1113
Cc-0 1050-1300 1140,1113

* Para las sefiales mas intensas, las frecuencias subrayadas son aquellos picos que no

aparecen en los espectros de MEM-Br.

La figura 136 muestra el espectro de 1H-NMR para la sal sintetizada; el recuadro de esta
figura, asi como la tabla 27, muestran la asignacién de picos a cada grupo funcional. La sefial
a 2,5 ppm corresponde al disolvente DMSO deuterado.

Los resultados de la espectroscopia de tH-NMR presentados, concuerdan parcialmente con
los obtenidos por Zawadski et al.2% aunque, como se muestra en la tabla 27, existen ligeras

diferencias en el desplazamiento quimico para todos los picos. Estas diferencias pueden
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atribuirse al solvente utilizado en el analisis; aqui se utilizo DMSO, en lugar de D0 como en
el trabajo citado.

Se utiliz6 HPLC-MS para determinar el peso molecular de la sal sintetizada. El analisis de
fracciéon de masa muestra un peso molecular de 144 g mol-1, correspondiente al catién

organico CgH1gNO*, parte de la sal bromuro de N-propil-N-metilmorfolinio.

{314 343 096!
= . ch\ /—CH2CH]22H3 : |
= P . N+ o 27 i
‘ so"yoe T
= 398 o~ 398 i
- |
“ |
[ i |
) ' |[
- 1
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| i i
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Figura 135. Espectro de 1H-NMR de MPM-Br. En el recuadro, la molécula de MPM-Br y la
asignacién de los picos de TH-NMR.

Tabla 27. Desplazamiento quimico de protones con los grupos funcionales asignados.

. Desplazamiento

Desplazamiento .

Grupo Funcional (ppm)
(ppm) Ref20
0.96 -CHs Grupo metilo exterior de la rama propilo 1.03
1.79 -CHz- Grupo metilo interno de la rama propilo 1.85
3.14 -CHs Rama de metilo unida a N 3.22
3.43 CHy- Tres grl.lpos .metilo un.idos a N:,u.no de la rama propilo y 351

dos del interior del anillo aromatico

3.98 -CHz- Dos grupos metilo dentro del anillo aromatico unidos a O 4.08

La figura 137 muestra las propiedades térmicas de la sal. El punto de fusién de la sal, como
indica el agudo pico exotérmico, es de aproximadamente 185 °C. Zawadski et al.22 informaron
un punto de fusién mas bajo, cerca de 181 °C, y también una temperatura de transicion de fase
cercana a los 68 °C; sin embargo, no se explica la naturaleza de esta transicion. Los datos de
DSC en el informe de Zawadski et al. muestran un pico endotérmico agudo a 68 °C, mientras

que el nuestro, muestra un pico amplio a aproximadamente 90 °C, que esta asociado con la
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liberacion de agua. Para la temperatura de descomposicién, como se muestra a partir de los
datos de TGA, los resultados estan de acuerdo con Zawadski et al., mostrando una
descomposicién a partir de 200 °C en ambos casos. El punto de fusién no sigue una tendencia
con la longitud de la rama de sustitucion en los bromuros de N-alquil-N-metilmorfolinio,
segun lo informado por Zawadski et al.2¢y Cha et al.1s (metilo: 189 °C, butilo: 210 °C, pentilo:
194 °C, octilo: 155 °C, dodecilo: 141 °C), lo que dificulta la prediccién del punto de fusion del

compuesto sustituido con propilo.
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Figura 136. Andlisis termogravimétrico (izquierda) y analisis calorimétrico diferencial de barrido
(derecha) de las sales complejantes sintetizadas MPM-Br y MEM-Br.

4.1.4.3 Propiedades Fisicoquimicas de los Electrolitos

La tabla 28 muestra una comparaciéon entre las propiedades fisicoquimicas de electrolitos
formulados con MPM-Br y MEM-Br como agentes complejantes de bromo. No se observaron
diferencias notables entre los electrolitos en términos de conductividad, pH y densidad. No
obstante, se observo una gran diferencia en la viscosidad, propiedad que afecta directamente
a la mecanica de fluidos, la cual es primordial en el estudio de este tipo de baterias. Los
resultados de conductividad estan en buen acuerdo con Lancry et al30, quienes no
encontraron diferencias significativas entre las conductividades de los electrolitos
formulados con bromuros de N-alquil-N-metilmorfolinio sustituidos con ramificaciones etilo,
n-propilo, iso-propilo, n-butilo e iso-butilo. Las propiedades fisicoquimicas del electrolito
(especialmente la conductividad y el pH) apenas cambian cuando el electrolito se exponia al
aire durante mucho tiempo.

Tabla 28. Propiedades fisicoquimicas de electrolitos con diferentes agentes complejantes.

Agente Conductividad Densidad Viscosidad
Complejante (mS/cm) pH (g/mL) (cP)
MPM-Br 94.6 4.4 1.67 3.58
MEM-Br 96.4 4.6 1.53 2.73
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4.1.4.4 Caracterizacion Electroquimica

- Disefio y Montaje de la Celda Prototipo

Gracias al software de simulacién y disefio de Ansys, el disefio de la celda se optimiz6 para un
flujo de electrolito homogéneo. En la figura 138 se observa que la velocidad del flujo del
electrolito no cambia cuando pasa por el electrodo. La mayor velocidad de flujo se observo en
los puntos de entrada y salida del electrolito en la celda. En la figura 139, se muestran otros
disefios de celdas, donde el caudal es mas alto que en el disefio de la figura 138. El caudal es
de gran importancia, ya que, si no es lo suficientemente alto, la fase inmiscible puede
depositarse y obstruir el sistema. Al hacer una comparacion entre los disefios de las figuras
138 y 139, se puede decir que el disefio de celda optimizado es el que se observa en la figura
139.

e
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Figura 137. Simulacién de la velocidad de flujo en el modelo de celda 1, del software de disefio y
simulacién Ansys.
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Velocidad de la fase inmiscible (m/s)

Figura 138. Simulacién de la velocidad de flujo en el modelo de celda 2, del software de disefio y
simulacién Ansys.

Ademads de obtener un mejor resultado para el caudal, el disefio que se muestra en la figura
139 también soluciona el problema creado por las corrientes residuales o shunt currents,
debido a que el liquido tiene un mayor recorrido con este modelo.
4.1.4.5 Funcionamiento de la Celda Electroquimica

Se lograron ciclos galvanostaticos de carga-descarga con control del voltaje y la temperatura
de la celda. La figura 140 muestra un perfil de carga-descarga en el que se observan los
voltajes de las celdas durante cuatro ciclos. Como se refleja en el grafico, el voltaje de carga
fue de 2,05 V y la descarga comenz6 a 1,6 V para la celda con MPM-Br como agente
complejante. El voltaje de carga se mantuvo relativamente constante, aunque era evidente
una pequeia pendiente ascendente, ya que el voltaje de la celda al final de la carga es mas alto
que al comienzo de la carga. Durante la descarga, el perfil es practicamente plano, enfocando
la tensién de descarga entre 1,4 y 1,5 V. La caida de tension a 0,8 V se produce en un intervalo

de tiempo muy corto.
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Figura 139. Perfil de ciclos de carga y descarga para ZBFB basados en MPM-Br y MEM-Br con 1 M
de BCA en cada electrolito donde la concentracion de ZnBrz es de 2 M y 20 mA/cm? de densidad de
corriente.

La bateria que contiene el agente complejante MEM-Br muestra un voltaje de celda mas alto
durante la carga y un voltaje de celda mas bajo durante la descarga. Esto ocurre debido a la
mayor resistencia de la bateria que contiene MEM-Br frente a MPM-Br.

Las eficiencias energética y couldmbica de las dos baterias se comparan en la Figura 141. En
el grafico se puede observar que la eficiencia energética de la bateria que contiene MEM-Br
parte del 65 % y va decreciendo durante el ciclado, hasta llegar al 6 0% después de 200 ciclos.
En el caso de la bateria que contiene MPM-Br, la eficiencia energética inicial es del 70 % y la
eficiencia se mantiene en este valor durante todo el ciclo. Por lo tanto, el porcentaje de mejora
en el rendimiento de MPM-Br en comparacién con el grupo de control es de alrededor del 10
% después de 200 ciclos. Respecto a la eficiencia coulémbica, 1a celda a base de electrolito con
MPM-Br presenta valores mas altos y mas estables (alrededor del 90% de eficiencia) que la

bateria que contiene MEM-Br, a lo largo del ciclado prolongado.

146



Capitulo 4: Resultados y discusion

100

Eficiencia Energética/%

(o]
(=}
1

o
(=]
L

o
=
"

n
(=]
L

iy

00

;m im'\fpw
o\c’ y “"h-_«n‘b.\
801 owt, ﬁh “
S AN
e
?‘ ..!'-."".'MMH', P I E 60
PPN 3
t3
g 40
o
[
s
S 20-
= MPM-Br i ® MPM-Br
= MEM-Br = MEM-Br
. . ; ; 0 ‘ : ; ;
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250

Numero de ciclos

Numero de ciclos

Figura 140. Eficiencias energéticas (izquierda) y coulémbicas (derecha) de baterias ZBFB con
MPM-Bry MEM-Br a 1 M en cada electrolito, donde la concentracién de ZnBrz es de 2 M y una

densidad de corriente de 20 mA/cm?.

Los resultados son, por lo tanto, prometedores para el agente complejante MPM-Br, en

comparacion con el estindar MEM-Br, tanto en términos de rendimiento energético como

de estabilidad.

Para obtener un mejor conocimiento sobre las razones de la diferencia en el rendimiento
electroquimico, se realizaron dos tipos de analisis. El primero, analisis de espectroscopia 1H-
NMR, obteniendo dichos espectros de los electrolitos testados, comparando las estructuras de
las sales complejantes antes y después de la actividad electroquimica. Durante la carga, se forma
bromo a partir de bromuro y, teéricamente, es capturado por el agente complejante; el complejo
es una sustancia aceitosa y pesada que precipita, formando un sistema de dos fases en el
electrolito cargado. La figura 142 muestra los espectros de 1H-RMN de ambas fases; para ambos
electrolitos, los espectros de las fases acuosas contienen todo el perfil de sal correspondiente, lo
que indica que la sal permanece sin cambios en la forma diluida. Sin embargo, los espectros de
las fases oleosas presentan diferencias notables en comparacion con las fases acuosas. Para la
fase oleosa del electrolito MPM-Br, el perfil de pico es idéntico al de la sal original, lo que indica
que la estructura de la sal complejante se mantiene incluso después de la actividad
electroquimica. Por el contrario, el espectro de la fase oleosa de MEM-Br presenta un grupo de
nuevos picos que no estan presentes en la sal original. Aunque no esta confirmado, planteamos
la hip6tesis de que esto puede deberse a una degradacién de Hoffman promovida por el exceso
de bromo y reacciones electroquimicas secundarias, en las que se abre el heterociclo de la
molécula y los dobles enlaces formados desplazan el cambio quimico a valores de ppm mas

altos.
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Figura 141. Espectros de tH-NMR de electrolitos después de 250 ciclos de carga/descarga.

El segundo de los andlisis consistié en una valoraciéon yodométrica para medir la cantidad de
bromo libre en el electrolito acuoso, es decir, bromo que el agente complejante no pudo
complejar, proporcionando informacién sobre la capacidad de la sal para capturar bromo.
Cuanto mayor sea el contenido de bromo libre en el electrolito, peor sera la capacidad de la sal
para capturar bromo y menor sera la eficiencia de la celda. Lancry et al.3° informaron una
cantidad cinco veces menor de bromo libre en electrolitos con bromuro de N-alquil-N-
metilmorfolinio sustituido con n-propilo e isopropilo que en electrolitos con la sal sustituida con
etilo; la cantidad de bromo libre disminuy6 a medida que aumentaba la longitud de la rama. En
este trabajo, el electrolito basado en MEM-Br tenia un contenido de bromo libre de 2,92 mmol/g,
mientras que el electrolito basado en MPM-Br tenia un contenido de bromo 3,6 veces menor
(0,82 mmol/g).

Los diferentes grupos N-alquilados en bromuro de N-metilmorfolinio producen un
comportamiento interesante en términos de rendimiento como agente complejante de
bromo. E. Lancy et al.3° abordé este tema estudiando el efecto de la longitud del grupo
sustituto N-alquilado. Informaron dos parametros clave que determinan el rendimiento de

BCA en el electrolito de la bateria de flujo redox. Por un lado, determinaron que la
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conductividad especifica del electrolito disminuye al aumentar la longitud de la cadena, de
etilo a propilo para N-metilpirrolidinio N-alquilado. Por otro lado, también se estudio la
concentracion de bromo libre en la fase acuosa del electrolito, es decir, la cantidad de bromo
que no es complejado por el BCA, ya que es uno de los parametros mas importantes para la
seleccién de BCA. Al igual que los datos obtenidos en nuestro trabajo, informaron que la
concentracion de bromo acuoso libre medida para los derivados de MEP-Br disminuyé con el
alargamiento por sustitucion. La reduccion de la concentracién de bromo en la fase acuosa del
electrolito se reflejard en una eficiencia coulémbica mejorada de la celda. Este dato puede
explicar el mejor resultado del MPM-Br con respecto al MEM-Br como BCA, dado que la
concentracion éptima de bromo libre es la mas baja posible, siempre que la disponibilidad de
bromo para el proceso electroquimico no se esté convirtiendo en una limitante. Los resultados
con respecto a la integridad de la sal complejante y el bromo libre indican que el agente
complejante MPM-Br es mas eficiente en la captura de bromo, por lo tanto, su rendimiento es
superior durante los experimentos de ciclos largos. Por otro lado, se requiere mas trabajo para

corroborar este mejor desempefio bajo densidades de corriente mas altas.

4.1.5 Conclusiones parciales

Se llevaron a cabo la sintesis y caracterizacion del agente complejante MPM-Br. A partir del
uso de diferentes técnicas, se pudo confirmar que, con la sintesis propuesta, se obtuvo como
producto la sal deseada. El electrolito se prepar6 utilizando MPM-Br como agente complejante
y se caracterizé mediante una variedad de técnicas para verificar si su uso en ZBFB era viable.
Las propiedades fisicoquimicas del electrolito que contenia MPM-Br fueron similares a las del
electrolito con el agente complejante estaindar MEM-Br, lo que motivé el uso posterior del
electrolito en una bateria de flujo. Los resultados obtenidos después del ciclaje de la bateria
se compararon con los de una bateria que contenia MEM-Br como agente complejante. La
bateria que contenia MEM-Br en el electrolito mostr6é mayor resistencia y menor eficiencia en
comparaciéon con la baterfa que contenia MPM-Br. La razén de esta diferencia en el
rendimiento puede ser la menor capacidad de captura de bromo de MEM-Br y la degradacién

de la misma sal durante largos periodos de ciclo.
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Capitulo 5: Conclusiones Generales

La Tesis Doctoral recogida en la presente memoria tiene como objetivo central desarrollar
agentes quimicos capaces de capturar reversiblemente el bromo libre formado durante el
funcionamiento de las ZBFB. En este capitulo se recogen un resumen de las conclusiones
mas relevantes de la tesis, asi como una evaluacién del grado de consecucién del objetivo
central y los objetivos especificos planteados en el capitulo 1.

Se han sintetizado nuevas sales complejantes de bromo basadas en morfolinio e imidazolio
mediante procesos sencillos, econémicos, escalables a nivel industrial y con poco impacto
ambiental. La caracterizacion estructural de estas sales de BCA ha demostrado el éxito del
método de sintesis, consiguiendo obtener los productos deseados con alta calidad. Estos
BCA se pueden usar en la preparacion de electrolitos para celdas ZBFB, a partir de
soluciones con concentraciones similares a las que se usan en los electrolitos estandar de
baterias comerciales. Los parametros fisicoquimicos de estos nuevos electrolitos estan en
el orden de los comerciales, presentando ademas una notable eficiencia energética cuando
son analizados en las celdas de flujo ZBFB mediante pruebas electroquimicas de carga y
descarga. Destacan especialmente los estudios completos para los innovadores BCA
basados en el imidazol, demostrando por primera vez la posibilidad de usar los liquidos
i6énicos de EMI-Br y PMI-Br en electrolitos de baterias de flujo Zn-Br con rendimiento
altamente prometedor.

En esta misma linea, se han sintetizado y caracterizado compuestos adicionales basados en
liquidos i6nicos para los cuales el uso como BCA en las baterias de flujo Zinc-Bromo se ve
mermado, debido a varios factores: imposibilidad de preparar un electrolito acuoso (como
es el caso los BCA basados en quinolina), y la dificultad de realizar ciclos de carga y descarga
en las ZBFB con los electrolitos preparados por formacidn de sélido altamente insoluble en
el electrolito (como es el caso de los BCA basados en morfolinio y pirrolidinio con acido
carboxilico como sustituyente).

El andlisis global de los resultados recogidos en esta memoria demuestra el cumplimiento
del objetivo central de la Tesis, ya que se han logrado sintetizar agentes quimicos capaces
de capturar reversiblemente el bromo formado durante el funcionamiento de las ZBFB con
resultados notables y con margen de mejora si se amplia el estudio de optimizacién de los
mismos.

De manera detallada, a continuacion, se valora el grado de consecucién de los objetivos

especificos planteados en el primer capitulo:
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- Desarrollar métodos de sintesis de BCA basados en procesos simples, altamente
sostenibles, de bajo consumo energético, utilizando materias primas abundantes y
de bajo coste. Este objetivo ha sido alcanzado plenamente, como asi demuestra el
hecho de haber sintetizado diferentes BCA, como EMI-Br, PMI-Br, CMMM-Br, CMMP-
Br, EQ-Bry PQ-Br. Gracias a técnicas de caracterizacion como FTIR, tH-RMN y HPLC-
MS se ha podido corroborar la obtencion de los compuestos deseados.

- Disefiar nuevos BCA con alta capacidad de captura de bromo en base a las sales
comerciales existentes en el mercado. Este objetivo ha sido logrado solo
parcialmente, ya que de los 6 liquidos i6nicos sintetizados para ser utilizados como
BCA, unicamente con dos de ellos (EMI-Br y PMI-Br) se han podido realizar ciclos
de carga y descarga en baterias de flujo Zn/Br reales. Estos dos compuestos han
resultado ser prometedores para el futuro de este tipo de baterias, gracias a los
interesantes resultados obtenidos.

- Plantear métodos de sintesis y caracterizacion fisicoquimica viables para la
transferencia a empresa de los nuevos BCA disefiados. El grado de consecucién de
este objetivo es pleno, ya que las sintesis planteadas han seguido el formato todo en
uno, lo que hace muy facil su escalado y, gracias a su simplicidad, ideal para su
realizaciéon en empresa. Ademas de esto, se hace viable la transferencia a empresa
de la caracterizacidn fisicoquimica, ya que las técnicas utilizadas (medida de pH,
conductividad, densidad y viscosidad) son asequibles, simples y no requieren una
gran inversidn.

- Formular y elaborar electrolitos para ZBFB conteniendo BCA optimizadas y
materias primas electroactivas comerciales, empleando métodos simples,
econémicos y de bajo impacto ambiental. Este objetivo se ha alcanzado solo
parcialmente, ya que con los liquidos iénicos EQ-Br y PQ-Br ha sido imposible la
elaboraciéon de electrolitos. En consecuencia, es necesario estudiar otro posible
método de elaboracion, ya que estos dos compuestos podrian ser buenos candidatos
para ser utilizados como BCA en las ZBFB. Para el resto de electrolitos elaborados,
si que se han utilizado materias primas electroactivas comerciales, empleando
métodos simples, econdmicos y de bajo impacto ambiental.

- Disefiar y ensamblar ZBFB en tamafio de prototipo industrial con alto rendimiento
energético en base a los electrolitos fabricados con BCA optimizados, logrando
aumentar tanto la densidad energética como la potencia de esta tecnologia. En este
caso, el objetivo planteado ha sido parcialmente logrado, ya que, aunque se ha
conseguido disefiar y ensamblar una ZBFB en tamafio de prototipo industrial, no se

ha podido aumentar la densidad energética ni la potencia utilizando los nuevos BCA
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disefiados. Aun asi, hay que decir que los resultados obtenidos con los BCA
comerciales (MEP-Br y MEM-Br), son mas que satisfactorios y comparables a los
obtenidos por ZBFB comerciales, por lo que en cuanto al disefio y ensamblaje se

refiere, podria decirse que el objetivo se ha cumplido plenamente.
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Capitulo 6: Retos y perspectivas

Las baterias de flujo Zn/Br, son consideradas una de las tecnologias mas prometedoras para
el almacenamiento energético de manera estacionaria. Aunque se han realizado grandes
avances en los altimos afios, todavia quedan por superar algunos obstaculos para acelerar
el proceso de comercializacion de la misma. Es necesario realizar mejoras en la estabilidad
de ciclaje, en la retencion de capacidad y mejoras en la densidad energética y de potencia

(figura 173).
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Figura 172. Retos futuros para la obtencién de una ZBFB avanzada.

6.1Fabricacion de un diseiio de celda optimizado

Hasta ahora, podria decirse que existen cuatro tipos de disefio en las ZBFB: ZBFB estatica,
ZBFB con circuitos de doble flujo, ZBFB con circuito de flujo tinico y ZBFB sin membrana.
Cada estructura posee sus ventajas propias, pero también sus desventajas.

Desde un punto de vista practico, es dificil cumplir con todos los requisitos requeridos por
el mercado, por lo que cada disefio es utilizado en situaciones concretas. Una ZBFB
competitiva debe cumplir con los siguientes requisitos: bajo coste, alta seguridad, ciclo de
vida largo, alta densidad energética, simplicidad, facil mantenimiento y excelente
adecuacién medioambiental. Ademas de esto, es necesario buscar diseflos de celda
innovadores para poder competir con el resto de tecnologias de almacenamiento
energético.

Alguno de los problemas que hay que solucionar en un futuro cercano son: el crecimiento

dendritico del zinc, la limitacién en la capacidad de la bateria dada por el area del anodo o
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la baja densidad energética. Segtin los avances recientes, todos ellos pueden solucionarse

con un adecuado disefio de celda.

6.2Propuesta de aditivos para el aumento de rendimiento

Existen aditivos que pueden afiadirse al electrolito, capaces de aumentar el rendimiento de
la ZBFB como son los agentes complejantes de bromo (BCA) entre otros. Estos aditivos
funcionan de tres maneras dentro de las ZBFB. Por un lado, el uso de diferentes BCA capaces
de complejarse con el polibromuro de diferentes maneras, hace que se obtengas diferentes
resultados en cuanto a rendimiento. Por otro lado, pueden utilizarse compuestos capaces
de alterar o “controlar” el crecimiento del zinc durante la carga, lo que afecta también en el
rendimiento, ya que un crecimiento dendritico provoca que las eficiencias obtenidas sean
menores. Por ultimo, se pueden adicionar al electrolito compuestos que alteren sus
propiedades, como el aumento de conductividad.

Los aditivos también podrian controlar la temperatura del electrolito, lo que facilitaria el
uso de las ZBFB, ya que podrian trabajar en un rango de temperatura superior.

Tal y como han reportado estudios recientes, el uso de aditivos para la mejora del
rendimiento en las ZBFB abre una via interesante para resolver los problemas comentados
anteriormente, como es el uso de sales cuaternarias de amonio, en la linea de trabajo de la
presente tesis doctoral.

El estudio y uso de nuevas sales cuaternarias de amonio podria favorecer el alcance del
doble de rendimiento en las ZBFB. También el estudio y uso de otro tipo de aditivos, que
podrian desempefiar un papel auxiliar, podria mejorar o compensar la funcionalidad del

BCA.

6.3 Mejora del anodo con el aumento del area efectiva del electrodo y
deposicion homogénea (no dendritica) del zinc.

Los anodos conductores desempefian el papel principal en las ZBFB en cuanto a la
deposicidn de zinc durante la carga. Sin embargo, la deposicién dendritica (no uniforme)
afecta gravemente en la estabilidad ciclica y eficiencia coulémbica de la bateria, ademas de
aumentar el impacto cuanto mayor sea el area efectiva del anodo. Por esta razdn, el area
efectiva de los dnodos no es lo suficientemente grande para poder garantizar una excelente
vida util y una alta eficiencia.

Para mejorar la densidad energética y disminuir el coste del sistema de las ZBFB es
necesaria una mayor capacidad de area basada en la deposicién de zinc sin dendritas. Deben
considerarse las siguientes estrategias: la superficie funcionalizada del anodo debe
optimizarse ain mas para inducir una deposiciéon uniforme de zinc; vale la pena disefiar una

estructura avanzada del anodo para proporcionar una zona de unién suficiente y espacio
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para almacenar zinc; y complementariamente, los materiales de dnodo innovadores sin
carbono podrian ser una buena alternativa para aliviar los problemas de la deposicion de

zinc.

6.4 Preparacion de un catodo altamente activo con una estructura a medida.
Para aumentar la densidad de corriente de las ZBFB, es necesario mejorar la velocidad de
reaccion electroquimica de Br,/Br mediante la optimizacién del catodo. Por un lado, el
material de un catodo activado 6ptimo deberia poseer alta selectividad para catalizar la
reaccion Br,/Br, alta efriciencia, alta conductividad y alta durabilidad (resistencia quimica).
Hay que tener en cuenta que se tienen que evitar tanto la posible reaccién parasita por la
formacién de oxigeno como la descomposicién del BCA. Por otro lado, el catodo deberia
tener una estructura avanzada con alta area de superficie especifica y un gran canal para la
transferencia de masas. Las ZBFB se caracterizan por la formacién de una fase oleosa
formada por el polibromuro y el BCA durante la fase de carga, que es inmiscible con el
electrolito acuoso. Por lo tanto, para el buen disefio del catodo se deberian tener en cuenta
las propiedades superficiales y texturales del mismo y la capacidad de dispersién de la fase
oleosa generada.

Sin embargo, el mecanismo de reaccidn catalitica de Br,/Br deberia ser investigado més a
fondo combinando la parte experimental con calculos teéricos, lo que promoveria la

investigaciéon y desarrollo de materiales catédicos de alto rendimiento.

6.5 Diseiio y sintesis de membranas con materiales avanzados.

Las membranas en las ZBFB deben cumplir las siguientes funciones: actuar como separador
entre el circuito anddico y el catddico, proporcionar conduccién iénica, restringir el cruce
de los polibromuros del catolito al anolito y prevenir la penetracion de dendritas
(cortocircuito). Una excelente estabilidad mecanica y quimica es un requisito previo
necesario para resistir el crecimiento dendritico del zinc y la corrosién del bromo. Ademas
de esto, la membrana debe poseer tanto una alta conductividad i6énica como una buena
resistencia al cruce de polibromuro, como se ha mencionado anteriormente. Sin embargo,
coémo equilibrar ambos aspectos sigue siendo actualmente una cuestion por abordar. Por lo
tanto, deben desarrollarse nuevos materiales de membrana para satisfacer la mayoria de
estas necesidades. Se deberia focalizar el estudio en membranas composite, que podrian

aportar una combinacidn de las ventajas de algunos materiales de membrana.

Combinando todos los puntos anteriores, queda claro que el éxito de las ZBFB requiere
enfoques sistematicos de Ciencia e Ingenieria y depende del progreso conjunto en todos los

aspectos. El analisis sistematico, la optimizaciéon y la contabilidad de los costes son
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necesarios para identificar las principales contradicciones, fijar la direccion de la
investigacidn y evaluar el efecto beneficioso. Aunque la perspectiva de la aplicacién a gran
escala de ZBFB es prometedora, todavia se requieren mas esfuerzos para resolver algunos
problemas clave y mejorar alin mas su rendimiento.

Esta perspectiva resume el desarrollo de las ZBFB desde los aspectos estructurales hasta el
electrolito, el dnodo, el catodo y la membrana, y brinda nuestras perspectivas sobre su
mayor avance. La presente tesis doctoral es solamente el resultado de un esfuerzo mas por
avanzar en este sistema de almacenamiento energético. Unido al conjunto de los esfuerzos
incansables de cientificos de todo el mundo y el progreso de la tecnologia y los materiales
avanzados, se espera que las ZBFB se utilicen masivamente en instalaciones de

almacenamiento de energia a gran escala.

189



