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Evaluation of internal components
of a BFRV, leading to the design of
a theoretical prototype

Summary

The objective of this work is to carry
out a bibliographic review, leading to the
evaluation and comparison of alternatives
for internal components of a vanadium
redox flow battery, which can improve
efficient and economically viable energy
storage. This review leads to the design of
a theoretical BRFV on a laboratory scale
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(100 Wh and 12 V.), handling the following
parameters: electrolyte 3.0 M in V,0, and
6.0 MHCland 3.0 MH_SO,, felt electrodes
of graphite treated with polyacrylonitrile
and Nafion™ 117 membrane. In parallel,
it is suggested to use 9 cells, 2 liters of
electrolyte, flow rate of 373 mL/min and
charging time of 13.69 hours. Finally, an
Excel file is generated with the operating
parameters for the proposed battery.

Keywords: Flow battery; membrane;
electrodes; electrolytes; Excel.

Avaliacao dos componentes
internos de um BFRV levando a
concepcao de um prototipo tedrico

Resumo

O objetivo deste trabalho é realizar
uma revisao bibliografica, levando a
avaliagao e comparacao de alternativas de
componentes internos de uma bateria de
fluxo redox de vanadio, que possam melhorar
0 armazenamento de energia eficiente e
economicamente viavel. Esta revisdo leva
ao projeto de um BRFV te6rico em escala de

laboratério (100 Wh e 12 V.), manipulando
os seguintes parametros: eletrélito 3,0 Mem
V,0,e6,0 MHCle3,0 MH_SO,, eletrodos de
feltro de grafite tratado com poliacrilonitrila
e Membrana Nafion™ 117. Paralelamente,
sugere-se a utilizacdo de 9 células, 2 litros
de eletrolito, vazao de 373 mL/min e tempo
de carregamento de 13,69 horas. Por fim, é
gerado um arquivo Excel com os parametros
operacionais da bateria proposta.

Palavras-chave: bateria de fluxo;
membrana; eletrodos; eletroélitos; Excel.

Introduccion

En la actualidad, la quema de
combustibles fésiles representa el 84 %
de la produccion de energia global (Rapier,
2020).Sin embargo, las fuentes de energia
renovables se han vuelto mas importantes
que en cualquier otro punto de nuestra

historia. Para que los recursos renovables

se vuelvan fuentes energéticas confiables
y primarias, el almacenamiento energético
constituye un factor neuralgico. Sistemas
de almacenamiento apropiados permitirian
acumular energia en periodos durante los
cualesla produccion superariala demanda,
y luego liberarla cuando se invierta la
tendencia. No obstante, almacenar energia
presenta sus propios desafios técnicos y
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comerciales, tal es el caso de las baterias
de iones de litio, la tecnologia dominante
para el almacenamiento energético. Pese a
alcanzar el cenit de su madurez comercial
reduciendo sus costos de $(USD)1.100 por
kWh de capacidad en 2010, a $(USD)137 por
kWh en 2020 (Henze, 2020), su limitada
vida (til y la pérdida progresiva de capacidad
de carga con cada ciclo de cargay descarga
impiden la proliferacion de esta tecnologia
paraaplicaciones de redes eléctricas. Existe
unanecesidad latente de nuevas estrategias
que mejoren la habilidad para almacenar
energia eficiente y econdmicamente. Las
baterias de flujo redox de vanadio (BFRV)
podrian constituir una alternativa viable,
aunque se manejan con densidades
energéticas significativamente menores,
las baterias de flujo de vanadio son mas
seguras y escalables que sus contrapartes
delitio. Ademas, con el potencial de alcanzar
unavida Gtil superioralos10.000 ciclos de
cargay descarga bajo condiciones 6ptimas
de operacion, las baterias de flujo de vanadio

Figural.
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podrian reducir el costo de almacenamiento
energético a la mitad (Conca, 2019). Se
esta trabajando en ello, para incrementar
el potencial de esta tecnologia mejorando
parametrosy condiciones.

Metodologia

La metodologia esta basada en unarevision
bibliografica, evaluacion y analisis de
alternativas que permitan generar una
bateria tedrica y que cumpla con unos
principios basicos operacionales.

Baterias de flujo

Tipicamente, una celda de flujo redox
esta constituida por dos electrodos inertes
separados por una membranadeintercambio
ionico (queidealmente solo permite el paso
del contraion comun), formando asi dos
compartimientos de flujo en dos semiceldas,
como se observa en la figura 1.

Diagrama de bateria de flujo genérica durante operacion de carga

Nota. Elaboracion propia a partir de Arenas et al. (2017).
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La celda de flujo esta conectada a dos
reservorios de electrolito y dos bombas
externas (una para cada semicelda) son
utilizadas para circular el electrolito
hacia los electrodos inertes en donde
reaccionaran; como los electrodos no
participan directamente en las reacciones
redox sino que proveen sitios activos para
las mismas, su durabilidad es muy alta silas
condiciones de operacion son propiamente
controladas (Choi et al., 2017).

Enla operacion de descarga, el electrolito
quecirculahaciaelanodo contiene el material
activo que sera oxidado, es Ilamado anolito,
mientras que el electrolito que circula hacia
el catodo, que contiene el material a reducir,

-Produccién +Limpia-

es llamado catolito (Ravikumaretal., 2017).
En la operacion de carga, el proceso es
revertido pues el electrolito reaccionado es
recirculado hacia los tanques o reservorios
en donde se retiene.

En el caso particular de las baterias de
flujo de vanadio se aprovechan los cuatro
estados de oxidacion de este elemento para
tener especies de este en cada semicelda.
Enelelectrodo positivo, VO, (+5) reacciona
parareducirseaVO?*(+4) duranteel ciclo de
descarga de la bateria (ecuacion1). Mientras
tanto, en el electrodo negativo V' (+2)
pierde un electrén para oxidarse a V** (+3)
durante la descarga (ecuacion 2).Se obtiene
unareaccion final (ecuacion 3) (Kim, 2019).

Electrodo positive: VO + & + 2H* descarga VO¥+ Ha0 (1))
—
carga
Electrodo negative: V¥ descarga V¥ + e 2
+—
carga
Reaccion general: VO™ + V¥ + 2H descarga VO + V¥ + H.0 (k)]
-—
carga

La principal ventaja, en teoria, de las
baterias de vanadio respecto a otras baterias
deflujo esta en su capacidad de eliminar las
especies contaminantes, lo cual aumenta su
vida atil. Por ejemplo, la presencia de V3*y V*
en el catolito no supone un problema critico

ya que estas especies pueden ser oxidadas
a VO?* (ecuaciones 4,5y 6). Similarmente,
las especies contaminantes del anolito VO
y VO,* son eventualmente reducidas a V*'y
V?* (ecuaciones 7, 8 y 9). Se generaria una
reaccion de autodescarga (ecuacion 10).
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Autodescarga en presencia de V2*

V& +2VOH +2H + 2 —3VO* +H20 4)

V& + VO +2H —*2V™ + H0 (5)
Autodescarga en electrodo positivo en presencia de V37

V¥ + VOt — 2VO™ (6)
Autodescarga en glectrode negativo ey presencia de VO™

VO + 2VH + 40+ 3¢ — 3VH + 2H:0 )]

VOt + Vi —* 2V0O* (S)
Autodescarga en glectrode negativo ey presencia de VO*T

VO + VH + JH— 5 2V¥* + Ha0 (9)

Reaccion de autodescarga

VO + e+ 2H  —» V¥ + H:0 (10)

En la practica, sin embargo, se ha
descubierto que los iones de vanadio
se mueven de forma asimétrica a través
de la membrana, lo que conduce a una
acumulacion de iones en una de las
semiceldasy unasubsecuente disminucion
en la otra, la velocidad a la que esto puede
ocurrir depende de las propiedades
de la membrana (Ye et al., 2021), pero
invariablemente la implicacién es que las
altas concentraciones deionesenunadelas
semiceldas favorecera la precipitacion de
los mismos, disminuyendo asi la capacidad
de almacenamiento de la bateria. Por
lo tanto, todas las baterias de vanadio,
independientemente de su desempefio,
requieren de una eventual remezcla en los
tanques para balancear la concentracion de

ionesy prevenir la precipitacion no deseada
del electrolito (Martin et al., 2022).

Desempeno de las baterias de flujo
redox (BFR)

El desempefio de las baterias de flujo
es generalmente evaluado en funcion de
tres parametros de eficiencia: i) eficiencia
voltaica (eV), ii) eficiencia coulombica o de
corriente (eC), y iii) la eficiencia energética
(eE) (Arenas et al., 2017). Aplica también a
las de flujo redox de vanadio (BFRV)

« Eficienciavoltaica (eV)

La eficienciavoltaicaeslarelacion entre
el voltaje promedio durante la descargayla
cargaaunadensidad de corriente constante
(ecuacion 11).
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eV = voltaje promedio descarga x 100 %

valtaje promedio carga

En general, el voltaje de las celdas
disminuye respecto al valor te6rico cuando
las BFR se encuentran en régimen de
descarga eincrementan en régimen de carga.
Este diferencial es Ilamado polarizacion o
sobrepotencial,y ocurre por tres principales
motivos:

« La barrera energética de activacion
asociadaalareacciondetransferencia
de carga en la interfaz electrodo-
electrolito (sobrepotencial por
activacion).

o La resistencia interna de la BFR
(sobrepotencial 6hmico).

El gradiente de concentracion de las
especies electroactivas en la interfaz
electrodo-electrolito (sobrepotencial por
concentracion) (Ravikumar et al., 2017).

La eficiencia voltaica, por consiguiente,
representa una medida de la resistencia
interna y las propiedades de polarizacion

el = capacidad de descarga = 100 %

capacidad de carga

Consecuentemente, este parametro
es utilizado como medida de la pérdida
de capacidad durante un ciclo de carga
y descarga. En las baterias de flujo, la
pérdida de capacidad o la pérdida en

eficiencia couldémbica es el resultado

-Produccién +Limpia-

(1)

de la bateria (Popa et al., 2022). Debe
considerarse que los sobrepotenciales
incrementan con la densidad de corriente,
por tanto, la diferencia entre el voltaje
de carga y descarga se agudizan a mayor
corriente (se disminuye la eficienciavoltaica).
La densidad de corriente es un parametro
claveya que determinalavelocidadala que
ocurren las reacciones electroquimicas, es
decir, determinar la velocidad de carga y
descarga del sistema. Para una bateria de
flujo “es deseable que pueda operar a una
densidad de corriente de al menos 50 mA/
cm? para una eficiencia voltaica del 90 %"
(Ravikumar et al., 2017).

« Eficiencia coulombica (eC)

La eficiencia couldbmbica o de corriente,
es la relacion entre la carga utilizable y la
carga suministrada (Arenas et al., 2017).
Alternativamente, puede ser vista como
la capacidad de descarga dividida entre la
capacidad de carga (ecuacion 12).

(12)

del entrecruzamiento de los iones en
el electrolito a través de la membrana.
Adicionalmente, reacciones secundarias o
parasitarias (evolucién de gases) también
disminuyen la eficiencia coulémbicaya que
consumen los electrolitos (Choi et al., 2017).
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« Eficiencia energética (eE)

La eficiencia energética es la relacion
entre la cantidad de energia disponible
y la energia almacenada, y puede ser
calculada como el producto de la eficiencia

eC = enereia descargada (Wh) x 100 %

energia caregada (Whi

eE=eCxeV

Estado de carga

Para las BFRV es absolutamente
imperativo monitorear constantemente
el estado de carga ya que la sobrecarga en
particular puede resultar en unincremento
de la resistencia interna, en pérdida de

capacidad y en la evolucion de gases
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coulombicayvoltaica, (ecuaciones13y14),
siempre y cuando no se estén tomando en
consideracion las pérdidas mecanicas como
las pérdidas hidraulicas o las pérdidas por
operacion de bombas (Popa et al., 2022).

(13)

(14)

(ecuaciones15,16,17 y18). En otras palabras,
lasobrecargareduce la eficiencia energética
de la bateria, pero, ademas, puede corroer
los electrodos de carbono en el catodo (Kim,
2019). Por lo general, las BFRV son operadas
en un rango de carga entre el 20 % y el
80 9% para maximizar la eficienciaylavida
atil de las baterias (Ravikumar et al., 2017).

Evolucion de gas por exceso de carga del electrode negative

2H* +2e —»Hymy

13)

Evolucion de gas por exceso de carga positiva del electrodo positivo

2H, 0 —» O+ 4H" +4e (16)
C+2H,0 —» COg(s) + 4H' +4e a7
C + O2(gas) — COx2(gas) (18)
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Electrolitos

El electrolito es quiza el componente
mas importante en el disefio de las BFRV ya
que no solo constituye el factor de mayor
costo (Cole et al., 2021), sino que afecta
decisivamente su rendimiento: “la actividad
electroquimica y la concentraciéon de los
iones de vanadio determinan la densidad
energética y la fiabilidad de esta estas
baterias” (Choi et al., 2017). En general, la

Densidad energética BFRV= nCFVdes
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principal directrizen el disefio de las baterias
deflujoredox de vanadio (BFRV) es maximizar
la concentracion de las especies en solucion
sin que estas precipiten. Las dimensiones
de los tanques de electrolitos (capacidad
energética) y el niUmero de celdas (voltaje
de la bateria), dependen directamente de
la densidad energética (ecuacion 19) la
concentracion de vanadio y de la actividad
electroquimica de las especies de vanadio.

(19)

NTanque

Donde el nmero de moles de electrones
implicados en lareaccion, la concentracion
dealgunaespeciedevanadio en el electrolito,
la constante de Faraday, V, el voltaje de
descarga promedio, y N, ., cantidad de
tanques que posee la bateria (Kim, 2019).
Es comin que serefieraalas especies VO_,
V0?2, V3 y V2" como V(V), V(IV), V(IIT) y
V(I) respectivamente seglin su estado de
oxidacién. Porsimplicidad, se adoptara esta

notacion.

En la configuracién mas habitual, el
catolito consiste en V(IV) y V(V) disueltos
enunasolucionacuosadeH,SO,, mientras
que el anolito consiste en V(Il) y V(III)
también disuelto en una solucién acuosa
de H,SO, Lasolubilidad de las especies de
vanadio en el catolito, por lo general suele
ser mas baja que la de las especies en el
anolito. De hecho, la solubilidad de V(V), es
el principal factor limitante en la densidad
energética de estas bateriasy dictamina en
gran medida las condiciones 6ptimas de
operacion (Choi et al., 2017).

La concentracion estandar de electrolito,
inclusive desde la primera generacién
de BFRV, se ha mantenido tipicamente
alrededor 1,5y 2,0 M a modo de garantizar
una operacion fiable. Esta concentracion
(2,0M) resulta en una densidad energética
de 34,84 Wh/L, una fraccién del rango
alcanzado por las baterias de litio modernas
de 100-265 Wh/kg 0 250-670 Wh/L.

EIV(V) es estable a concentraciones entre
los 3M 'y 6M en H,SO, siempre y cuando
se mantenga por debajo de los 30 °C. No
obstante, por encimadelos 50 °C, losiones
de V(V) precipitan rapidamente en laforma
de V,0. a tan solo 1,8 M (Kirk et al., 2021).
Esto se debe a que V(V) o VO, existe en
el electrolito en la forma de VO,(H,0).5
esta estructura hidratada no es estable a
temperaturas superiores a los 40 °Cya que
es facilmente desprotonada para formar
V,0, por condensacion segln el proceso
endotérmico presentado a continuacion en
las ecuaciones 20y 21 (Rahman and Skyllas-
Kazacos, 2022):
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VO:(H:20);" — VO(OH): + H30™

2VO(OH): & V205 - 3H:0

Mientras tanto, a concentraciones de
vanadio de 2M, V(I1), V(IIl) y V(IV) precipitan
en una solucion de 5M H SO, cuando la
temperatura cae por debajo de los 10 °C
(Rahman y Skyllas-Kazacos, 2022). La
solubilidad de las especies de vanadio limita
latemperatura de operacionaunrango de10
a40-°Cpara concentraciones de electrolito
deapenas 2M. En regiones con climasen los
que lastemperaturas caen por debajo de O °C,
es usual que se utilicen concentraciones por
debajo de losTM para evitar precipitaciones

SoC = Cv** =

CV2+ + CV3+

A modo de maximizar la vida atil, para
una bateria con concentracion de vanadio
de 2Men H,SO,, se recomienda que el SoC
se controle para permanecer por debajo
del 60 % y prevenir la precipitacion del
V(V) (Choi et al., 2017). Por supuesto, esta
estrategia disminuye inevitablemente la
capacidad de almacenamiento del sistema.
Para minimizar el desaprovechamiento
de la capacidad, es com(n que el SoC se
module en funcién de la temperatura a la
que esta expuesta la bateria.

Para afnadir a la complejidad técnica de
las BFRV, la concentracion de H,SO, afecta
de forma distinta a los iones de vanadio.
A mayor concentracion de acido sulftrico,
menor es la solubilidad de las especies V(II),
V() y V(IV) por efecto delion comin (Hage

-Produccién +Limpia-

0)
‘ @y

ylaconsecuente reduccion en la capacidad
de almacenamiento energético del sistema
(Andrade Gomez, 2018). En general, las
restricciones en el rango térmico de
operacion hacen necesario instaurar
sistemas de control en este sentido, que
invariablemente aumentan los costos de
capital y operacion. Otro factor a tener en
cuenta durante el disefio y operacién de
las BFRV son los cambios de solubilidad en
funcion del estado de carga (SoC), el cual
puede ser determinado por |a ecuacion 22.

.
Cvoz 22)

Cvo2"+ Cvo"

et al., 2019). Mientras tanto, para V(V) la
solubilidad incrementa con la concentracion
de H,SO, (Choi et al., 2017).Por otra parte,
siseincrementa latemperatura, serevierte
el comportamiento de V(II), V() y V(IV)
en H.SO,; es decir, la solubilidad de estas
especies aumenta con la concentracién de
acidoamedida que aumentalatemperatura
ya que se disminuye la segunda constante
de disociacion de H,SO, (Hage et al., 2019),
pero manejar un incremento indefinido de
la concentracion de H,SO, tampoco es una
opcion viable para maximizar la solubilidad
de V(V) puesa pesar de que favorece la
solubilidad y estabilidad térmica de V(V),
ellotiene un costo en la eficiencia energética
del sistema. Altas concentraciones de H SO,
disminuyen la difusividad de las especies
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disueltas debido al incremento en la
viscosidad, ocasionando notables aumentos
en la polarizacion de los electrodos
(pérdida en eficiencia voltaica) (Kremer
et al, 2020). Paralelamente, las pérdidas
parasitarias por el bombeo del electrolito a
través de la bateriatambiénincrementan al
aumentar laviscosidad y densidad del fluido,
disminuyendo la eficiencia energética de

todo el sistema (Popa et al., 2022).

Aditivos para modificacion de la
estabilidad de electrolitos

Como se estableci6 en secciones
anteriores, la baja solubilidad de los iones
V(V) o VO, limitan drasticamente la
posibilidad de aumentar la concentracion
de vanadio en el electrolito, disminuyendo
asi la posibilidad de aumentar la densidad
energética de los sistemas BFRV (ecuacion
19). Los iones VO," precipitan en la forma
de pentoxido de vanadio a través de
mecanismos favorecidos a temperaturas
superiores a los 40 °C (ecuaciones 20 y
21) (Rahman y Skyllas-Kazacos, 2022). En
este sentido, la principal directriz en la
investigacion concerniente al desarrollo de
electrolitos paralas BFRV ha sido aumentar
la solubilidady estabilidad térmica del V(V)
(Choi et al., 2017).

-Produccién +Limpia-

El método para aumentar la solubilidad
y la estabilidad térmica del electrolito de
vanadio y acido sulftrico ha sido la adicién
de aditivos. El aditivo de mayor efectividad es
elacido clorhidrico (HCl) —como se observa
en la tabla 1— que aumenta la estabilidad
de V(V) a altas temperaturas. Cuando se
incorporaniones cloruro, se formala especie
con carga neutra VO,CI(H,0).. Esta especie
previene la formacion de VO(OH), lo cual
imposibilita la precipitacion del vanadio
por medio del mecanismo en la ecuacion
21. Adicionalmente, la incorporacién de
HCltambién favorece laformacién de otros
iones de vanadio térmicamente estables,
como [V,0,-4H,0]*" y [V,0,CI-3H,0J*, y en
general, con este aditivo se logran alcanzar
concentraciones de V(V) de hasta 2,3 M en
rangos de temperatura entre O a 50 °C (Choi
etal., 2017).

Como beneficio adicional, el HCl también
disminuye la viscosidad de la solucion de
acido sulfurico, lo cual mejora la cinética
de las reacciones redox (Choi et al., 2017).
No obstante, debe tenerse en cuenta que la
mezcladeH,SO,yHClaaltas concentraciones
dalugaraunasolucién altamente corrosiva
capaz de disolver incluso el platino, lo cual
debe tenerse en consideracién para la
seleccion del material de los electrodos.
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Tabla.
Estabilidad de especies de vanadio en solucién acuosa de dcido sulfirico

Concentraciones (M)

Especie Temperatura Tiempo de
de . . . Sulfato - (°Q) Precipitacion
Vanadio  Especie de Vanadio 2 Aditivo
(s0,*)
15 50 - -5 >90 dias
v(In)
2,0 5,0 - -5 <17,5 dias
5 50 - -5 >90 dias
V(I
2,0 5,0 - -5 < 26,5 dias
5 50 - -5 >90 dias
2,0 5,0 - -5 18 horas
v(IV)
2,0 5,0 - 25 95 horas
2,0 3,0 6M HCl -5 Estable*
5 50 - 40 >90 dias
2,0 5,0 - -5 Estable*
2,0 5,0 - 25 Estable*
2,0 5,0 - 40 <4 dias
1,9 (2Mal 95%SoC) 50  H,PO,+(NH,),S0,2% peso 30 32 dias
v(v) 20 50  CHSOH3 %peso 40 ﬁfra‘sj)'as (149
2,0 5,0 Na,SO,3 % peso 40 < 4 dias
2,0 5,0 Al(S0,),3 % peso 40 5 dias
CH.SO.H3 % + (C,H,0.) entre6y7dias
3 3 3747 2/n
2,0 6,0 0,1-1,0 % peso 40 (166 horas)
3,0 3,0 6,0 M HCI 40 Estable*

Nota. *No mostraron precipitacion en los diez dias que duraron las pruebas. Elaboracién propia a partir de Kirk et al.
(2021) y Choi et al. (2017).

Electrodos BFRVy puede ser determinante paralavida
atil de estos sistemas.

Los electrodos en las baterias BFRV no

participan directamente en la reaccion

redox, sino que proveen sitios activos para

Primero, se desea que el material
empleado para el electrodo sea
electroquimicamente activo en todo el
rango de condiciones de operacién de las
BFRV: “la actividad electroquimica de los

que las especies electroactivas disueltas en
el electrolito se oxiden o reduzcan. Pese a
ello, el material de los electrodos tiene una

) R _ electrodos afecta los voltajes de carga y
influencia critica en el desempefo de las
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descarga, y consecuentemente, tienen una
influencia directa en la eficiencia voltaica
del sistema” (Kim, 2019). Segundo, se desea
que el material del electrodo posea una alta
conductividad eléctrica para aumentar
la velocidad de transferencia de carga:
“la velocidad de transferencia de carga
esta relacionada con pérdidas 6hmicas, el
voltaje del sistema [y consecuentemente],
la eficiencia energética” (Kim, 2019).
Tercero, por la naturaleza del electrolito, el
electrodo debe ser quimicamente estable
en condiciones acidicas muy fuertes para
maximizar la vida atil del mismo y del
sistema en general: “la estabilidad quimica
del electrodo en condiciones acidicas esta
relacionada a la resistencia a la corrosion
cuando hay evolucion de oxigeno en el
electrodo positivo (ecuacion 17), durante
lasobrecarga,y determina la vida Gtil de las
VRFB” (Kim, 2019). Por Gltimo, otro factor
a considerar es la porosidad del material
pues esta incrementa el area superficial del
material lo cualaumenta a su vez la cantidad
desitios activos en el sistema, sin embargo,
también afecta las pérdidas mecanicas de
bombeo de fluido. “La porosidad contribuye
conlapérdidade presion enlaceldahaciendo
el sistema menos eficiente” (Kim, 2019).

En general, el material paralos electrodos
delas BFRV se puede dividir en dos grandes
grupos: los metalicos (Weietal., 2016) y los
basados en carbono, como se observa en
la tabla 2. Los electrodos de carbono han
sido ampliamente preferidos por encima
de electrodos metalicos, estos ultimos
presentan un elevado costo y ademas los
propuestos (plomo, oro, platino, titanio
o iridio) para las BFRV “no muestran alta
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actividad electroquimica ni estabilidad
en medio acido”, lo cual reduce tanto la
eficiencia como la vida atil del sistema.
Consecuentemente, desde los primeros
montajes funcionales de BFRV se han
utilizado electrodos de carbono en la
forma de placas gruesas de grafito. Mas
recientemente, el fieltro de grafito ha sido
ampliamente preferido en los disefos
mas vanguardistas por su elevada area
superficial especifica, asi como por su
considerable conductividad eléctricayalta
estabilidad quimica en medios altamente
oxidantes (Kim, 2019).

Distintas estrategias se han explorado
(dopaje con metales, dopaje con 6xidos
metalicos y dopaje y alteracién con no
metales) —como se observa en la tabla 2—
paramejorar el desempefio delos electrodos
de grafitoy maximizar la eficiencia energética
delas celdas. Se hareportado que los grupos
funcionales C-OH en las placas de grafito
funcionan como los sitios activos para la
oxidacién de V (IV) y la reduccion de V (l11)
en la superficie de los electrodos durante
la operacion de carga. Este proceso ocurre
en cinco etapas diferenciadas. En primera
instancia, durante la carga, los iones de
vanadio se difunden desde el grueso del
electrolito hasta las cercanias del electrodo
(etapa 1) para luego ser adsorbidos en
la superficie del electrodo mediante el
intercambio de iones de hidrégeno con los
grupos funcionales C-OH. Es decir, se forman
enlaces C-O-V (etapa 2). En el electrodo
positivo un atomo de oxigeno es transferido
desde el grupo funcional C-O hasta el V (V)
mientras que un electrén es transferido desde
este hasta el C-O, aumentando el grado de
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oxidacion dela especie devanadio hastaV (V).
Simultaneamente, en el electrodo negativo,
un electrén es transferido desde el electrodo
hasta el V (Ill) a través del enlace C-0-V, y
reduce el estado de oxidacion de este hasta
V (Il) (etapa 3). Finalmente, el proceso de

Tabla 2.

Resumen comparativo de propiedades de electro
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intercambioidnico entre losiones de vanadio
enlazados a la superficie del electrodo y los
protones en solucion, liberan las especies V
(V) y V (Il) (etapa 4) que se difunden en el
catolitoyanolito respectivamente (etapa 5)
(Skyllas-Kazacos et al., 2016).

dos basados en carbono, con modificaciones: dopaje

con metales, dopaje con dxidos metdlicos y dopaje con no metales.

Densidad Eficiencia Eficiencia Eficiencia
Modificacion  de corriente  coulombica voltaica energética Durabilidad
(mA cm?) (%) (%) (%)
Dopaje con Metales
. Pérdida menor de eficiencia
Ninguna 10 ) ) °1,8 alos 500 ciclos
Pt 10 897 80,6 72,6 Se,dllsuelve en el medio
acidico
Ir 60 671 872 58,5 I}Agyor resistenciaa medios
acidos que el Pt
Cu 300 97 80,3 80,1 Rete.naon de mejora hasta
50 ciclos
Ligeras disminuciones en
Azul de Prusia 80 96 86 83,3 eficienciadespués de1.000
ciclos
Dopaje con 6xidos metalicos
WO, en c-arbon 50 94,5 852 80,5 Mayf)r que modificaciones
superactivado metalicas
PbO, 30 997 783 78.1 I\/\ay}or que modificaciones
metalicas
Dopajey alteracion con no metales
) Degradacién menor a partir
B,C 160 82 80 de 200 ciclos
Degradacion significativa a
PlasmaN, PAN 80 98 82,7 81 partir de1.300 ciclos a 150

mA cm™2

Nota. Elaboracion propia a partir de Xu et al.

(2021), Kim (2019) y Skyllas-Kazacos et al. (2016).
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Membranas

La membrana actlia como un separador
para prevenir el entrecruzamiento de las
especies del anolito al catolito y viceversa.
La membrana previene la autodescarga, a
la vez que permite el flujo de protones para
neutralizar laacumulacion de cargas en las
semiceldas. En las BFRV, la membrana debe
ser quimicamente estable en condiciones
acidicas, debe ser resistente al ambiente
altamente oxidante de la semicelda positiva
por efecto del V (V), mecanicamente
resistente, con baja permeabilidad alosiones
de vanadio, alta permeabilidad proténica,
y bajo costo (Ye et al., 2021). Idealmente,
también es clave que lamembrana prevenga
latransferencia preferencial de agua de una
semicelda a la otra, ya que esto conduce
a cambios graduales y permanentes en
la concentracion de los electrolitos que
reducen la capacidad de la bateria con cada
ciclo. En la practica, por supuesto, esto es
inevitable, y eventualmente, es requerida
la remezcla periddica de los tanques para
balancear nuevamente la concentracion
ionica (Martinetal., 2022). La frecuencia del
proceso de remezcla depende, por supuesto,
de la selectividad de la membrana.

Para las BFRV, tanto membranas de
intercambio catidonico como membranas de
intercambio anidnico han sido utilizadas.
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Las membranas de intercambio cationico
son altamente preferidas ya que garantizan
alta conductividad protonica aumentando la
eficienciavoltaica (Choietal, 2017). Mientras
tanto, las membranas de intercambio
anioénico previenen el entrecruzamiento de
especies devanadio mas efectivamente, pero
van en perjuicio de la eficiencia voltaica, ya
que dificultan la migracién de los protones
(Ye et al., 2021): “la permeabilidad de las
especies devanadioen membranasanionicas
estaba, al menos, una orden de magnitud por
debajo de la permeabilidad en membranas
cationicas” (Choi et al., 2017) y disminuye
en el siguiente orden V(II) > V(V) > V(lIl) >
V(IV), con un flujo neto de las especies, desde
el catodo hasta el anodo.

Ademas, hay reportes que establecen
que, para una membrana cationica tipica, la
permeabilidad de las especies disminuye en
el siguiente orden V(I1) > V(IV) > V(V) > V(llI),
con un flujo neto desde el anodo hasta el
catodo (Choietal.,2017). También sereporta
que las membranas de intercambio aniénico
ocasionan una transferencia neta de agua
hacia la semicelda negativa, mientras que,
enlas membranas deintercambio cationico,
ocurre una transferencia neta de agua hacia
la semicelda positiva como se observa en
la figura 2.
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Figura 2.
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Flujo neto de especies en VFRV seglin tipo de membrana

Membrana de ITntercambio Anionico

Transferencia neta de agna
= w’ 0.4MVO,*
MV
0.6M Y0,50,
SM HSO,
JAMHSO,

My
IMy*

5M HSO, :

0.4M VO,

6M V0,50,

3.4AM HS50,

Transferencia neta de agua

Membrana de Intercambio Cationico

Nota. Fuente Ye et al. (2021).

Para remediar este fenémeno se ha
propuesto integrar a las BFRV un disefio
que alterne membranas anidnicas y
cationicas para el control o eliminacion de
la transferencia de agua entre celday celda.
No obstante, la data experimental para
respaldar este disefio no estuvo disponible.
Por otra parte, la introducciéon de una
membrana doble disminuiria drasticamente
la eficiencia voltaica del sistemaal aumentar
la resistencia eléctrica.

Otraalternativa que se ha estudiadoesla
modificacién de membranas existentes para
conseguir en ellas propiedades anfoteras,
es decir, tanto anioénicas como catiénicas.
Por ejemplo, las membranas ani6nicas
pueden ser sulfonadas para incrementar

su capacidad catibnica, o sujetas a la
insercion de polielectrolitos catiénicos, es
decir, cadenas poliméricas de membranas
cationicas disueltas. Por otra parte, también
se insertaron, mediante la aplicacion de
radiacion, estireno y dimetilaminoetilo de
metacrilato (DMAEMA) a una membrana
anionica de fluoruro de polivinilideno
(FPVD), para luego ser sulfonada y
protonada y asi conseguir finalmente una
membrana con propiedades anfoteras
(Qiu et al., 2009). Esta membrana alcanza
una menor permeabilidad a las especies
de vanadio relativo a Nafion™ 117, pero a
unos costos y complejidad de produccioén
significativamente mas elevados.
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En general, el estandar paralas BFRV han
sido las membranas perfluoradas, aunque
tienen una relativa baja selectividad ionica
y ser relativamente permeables al agua,
poseen caracteristicas muy deseadas, como
alta estabilidad quimica, alta conductividad
eléctricay elevada resistencia mecanica (Ye
etal.,2021). Mientras tanto, membranas mas
convencionales como las de hidrocarburo se
observo que se deterioran rapidamente en
presencia de agentes altamente oxidantes
como el V(V) (Yeetal., 2021).

Entre las perfluoradas, sin embargo,
destaca con claridad el Nafion™, como
se observa en la tabla 3, que ha sido
extensivamente implementada en todo
tipo de bateria de flujo. El Nafion™, que
es una marca propietaria de DuPont, son
membranas constituidas por “cadenas

Tabla 3.
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poliméricas de politetrafluoroetileno unidas
con cadenas laterales finalizadas con grupos
sulfonicos”. Los grupos sulfonicos tienen una
naturaleza hidrofilicay son responsables del
transporte iénico y el caracter cationico de
la membrana (Ye et al., 2021). Para este
material, varios investigadores reportan
tiempos de vida Gtil mayores a cinco afios
enlas BFRV”. Por supuesto, otras membranas
cationicas han sido exhaustivamente
evaluadas para su aplicacién en las BFRV
como el Neosepta® o el Daramic®, pero el
Nafion™ ha producido consistentemente los
mejores resultados (Choi et al., 2017). Cabe
destacar que las membranas de Nafion™
estan clasificadas en cuatro categorias
principales seglin su espesor: Nafion™ 115,
117,211y 212 con espesores de 127,183, 25 y
51 micrometros respectivamente, como se
observa en la tabla 3.

Desemperio de BFRV segtin espesor de membrana de Nafion™ (data experimental)

. ; . . I, experimental con Densidad de

Espesor Potencial Area de resistencia im . R
Membrana (um) ) especifica (mQ cm?) flujo de 90 ml/min  potencia maxima

H P (mA cm?) (mQ cm?)

Nafion™ 115 127 1,66 399-467 994 726
Nafion™ 117 183 1,73 514-658 978 638
Nafion™ 211 25 1,56 141-198 812 755
Nafion™ 212 51 1,66 219-254 955 767

Nota. Fuente Qiu et al. (2009).

Delatabla3seinfiere queladisminucion
en el grosor de la membrana reduce la
resistencia eléctrica de la celda y aumenta
la densidad de potencia. No obstante,
la utilizacion de membranas de mayor
grosor aumenta su durabilidad y dificulta
la migracién de las especies de vanadioy el

agua de una semicelda a la otra. En lineas
generales, el Nafion™117 es |lamembrana mas
utilizada pese a su relativa baja densidad
de potencia ya que su espesor remedia
parcialmente los problemas de selectividad
que presenta el Nafion™ (Ye et al., 2021).
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Resultados y discusion

Prototipo propuesto

Evaluados e identificados los
componentes internos de las BFRY, se
propone la siguiente bateria tedrica a

Tabla 4.
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escala de laboratorio manteniendo como
premisa de disefio una capacidad energética
de 100 Wh y 12 Voltios. A continuacion, se
muestra una tabla resumen (tabla 4) con
los parametros establecidos para el disefio
y operacion de la bateria propuesta.

Parametros de disefio y operacion de bateria de flujo redox de vanadio propuesta

Capacidad 100 Wh
Voltaje 9V
Corriente 5A
Ndmero de celdas 9

Voltaje maximo por celda 1,35V
Voltaje minimo por celda 117V
Densidad de corriente* 50 mA cm™

Electrodos

10 cm x 10 cm fieltro de grafito PAN (poliacrilonitrilo)

Disposicion de electrodos

Flujo continuo

Membrana Nafion™ 117

Electrolito 3,0MV,0.en 6,0 MHCly 3,0 MH,SO,
Volumen de electrolitos 2L

Caudal de electrolito 373,12 ml/min

Rango de carga** 10a85 %

Tiempo de carga 13,69 h

Temperatura de operacion 10°Ca40°C

Tiempo de vida estimado >1.300 ciclos

Eficiencia energética estimada 80 %

Nota."Se elige trabajar con esta densidad
de corriente relativamente baja para evitar
comprometer la eficiencia energética, sin
afectar en demasia parametros de uso como
tiempo de carga/descarga. Esta densidad de
corriente también maximiza la durabilidad

y el tiempo de vida Gtil de la bateria, no
obstante, los componentes elegidos han
sidoimplementados en baterias funcionales
que operan con densidades de hasta160 mA
cm 2 **Se elige este rango para mantener el
voltaje de la bateria dentro de unalinealidad.
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Adicionalmente, se quiere evitar llevar la
bateria a condiciones limite que ocasionen
la precipitacion de las especies V (V).

Adicionalmente, se anexa captura
de pantalla de la aplicacion interactiva
en Excel de los parametros de disefio y
operacion de la BRFV (figura 3). Al cambiar
los parametros, se pueden ir generando
diferentes alternativas de BFRV.

Figura 3.
Parametros de disefio, captura de pantalla de la

aplicacion interactiva en Excel

Parametros de disefio

Capacidad (Wh) 100
Amperaje (A) 5
Dimensiones electrodos (cm x cm) 25x25
Concentracion de vanadio (M) 3
Voltaje de la bateria 12
SoC maximo (%) 0,85
Nimero estequiométrico 4
Parametros de operacion
Densidad de corriente (mA/cm~+2) 50
Densidad de energética (Wh/L) 52,26
Volumen de electrolito (L) 1,91
Voltaje teérico maximo por celda (V) 1,35
Namero de celdas 9
Qteorico de electrolito (mL/min) 93,28
Q sugerido (mL/min) 37311
Tiempo de carga estimado (h) 13,67

Conclusiones

La evaluacion del estado del arte de los
componentesinternos de las baterias de flujo
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devanadio permitio6 establecer una bateria
tedrica de 100 Wh a escala de laboratorio
que podria ser escalada para aplicaciones
de redes. La bateria propuesta es consona
con disefios funcionales, alcanzando una
eficiencia por encima del 80 %.

Para el electrolito se propuso unasolucion
acuosa de pentoxido de vanadio de 3,0 M,
H,SO, 3,0 My 6,0 M HCl; esta composicion
permitira la maxima solubilidad de las
especies electroactivas, maximizando la
densidad energética para un rango térmico
de operacion entre10 °Cy 40 °C.

Se proponen electrodos de fieltro
de grafito tratados con poliacrilonitrilo
(PAN) para una eficiencia energética del
81 % a 50 mA cm?y dando garantias de
durabilidad durante al menos1.300 ciclos a
densidades de corriente de hasta150 mA cm-
2. Alternativamente, se sugieren electrodos
de fieltro de grafito tratados con azul de
Prusia mediante electrodeposicion parauna
eficienciay durabilidad equivalente al PAN
(83,3 %y >1.000 ciclos de uso)

Se propone lamembrana deintercambio
cationico Nafion™ 117 por su durabilidad y
muy elevada conductividad iénica.

Para la bateria propuesta se sugirié una
densidad de corriente de 50 mA cm™para
maximizar la eficienciay durabilidad, la cual
resultaen untiempo de cargade13,69 horas
desde 0 % a 85 %.

La bateria propuestatiene una densidad
teorica de 52,26 Wh/L, entre 5y 13 veces
menos que las baterias de Litio mas
modernas (250-670 Wh/L). Por supuesto,
esto limita la aplicabilidad de |a tecnologia
evaluada a aplicaciones de redes.
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