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DESCRIPCION
Bateria de flujo redox y método de operacion de la misma
Campo técnico

La presente invencion se refiere a una bateria de flujo redox y un método de operarla. Mas en concreto, la presente
invencion se refiere a una bateria de flujo redox capaz de generar una fuerza electromotriz alta.

Antecedentes de la invencion

Como una forma de combatir el calentamiento global, en los ultimos afios se ha promovido en todo el mundo la
introduccion de una energia nueva, tal como la generacion de energia fotovoltaica solar y la generacion de energia
eolica. Dado que las salidas de estos medios de generacion quedan afectadas por las condiciones meteorolégicas,
se prevé que la introduccion a gran escala originara problemas en la operacion de los sistemas de potencia tales
como la dificultad de mantener las frecuencias y los voltajes. Como una forma de resolver tales problemas, se
espera la instalacion de baterias de gran capacidad de almacenamiento para alisar las variaciones de salida,
almacenar la energia excedente, y nivelar la carga.

Una bateria de flujo redox es una de las baterias de gran capacidad de almacenamiento. En una bateria de flujo
redox, un electrolito de electrodo positivo y un electrolito de electrodo negativo son suministrados a un elemento de
bateria que tiene una membrana interpuesta entre un electrodo positivo y un electrodo negativo, para cargar y
descargar la bateria. Como los electrolitos se usa de forma representativa una soluciéon acuosa conteniendo un ion
metal que tiene una valencia que cambia por oxidacion-reduccion. Las baterias de flujo redox representativas
incluyen una bateria de flujo redox a base de hierro-cromo conteniendo un ion hierro para un electrodo positivo y un
ion Cr para un electrodo negativo, y una bateria de flujo redox a base de vanadio conteniendo un ion V para los
electrodos positivo y negativo (por ejemplo, la Patente japonesa publicada numero 2006-147374 (literatura de
patentes 1)).

US 4.362.791 se refiere a una bateria redox. US 2008/0220318 se refiere a un sistema de almacenamiento de
baterias de flujo redox inherentemente seguro.

Lista de citas

Literatura de patentes

PTL 1: Patente japonesa publicada numero 2006-147374
Resumen de la invencion

Problema técnico

La bateria de flujo redox a base de vanadio ha sido comercializada, y se espera su uso continuado. No se puede
afirmar, sin embargo, que la bateria de flujo redox a base de hierro-cromo y la bateria de flujo redox a base de
vanadio convencionales tengan una fuerza electromotriz suficientemente alta. Al objeto de satisfacer la futura
demanda mundial, se desea desarrollar una nueva bateria de flujo redox que tenga una fuerza electromotriz mas
alta y que contenga un ion metal usado para un material activo que pueda ser suministrado establemente, y
preferiblemente que pueda ser suministrado establemente a bajo costo.

Por lo tanto, un objeto de la presente invencion es proporcionar una bateria de flujo redox capaz de generar una
fuerza electromotriz alta. Otro objeto de la presente invencién es proporcionar un método de operar una bateria de
flujo redox capaz de mantener un estado donde la bateria tenga excelentes propiedades.

Solucién del problema

Una forma posible de mejorar la fuerza electromotriz es usar un ion metal que tenga un alto potencial de oxidacion-
reduccion estandar para un material activo. Los iones metal Fe?'/Fe* y VA IVvE* para un material activo de electrodo
positivo usado en una bateria de flujo redox convencional tienen potenciales de oxidacion-reduccion estandar de
0,77V y 1,0V, respectivamente. Los autores de la presente invenciéon han estudiado una bateria de flujo redox
conteniendo, como un ion metal para un material activo de electrodo positivo, manganeso que es un ion metal
soluble en agua, tiene un potencial de oxidacion-reducciéon estandar mas alto que los de los iones metal
convencionales, es relativamente menos caro que el vanadio, y también se considera mas preferible en términos del
suministro de recursos. MnZ*/Mn®* tiene un potencial de oxidacién-reduccion estandar de 1,51V, y un ion Mn tiene
propiedades deseables para constituir un acoplamiento redox que tenga una fuerza electromotriz mas alta.

Una bateria de flujo redox usa una solucidon acuosa como un electrolito. Por lo tanto, en la bateria de flujo redox,
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como reaccion colateral de la reaccion de carga y descarga, se puede generar gas hidrogeno en el electrodo
negativo y se puede generar gas oxigeno en el electrodo positivo debido a la descomposicion del agua. Los estudios
realizados por los autores de la presente invencion han hallado que, en una bateria de flujo redox que usa un
electrolito de electrodo positivo conteniendo un ion Mn como un material activo de electrodo positivo, la reaccion
colateral en el electrodo positivo es dominante porque Mn que actia como el material activo de electrodo positivo
tiene un potencial de oxidacién-reduccién mas noble que el de Fe o V usados convencionalmente como un material
activo de electrodo positivo. En este caso, el estado de carga (SOC; también denominado profundidad de carga) del
electrolito de electrodo negativo es gradualmente mas alto que el del electrolito de electrodo positivo. Cuando la
diferencia de SOC tiene lugar entre los electrolitos de esta manera, la capacidad de la bateria de flujo redox
disminuye de forma significativa en comparacion con la del estado inicial. Hay que resolver este problema.

La presente invencion se define a continuacion en base a los estudios y conclusiones descritos anteriormente.
La presente invencion proporciona una bateria de flujo redox segun la reivindicacion 1.

Un método de operar una bateria de flujo redox de la presente invencién usa la bateria de flujo redox de la presente
invencion descrita anteriormente, e incluye el paso de introducir el gas oxidante al depdsito de electrodo negativo
con el fin de oxidar el material activo de electrodo negativo contenido en el electrolito de electrodo negativo.

Segun la bateria de flujo redox y el método de operarla de la presente invencién, cuando tiene lugar una diferencia
en el estado de carga entre el electrolito de electrodo positivo y el electrolito de electrodo negativo como resultado
de cargas y descargas repetidas, el gas oxidante es introducido al electrolito de electrodo negativo para oxidar el
electrolito de electrodo negativo, reduciendo por ello la diferencia. Reduciendo la diferencia en el estado de carga
entre ambos electrolitos, la capacidad de la bateria de flujo redox puede ser restablecida casi a la capacidad inicial
de la bateria.

Se describiran realizaciones preferidas de la bateria de flujo redox y el método de operarla de la presente invencion.

Como una realizacion de la bateria de flujo redox de la presente invencion, preferiblemente, el gas oxidante contiene
oxigeno.

El gas oxidante no esta limitado en particular a condicion de que pueda oxidar el electrolito de electrodo negativo, y
puede ser cloro, por ejemplo. Sin embargo, en consideracion a la seguridad del manejo del gas oxidante, es
preferible emplear gas conteniendo oxigeno, tal como oxigeno puro, ozono o aire.

Preferiblemente, la bateria de flujo redox de la presente invencioén incluye un tubo de comunicacion de fase gas que
pone una fase gas del depdsito de electrodo positivo en comunicacion con una fase gas del depdsito de electrodo
negativo.

Como ya se ha mencionado, se genera gas oxigeno como la reaccion colateral en el lado del electrodo positivo. Por
lo tanto, proporcionando el tubo de comunicacién de fase gas, el gas oxigeno generado en el lado del electrodo
positivo puede ser utilizado para oxidar el electrolito de electrodo negativo. El gas oxigeno puede ser introducido
desde el depdsito de electrodo positivo al depdsito de electrodo negativo abriendo normalmente el tubo de
comunicacion de fase gas. Naturalmente, el tubo de comunicacion de fase gas puede estar normalmente cerrado, y
abrirse al introducir el gas oxidante al deposito de electrodo negativo mediante el conducto de introduccion de lado
de electrodo negativo.

Preferiblemente, la bateria de flujo redox de la presente invencién incluye un mecanismo supervisor para supervisar
un estado de carga de la bateria de flujo redox.

El mecanismo supervisor puede ser implementado por una celda de supervision que tenga una estructura similar a
la del elemento de bateria, por ejemplo. La celda de supervisidon puede estar estructurada para recibir los electrolitos
positivo y negativo realmente usados del depdsito de electrodo positivo y el depdsito de electrodo negativo,
respectivamente. Alternativamente, se puede emplear un mecanismo supervisor que permita la inspeccién visual del
grado de transparencia de los electrolitos (por ejemplo, una ventana transparente dispuesta en los depodsitos o en un
conducto que conecte los depdsitos al elemento de bateria). Como se describira mas adelante, si se usa un ion Ti
como el material activo de electrodo negativo, una solucion de un ion Ti trivalente (Ti3+) es negra, y una solucién de
un ion Ti tetravalente (Ti*") es casi transparente. Es decir, cuando la bateria de flujo redox estad completamente
descargada 'y Ti*" es dominante en el electrolito de electrodo negativo, si el electrolito de electrodo negativo tiene un
grado de transparencia bajo, se puede determinar que el estado de carga del electrolito de electrodo negativo es
mas alto que el estado de carga del electrolito de electrodo positivo, y si el electrolito de electrodo negativo tiene un
grado de transparencia alto, se puede determinar que los estados de carga de ambos electrolitos son casi iguales
uno a otro.

Preferiblemente, el conducto de introduccion de lado de electrodo negativo incluido en la bateria de flujo redox de la
presente invencion se abre a una fase liquido del depésito de electrodo negativo.
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Mientras el conducto de introduccion de lado de electrodo negativo se puede abrir a una fase gas, el electrolito de
electrodo negativo puede ser oxidado mas eficientemente cuando el conducto se abre a la fase liquido.

Preferiblemente, la bateria de flujo redox de la presente invencion incluye un mecanismo de agitacion dispuesto en
el depdsito de electrodo negativo para agitar el electrolito de electrodo negativo.

El electrolito de electrodo negativo puede ser oxidado eficientemente cuando es agitado. Este efecto se mejora
combinando la agitacidon con la caracteristica de que el conducto de introduccion de lado de electrodo negativo se
abre a la fase liquido.

El electrolito de electrodo positivo usado en la bateria de flujo redox de la presente invencion contiene un ion Ti.

Si se usa un ion Mn como el material activo de electrodo positivo, precipita MnO- debido a la carga y descarga. Con
respecto a este problema, aunque el mecanismo exacto no es claro, los estudios llevados a cabo por los autores de
la presente invenciéon han demostrado que la precipitacion se puede evitar efectivamente conteniendo un ion Mn asi
como un ion Ti en el electrolito de electrodo positivo.

El electrolito de electrodo positivo contiene un ion Mn y un ion Ti como se ha descrito anteriormente.
Preferiblemente, el electrolito de electrodo negativo contiene un ion Ti como el material activo de electrodo negativo,
y ademas contiene un ion Mn.

La constitucion anterior iguala los tipos de iones metal en el electrolito de electrodo positivo con los tipos de iones
metal en el electrolito de electrodo negativo. Como resultado, se puede obtener los efectos siguientes. A saber, (1)
se puede evitar efectivamente un fendmeno en el que la capacidad de la bateria disminuye debido a una reduccion
relativa de la cantidad de iones metal que originalmente reaccionarian en cada electrodo como resultado del
movimiento de los iones metal a un contraelectrodo a través de la membrana del elemento de bateria, (2) aunque
tenga lugar transferencia de liquido (fendmeno en el que un electrolito de un electrodo pasa al otro electrodo a
través de la membrana) con el tiempo debido a la carga y descarga originando una diferencia en la cantidad de
electrolito y la concentracion de iones entre ambos electrodos, la diferencia puede ser corregida faciimente
mezclando los electrolitos de ambos electrodos uno con otro, y (3) se logra una alta manufacturabilidad de los
electrolitos.

Si ambos electrolitos contienen los mismos tipos de iones metal, preferiblemente, la bateria de flujo redox de la
presente invencion incluye un tubo de comunicacion de fase liquido que pone una fase liquido del depésito de
electrodo positivo en comunicacion con una fase liquido del depésito de electrodo negativo.

El hecho de que ambos electrolitos contengan los mismos tipos de iones metal significa que ambos electrolitos se
pueden mezclar uno con otro. Cuando ambos electrolitos se mezclan uno con otro, la bateria de flujo redox esta
completamente descargada. Ademas, como se describira mas adelante, si se usa un electrolito a base de Ti/Mn
como ambos electrolitos, ambos electrolitos se deberan mezclar uno con otro para descargar completamente la
bateria antes de que el electrolito mezclado se oxide, de modo que se puede determinar facilmente cuando finalizar
la operacion de oxidacion. Esto es debido a que el electrolito a base de Ti/Mn es transparente al ser descargado.

Si se facilita el tubo de comunicacién de fase liquido, preferiblemente, la bateria de flujo redox de la presente
invencion incluye un conducto de introducciéon de lado de electrodo positivo en comunicacion con el interior del
depdsito de electrodo positivo desde fuera del mismo, para introducir gas oxidante al depésito de electrodo positivo,
y un mecanismo de suministro de lado de electrodo positivo para suministrar el gas oxidante al depdsito de electrodo
positivo mediante el conducto de introduccién de lado de electrodo positivo.

Con esta estructura, cuando ambos electrolitos se mezclan uno con otro abriendo el tubo de comunicacion de fase
liquido, el electrolito mezclado puede ser oxidado rapidamente.

Como una realizacion del método de operar una bateria de flujo redox de la presente invencion, preferiblemente, el
gas oxidante se introduce cuando tiene lugar una diferencia en el estado de carga entre el electrolito de electrodo
positivo y el electrolito de electrodo negativo.

Corrigiendo la diferencia en el estado de carga entre ambos electrolitos cuando se produce la diferencia, la bateria
de flujo redox puede ser operada eficientemente. Alternativamente, a diferencia de esta estructura, la bateria de flujo
redox puede ser operada mientras el gas oxidante es introducido al depésito de electrodo negativo.

Como una realizacion del método de operar una bateria de flujo redox de la presente invencion, preferiblemente, los
estados de carga del electrolito de electrodo positivo y el electrolito de electrodo negativo casi se igualan uno con
otro controlando la cantidad del gas oxidante a introducir.

La cantidad del gas oxidante a introducir se puede regular en base al resultado de supervisar los estados de carga
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de ambos electrolitos con una celda de supervision. Igualando los estados de carga de ambos electrolitos de esta
manera, se puede ampliar el periodo de tiempo antes de que de nuevo tenga lugar una diferencia en el estado de
carga entre ambos electrolitos.

Como una realizacion del método de operar una bateria de flujo redox de la presente invencion, se puede usar un
grado de transparencia del electrolito de electrodo negativo.

Como se ha descrito anteriormente, si se usa un ion Ti como el material activo de electrodo negativo, cuando la
bateria de flujo redox esta completamente descargada y Ti*" es dominante en el electrolito de electrodo negativo, la
diferencia en el estado de carga entre ambos electrolitos se puede determinar por observacion del grado de
transparencia del electrolito de electrodo negativo. Cuanto mas alta sea la cantidad de Ti*" en el electrolito de
electrodo negativo descargado, menor sera el grado de transparencia del electrolito de electrodo negativo, lo que
indica una diferencia en el estado de carga entre ambos electrolitos. Ademas, como se describira en las
realizaciones siguientes, si se usa un ion Mn como el material activo de electrodo positivo, el estado de carga del
electrolito de electrodo positivo también puede ser determinado por el grado de transparencia del electrolito de
electrodo positivo. Esto se describira en detalle en las realizaciones.

Como una realizacion del método de operar una bateria de flujo redox de la presente invencion, preferiblemente, la
operacion se lleva a cabo mientras se supervisa el estado de carga de la bateria de flujo redox.

La supervision puede ser realizada en base a los grados de transparencia de los electrolitos, o con una celda de
supervision si la bateria de flujo redox incluye la celda de supervision.

Efectos ventajosos de la invencion

La bateria de flujo redox de la presente invencioén tiene una fuerza electromotriz alta, y es capaz de restablecer la
capacidad disminuida de la bateria debido a la carga y descarga. Cuando la capacidad de la bateria de flujo redox
de la presente invencion disminuye debido a la carga y descarga, el método de operar una bateria de flujo redox de
la presente invencién puede restablecer la capacidad disminuida de la bateria.

Breve descripcion de los dibujos
La figura 1 es un diagrama esquematico de una bateria de flujo redox en una primera realizacion.

La figura 2(A) es un diagrama esquematico explicativo que representa como se forma un conducto de introduccion
de lado de electrodo negativo en un deposito de electrodo negativo de la bateria de flujo redox representada en la
figura 1, que ilustra un estado donde el conducto de introduccion de lado de electrodo negativo se abre a una fase
gas del deposito de electrodo negativo. La figura 2(B) es un diagrama esquematico explicativo similar a la figura
2(A), que ilustra un estado donde el conducto de introduccion de lado de electrodo negativo se abre a una fase
liquido del depésito de electrodo negativo. La figura 2(C) es un diagrama esquematico explicativo similar a la figura
2(A), que ilustra un estado donde un mecanismo de agitacion esta dispuesto en la fase liquido ademas del estado
de la figura 2(A). La figura 2(D) es un diagrama esquematico explicativo similar a la figura 2(A), que ilustra un estado
donde el mecanismo de agitacion esta dispuesto en la fase liquido ademas del estado de la figura 2(B).

La figura 3 es un diagrama esquematico de una bateria de flujo redox en una segunda realizacion.

La figura 4 es un grafico que representa la relacion entre el nimero de dias de operacion y la capacidad (Ah) de una
bateria de flujo redox en un primer ejemplo experimental.

Descripcion de realizaciones
<Primera realizacion>
<Estructura general>

Una bateria de flujo redox (denominada a continuacion bateria RF) 1 conteniendo un ion Mn como un material activo
de electrodo positivo y un ion Ti como un material activo de electrodo negativo se describirda en general con
referencia a las figuras 1 y 2. En la figura 1, las flechas de linea continua indican carga, y las flechas de linea
discontinua indican descarga. La figura 1 ilustra iones metal en sus formas representativas, y se puede incluir formas
distintas de las ilustradas. Por ejemplo, mientras que la figura 1 muestra Ti** como un ion Ti tetravalente, se puede
incluir otra forma tal como TiO**.

Como se representa en la figura 1, una bateria RF 1 estd conectada de forma representativa a través de un
convertidor CA/CC a una unidad de generacion de potencia (por ejemplo, un generador de energia fotovoltaica
solar, un generador de energia edlica, o una planta de potencia ordinaria) y a una carga tal como un sistema de
potencia o un consumidor, se carga con la unidad de generacion de potencia como una fuente de suministro de

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2517466 T3

potencia, y se descarga para proporcionar potencia a la carga. Como en una bateria RF convencional, la bateria RF
1 incluye un elemento de bateria 100, y un mecanismo de circulacion (depdsitos, conductos, bombas) para circular
un electrolito a través del elemento de bateria 100. La bateria RF 1 es diferente de la bateria RF convencional en
que usa un ion Mn como un material activo de electrodo positivo para un electrolito de electrodo positivo, y tiene una
estructura (un conducto de introduccion de lado de electrodo negativo 10 y un mecanismo de suministro de lado de
electrodo negativo 11 a describir mas adelante) para evitar la disminucion de capacidad de la bateria debida a carga
y descarga. La estructura de la bateria RF 1 se describira en detalle, y luego se describira un método de operar la
bateria RF 1.

[Elemento de bateria y mecanismo de circulacion]

El elemento de bateria 100 incluido en la bateria RF 1 incluye una celda de electrodo positivo 102 que tiene un
electrodo positivo 104, una celda de electrodo negativo 103 que tiene un electrodo negativo 105, y una membrana
101 que separa las celdas 102 y 103 una de otra, a través de la que penetran iones. La celda de electrodo positivo
102 esta conectada a un depdsito de electrodo positivo 106 que contiene un electrolito de electrodo positivo a través
de conductos 108 y 110. La celda de electrodo negativo 103 esta conectada a un depdsito de electrodo negativo
107 que contiene un electrolito de electrodo negativo a través de conductos 109 y 111. Los conductos 108 y 109
incluyen bombas 112 y 113 para circular los electrolitos de los electrodos, respectivamente. En el elemento de
bateria 100, el electrolito de electrodo positivo en el depdsito de electrodo positivo 106 y el electrolito de electrodo
negativo en el depdsito de electrodo negativo 107 son suministrados a la celda de electrodo positivo 102 (electrodo
positivo 104) y la celda de electrodo negativo 103 (electrodo negativo 105) por circulacion, respectivamente, a través
de conductos 108 a 111 y bombas 112, 113, para cargar y descargar la bateria por reaccion de cambio de valencia
de iones metal (ion Mn para el electrodo positivo e ion Ti para el electrodo negativo) que actia como materiales
activos en los electrolitos de los electrodos.

El elemento de bateria 100 tiene por lo general una forma denominada una pila de celdas incluyendo una pluralidad
de celdas apiladas. Las celdas 102 y 103 que forman el elemento de bateria 100 estan estructuradas de forma
representativa con un bastidor de celda, que incluye una chapa bipolar (no representada) que tiene un electrodo
positivo 104 dispuesto en una superficie y un electrodo negativo 105 en la otra superficie, y un bastidor (no
representado) que tiene un agujero de suministro de liquido para suministrar los electrolitos y un agujero de drenaje
de liquido para drenar los electrolitos, y formado en la periferia de la chapa bipolar. Apilando una pluralidad de
bastidores de celda, los agujeros de suministro de liquido y los agujeros de drenaje de liquido forman un recorrido
de fluido para los electrolitos, que esta conectado a los conductos 108 a 111. La pila de celdas esta estructurada
apilando sucesivamente y repetidas veces el bastidor de celda, el electrodo positivo 104, la membrana 101, el
electrodo negativo 105, el bastidor de celda .... Se puede usar una estructura conocida que sea apropiada como
una estructura basica de la bateria RF.

[Electrolito]

Los electrolitos positivo y negativo usados en la bateria RF 1 en esta realizacion son el mismo electrolito
conteniendo un ion Mn y un ion Ti. El ion Mn actda como un material activo de electrodo positivo en el lado del
electrodo positivo, y el ion Ti actia como un material activo de electrodo negativo en el lado del electrodo negativo.
Aunque la razén no es conocida, el ion Ti en el lado del electrodo positivo evita la precipitacion de MnOa,.
Preferiblemente, cada uno del ion Mn y el ion Ti tiene una concentracién no inferior a 0,3M y no superior a 5M.

Se puede usar al menos un tipo de soluciéon acuosa seleccionada de HySO4, K2SO4, NazSOs4, H3POs, H4P207,
KoPOy4, NazPO4, KsPO4, HNO3, KNO3 y NaNO3s como un solvente para los electrolitos.

[Conducto de introduccidn de lado de electrodo negativo]

El conducto de introduccién de lado de electrodo negativo 10 es un conducto para introducir gas oxidante al
depdsito de electrodo negativo 107. El gas oxidante puede ser oxigeno puro, aire, ozono o analogos. El conducto de
introduccion de lado de electrodo negativo 10 solamente tiene que estar en comunicacion con el depdsito de
electrodo negativo 107. Por ejemplo, se puede emplear una realizacién en la que el conducto 10 se abre a una fase
gas del depdsito de electrodo negativo 107 como se representa en la figura 2(A), o una realizacion en la que el
conducto 10 se abre a una fase liquido del depésito de electrodo negativo 107 como se representa en la figura 2(B).
Alternativamente, como se representa en las figuras 2(C) y 2(D), se puede emplear realizaciones en las que se
afiade un mecanismo de agitacion 12, tal como un tornillo, a las estructuras representadas en las figuras 2(A) y 2(B).
Se debera indicar que el deposito de electrodo negativo 107 esta provisto de una valvula abierta no representada,
para evitar el innecesario aumento de presion dentro del depdsito de electrodo negativo 107 a la introduccion del
gas oxidante mediante el conducto de introduccion de lado de electrodo negativo 10.

Preferiblemente, el conducto de introduccién de lado de electrodo negativo 10 esta provisto de un mecanismo de
apertura/cierre, tal como una valvula, para controlar la comunicacién y la no comunicaciéon del conducto de
introduccion de lado de electrodo negativo 10. Preferiblemente, el conducto de introduccion de lado de electrodo
negativo 10 estd normalmente cerrado para evitar la evaporacion del electrolito de electrodo negativo.

6



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2517466 T3

[Mecanismo de suministro de lado de electrodo negativo]

El mecanismo de suministro de lado de electrodo negativo 11 es un mecanismo para introducir el gas oxidante al
deposito de electrodo negativo 107 mediante el conducto de introduccion de lado de electrodo negativo 10. Por
ejemplo, se puede emplear un ventilador (si el conducto de introduccion de lado de electrodo negativo 10 esta en
comunicacion con la fase gas) o una bomba peristaltica.

[Otros]

Aunque no se representa, la bateria RF 1 puede incluir una celda de supervision para supervisar la capacidad de la
bateria. La celda de supervisién es una sola celda mas pequefia que el elemento de bateria 100, que tiene
basicamente una estructura similar a la del elemento de bateria 100. La celda de supervision recibe los electrolitos
positivo y negativo del depdsito de electrodo positivo 106 y el depdsito de electrodo negativo 107, y genera una
fuerza electromotriz como con el elemento de bateria 100. La capacidad de la bateria RF 1 puede ser medida a
partir de la fuerza electromotriz.

<Método de operar la bateria RF>

Cuando la bateria RF 1 que tiene la estructura anterior es operada (cargada y descargada repetidas veces), la
capacidad de la bateria disminuye gradualmente. En este caso, la bateria RF 1 esta completamente descargada, y
el gas oxidante es introducido al depdsito de electrodo negativo 107 abriendo el conducto de introduccion de lado de
electrodo negativo 10 para operar el mecanismo de suministro de lado de electrodo negativo 11. El tiempo de
introduccion del gas oxidante y la cantidad del gas oxidante a introducir se pueden determinar en base a la fuerza
electromotriz detectada por una celda de supervision, si la bateria RF 1 incluye la celda de supervision.
Alternativamente, la determinacion se puede hacer en base al grado de transparencia del electrolito de electrodo
negativo. Ti trivalente (Ti*") es marrén y Ti tetravalente (Ti**) es casi incoloro y transparente. Asi, la introduccién del
gas oxidante se puede iniciar cuando una disminucién del grado de transparencia del electrolito de electrodo
negativo se confirma visualmente o por analisis espectroscopico o por transmitancia de luz, y la introduccion del gas
oxidante se puede terminar con un aumento en el grado de transparencia.

El gas oxidante puede ser introducido simultdneamente durante la operacion de la bateria RF 1. Como resultado, la
bateria RF 1 puede ser operada mientras se evita la disminucion de la capacidad de la bateria RF 1. En
consideracion a la evaporacion del electrolito de electrodo negativo, es preferible abrir el conducto de introduccion
de lado de electrodo negativo 10 intermitentemente mas bien que de forma normal. También es preferible supervisar
la cantidad del electrolito de electrodo negativo, y afadir un solvente cuando sea apropiado.

<Segunda realizacion>

En una segunda realizacion, una bateria RF 2 incluyendo caracteristicas adicionales a la estructura de la primera
realizacion se describira con referencia a la figura 3. La figura 3 es un diagrama simplificado que solamente ilustra
como estan conectados los conductos.

<Estructura general>

Ademas de la estructura de la bateria RF de la primera realizacion, la bateria RF 2 de la segunda realizacion incluye
un tubo de comunicacioén de fase gas 13, un tubo de comunicacién de fase liquido 14, un conducto de introduccion
de lado de electrodo positivo 15, y un mecanismo de suministro de lado de electrodo positivo 16.

[Tubo de comunicacion de fase gas]

El tubo de comunicacion de fase gas 13 es un conducto que pone la fase gas del depdsito de electrodo positivo 106
en comunicacion con la fase gas del depésito de electrodo negativo 107. Proporcionando el tubo de comunicacion
de fase gas 13, el oxigeno generado por reaccion colateral en el lado del electrodo positivo debido a carga y
descarga puede ser introducido al depdsito de electrodo negativo 107. Preferiblemente, el tubo de comunicacion de
fase gas 13 esta provisto de una valvula o analogos, para controlar la comunicacién y la no comunicacién entre los
depdsitos 106 y 107.

[Tubo de comunicacién de fase liquido]

El tubo de comunicacion de fase liquido 14 es un conducto que pone la fase liquido del depdsito de electrodo
positivo 106 en comunicacién con la fase liquido del depdsito de electrodo negativo 107. Proporcionando el tubo de
comunicacion de fase liquido 14, los electrolitos en los depdsitos 106 y 107 se pueden mezclar uno con otro. El tubo
de comunicacion de fase liquido 14 esta provisto de una valvula o analogos, para evitar la mezcla de los electrolitos
almacenados en los depdsitos 106 y 107 durante la carga y descarga.
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Si se facilita el tubo de comunicacion de fase liquido 14 que permite mezclar el electrolito de electrodo positivo con
el electrolito de electrodo negativo, los tipos de iones metal contenidos en ambos electrolitos tienen que ser los
mismos. Por ejemplo, un electrolito conteniendo un ion Mn y un ion Ti puede ser usado como ambos electrolitos. El
ion Mn actua como un material activo de electrodo positivo en el electrolito de electrodo positivo, y el ion Ti actia
como un material activo de electrodo negativo en el electrolito de electrodo negativo.

[Conducto de introduccién de lado de electrodo positivo y mecanismo de suministro de lado de electrodo positivo]

El conducto de introduccién de lado de electrodo positivo 15 y el mecanismo de suministro de lado de electrodo
positivo 16 pueden estar estructurados de manera similar a los del conducto de introduccién de lado de electrodo
negativo 10 y el mecanismo de suministro de lado de electrodo negativo 11, respectivamente.

[Otros]

Preferiblemente, un mecanismo de agitacion esta dispuesto en la fase liquido del depdsito de electrodo positivo 106,
como en la primera realizacion.

<Método de operar la bateria RF>

Cuando la bateria RF 2 se carga y descarga, el tubo de comunicacion de fase gas 13 esta basicamente abierto, y el
tubo de comunicacion de fase liquido 14 esta cerrado. Por otra parte, cuando la capacidad de la bateria RF 2 se
restablece, el tubo de comunicacion de fase gas 13 se abre, y el tubo de comunicacién de fase liquido 14 también se
abre. Abriendo el tubo de comunicacion de fase liquido 14, los electrolitos positivo y negativo se mezclan uno con
otro para descargar rapidamente la bateria RF 2. Entonces, el gas oxidante es introducido al deposito de electrodo
negativo 107 mediante el conducto de introduccion de lado de electrodo negativo 10, y el gas oxidante también es
introducido al depdsito de electrodo positivo 106 mediante el conducto de introduccién de lado de electrodo positivo
15. Si cada deposito 106 y 107 incluye un mecanismo de agitacion, el mecanismo de agitacion puede ser operado
durante ese tiempo.

El tiempo de la restauracion de la capacidad de la bateria RF 2, la cantidad del gas oxidante a introducir, y el tiempo
del final de la introduccion se pueden determinar con la celda de supervision, o en base al grado de transparenma
del electrolito mezclado de los electrolltos positivo y negativo, como en la primera realizacion. Una solucion de Mn
es de color, y una solucién de Mn?* es casi incolora y transparente. Cuando la bateria RF 2 se descarga y Mn**
deviene predominante en el electrolito, el grado de transparenma del electrolito se incrementa. Igualmente, cuando
la bateria RF 2 se descarga, una solucion de Ti*" deviene predominante en el electrolito es casi incolora y
transparente. Consiguientemente, el electrolito mezclado obtenido con una menor capacidad de la bateria tiene un
grado de transparencia bajo, y el electrolito mezclado obtenido después de restablecer la capacidad de la bateria
por el gas oxidante tiene un grado de transparencia alto.

<Primer ejemplo experimental>

Se fabrico una bateria RF 2 que tenia una estructura similar a la de la segunda realizacién descrita con referencia a
la figura 3. Como el electrolito de electrodo positivo y el electrolito de electrodo negativo se usé un electrolito
contenlendo acido sulfurico con una concentracion de 2M, MnSO4 (Mn?*) con una concentracion de 1M, y TiOSO4
(Ti**) con una concentracion de 1M mezclados. Los depdsitos 106 y 107 se llenaron con 3 | del electrolito positivo y
3 I del electrolito negativo, respectivamente, herméticamente desde la atmdsfera exterior. Las secciones de fase gas
se llenaron con gas nitrégeno con el fin de evitar la OX|daC|on Como el elemento de bateria 100 se usé una sola
celda que tenia una zona de electrodo de 500 cm? que empleaba un electrodo de fieltro de carbono y una
membrana de intercambio catiénico. El tubo de comunicacion de fase liquido 14 y el tubo de comunicacion de fase
gas 13 permanecieron cerrados.

Esta bateria RF a base de Ti/Mn 2 fabricada experimentalmente se sometié a pruebas de carga y descarga. El
rendimiento inicial era una eficiencia de corriente de 99%, una resistividad de celda de 1,5 Qm?, y una capacidad de
45 Ah. Como resultado de operar (cargar y descargar) dicha bateria RF 2 durante un mes aproxmadamente la
capacidad de la bateria disminuy6 gradualmente a aproximadamente 75% de la capacidad inicial. La operacion de la
bateria RF 2 se continué hasta que la capacidad de la bateria RF 2 disminuyé a aproximadamente 65% de la
capacidad inicial aproximadamente 65 dias después del inicio de la operacion; entonces se suspendié la operacion
de la bateria RF 2. El tubo de comunicacién de fase liquido 14 y el tubo de comunicacion de fase gas 13
permanecieron cerrados durante el periodo de operacion de la bateria RF 2.

A la suspension de la operacion de la bateria RF 2, se analizaron los componentes de gas que quedaban en la fase
gas del depdsito de electrodo positivo 106. Se detectd un cierto porcentaje en volumen de gas oxigeno y una
cantidad muy pequefia de CO,. El gas hidrogeno era menos que el limite de deteccion. Por otra parte, los
componentes gaseosos en la fase gas del depdsito de electrodo negativo 107 eran en su mayor parte gas nitrégeno.

A continuacion, el electrolito de electrodo positivo y el electrolito de electrodo negativo se mezclaron suficientemente

8



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2517466 T3

uno con otro abriendo el tubo de comunicacion de fase liquido 14 para descargar completamente la bateria RF 2.
Entonces, el electrolito mezclado era negro (de color y no transparente).

A continuacion, se introdujo aire (gas oxidante) al depdsito de electrodo positivo 106 y al depdsito de electrodo
negativo 107 mediante el conducto de introduccion de lado de electrodo positivo 15 y el conducto de introduccion de
lado de electrodo negativo 10 dispuestos en los depodsitos 106 y 107, respectivamente. Durante este tiempo se
observo visualmente el electrolito mezclado en los depdsitos 106 y 107, y se confirmé que el electrolito mezclado era
gradualmente transparente. Finalmente, cuando se confirmd visualmente que el electrolito mezclado era casi
transparente, se paro la introduccién de aire (aproximadamente 7 dias entre el inicio y el final de la introduccion).
Después de finalizar la introduccion de aire, se repiti6 de nuevo la carga y descarga. Un grafico mostrado en la
figura 4 ilustra la variacion de la capacidad de la bateria RF 2 entre el inicio y el final de las pruebas.

Como es claro por los resultados del grafico representado en la figura 4, se demostré que la capacidad de la bateria
RF 2 se restablecid de forma significativa por la introduccion de aire al electrolito mezclado.

<Segundo ejemplo experimental>

Una bateria RF 2 que tenia una estructura similar a la del primer ejemplo experimental se sometié a pruebas de
carga y descarga, abriendo el tubo de comunicacion de fase gas 13 (cerrando el tubo de comunicacion de fase
liquido 14). Como resultado, se confirmd que se tardaba aproximadamente 90 dias desde el inicio de las pruebas
hasta que la capacidad de la bateria se reducia aproximadamente 65% de la capacidad inicial, lo que indica una
tasa de disminucion mas baja de la capacidad de la bateria RF 2. Este resultado no era suficiente para evitar
efectivamente la disminucion de la capacidad de la bateria RF 2.

Por lo tanto, a continuacion, la carga y descarga (estando abierto el tubo de comunicacion de fase gas 13 y estando
cerrado el tubo de comunicacion de fase liquido 14) se repiti6 mientras se introducia aire al depdsito de electrodo
negativo 107 mediante el conducto de introduccion de lado de electrodo negativo 10. Como resultado, se observo el
fendmeno de que la capacidad de la bateria se restablecia gradualmente. Durante este tiempo, el grado de
restauracion de la capacidad de la bateria podia ser controlado regulando la cantidad de aire a introducir al depésito
de electrodo negativo 107 abriendo/cerrando la valvula del conducto de introduccién de lado de electrodo negativo
10, controlando la presion de aire creada por el mecanismo de suministro de lado de electrodo negativo 11, y
controlando el tiempo de soplado de aire, y analogos. Ademas, controlando la cantidad de aire a introducir
dependiendo de los estados de carga de los electrolitos positivo y negativo mientras los estados se median con una
celda de supervision, la capacidad de la bateria podia mantenerse normalmente constante. Aplicando estos
resultados, por ejemplo, introduciendo una cantidad preestablecida de aire al depodsito de electrodo negativo 107
durante un periodo preestablecido de tiempo cuando la capacidad de la bateria disminuia 10% en comparacion con
la capacidad inicial de los resultados de la medicién con la celda de supervision, se puede implementar una
operacion estable de la bateria RF 2.

En un ejemplo de referencia, se puede utilizar un ion V o un ion Cr como un material activo de electrodo negativo
para un electrolito de electrodo negativo a usar. En este caso, se emplea la estructura de la primera realizacion en la
que los electrolitos positivo y negativo no se mezclan uno con otro.

Aplicabilidad industrial

La bateria de flujo redox de la presente invencion puede ser utilizada adecuadamente como una bateria de gran
capacidad de almacenamiento para estabilizar variaciones en la salida de generacion de potencia, almacenar la
potencia excedente generada, y la nivelacion de la carga, para la generacion de nueva energia tal como generacion
de energia fotovoltaica solar y generacion de energia edlica. La bateria de flujo redox de la presente invencion
también puede ser utilizada adecuadamente como una bateria de gran capacidad de almacenamiento montada en
una planta de potencia ordinaria para prevencion de caidas de voltaje y fallo de potencia y para nivelacion de la
carga. El método de operar una bateria de flujo redox de la presente invencion puede ser utilizado adecuadamente
cuando la bateria de flujo redox de la presente invencion se usa en las varias aplicaciones descritas anteriormente.

Lista de signos de referencia

1, 2: bateria de flujo redox; 100: elemento de bateria; 101: membrana; 102: celda de electrodo positivo; 103: celda
de electrodo negativo; 104: electrodo positivo; 105: electrodo negativo; 106: depdsito de electrodo positivo; 107:
depdsito de electrodo negativo; 108, 109, 110, 111: conducto; 112, 113: bomba; 10: conducto de introduccion de
lado de electrodo negativo; 11: mecanismo de suministro de lado de electrodo negativo; 12: mecanismo de
agitacion; 13: tubo de comunicaciéon de fase gas; 14: tubo de comunicacion de fase liquido; 15: conducto de
introduccion de lado de electrodo positivo; 16: mecanismo de suministro de lado de electrodo positivo.
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REIVINDICACIONES

1. Una bateria de flujo redox (1) en la que un electrolito de electrodo positivo almacenado en un depdsito de
electrodo positivo (106) y un electrolito de electrodo negativo almacenado en un depdsito de electrodo negativo
(107) son suministrados a un elemento de bateria (100) incluyendo un electrodo positivo (104), un electrodo
negativo (105), y una membrana (101) interpuesta entre estos electrodos, para cargar y descargar la bateria,

conteniendo dicho electrolito de electrodo positivo un ion Mn como un material activo de electrodo positivo,

conteniendo dicho electrolito de electrodo negativo al menos uno de un ion Ti, un ion V, y un ion Cr como un material
activo de electrodo negativo, caracterizado porque:

dicha bateria de flujo redox incluye

un conducto de introduccién de lado de electrodo negativo (10) en comunicacién con el interior de dicho depdsito de
electrodo negativo (107) desde fuera del mismo, para introducir gas oxidante a dicho depdsito de electrodo negativo
(107);y

un mecanismo de suministro de lado de electrodo negativo (11) para suministrar dicho gas oxidante a dicho deposito
de electrodo negativo (107) mediante dicho conducto de introduccion de lado de electrodo negativo (10); y

porque dicho electrolito de electrodo positivo también contiene un ion Ti.
2. La bateria de flujo redox (1) segun la reivindicacion 1, donde dicho gas oxidante contiene oxigeno.

3. La bateria de flujo redox (1) segun la reivindicacion 1, incluyendo un tubo de comunicacion de fase gas (13) que
pone una fase gas de dicho depdsito de electrodo positivo (106) en comunicacion con una fase gas de dicho
depdsito de electrodo negativo (107).

4. La bateria de flujo redox (1) segun la reivindicacion 1, incluyendo un mecanismo supervisor para supervisar un
estado de carga de dicha bateria de flujo redox (1).

5. La bateria de flujo redox (1) segun la reivindicacion 1, donde dicho conducto de introduccién de lado de electrodo
negativo (10) se abre a una fase liquido de dicho depésito de electrodo negativo (107).

6. La bateria de flujo redox (1) segun la reivindicacion 1, incluyendo un mecanismo de agitacion (12) dispuesto en
dicho depésito de electrodo negativo (107) para agitar dicho electrolito de electrodo negativo.

7. La bateria de flujo redox (1) segun la reivindicacion 1, donde dicho electrolito de electrodo negativo contiene un
ion Ti como el material activo de electrodo negativo, y ademas contiene un ion Mn.

8. La bateria de flujo redox (1) segun la reivindicacion 7, incluyendo un tubo de comunicacion de fase liquido (14)
que pone una fase liquido de dicho depésito de electrodo positivo (106) en comunicacion con una fase liquido de
dicho deposito de electrodo negativo (107).

9. La bateria de flujo redox (1) segun la reivindicacion 8, incluyendo:

un conducto de introduccidn de lado de electrodo positivo (15) en comunicacion con el interior de dicho depdsito de
electrodo positivo (106) desde fuera del mismo, para introducir gas oxidante a dicho depdsito de electrodo positivo
(106); y

un mecanismo de suministro de lado de electrodo positivo (16) para suministrar dicho gas oxidante a dicho deposito
de electrodo positivo (106) mediante dicho conducto de introduccién de lado de electrodo positivo (15).

10. Un método de operar una bateria de flujo redox (1) usando la bateria de flujo redox (1) segun la reivindicacion 1,
incluyendo el paso de introducir dicho gas oxidante a dicho depdsito de electrodo negativo (107) con el fin de oxidar
el material activo de electrodo negativo contenido en dicho electrolito de electrodo negativo.

11. El método de operar una bateria de flujo redox (1) segun la reivindicacion 10, donde dicho gas oxidante es
introducido cuando tiene lugar una diferencia en el estado de carga entre dicho electrolito de electrodo positivo y
dicho electrolito de electrodo negativo.

12. El método de operar una bateria de flujo redox (1) segun la reivindicacion 11, donde los estados de carga de

dicho electrolito de electrodo positivo y dicho electrolito de electrodo negativo casi se igualan uno con otro
controlando una cantidad de dicho gas oxidante a introducir.

10
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13. El método de operar una bateria de flujo redox (1) segun la reivindicacién 12, donde un grado de transparencia
de dicho electrolito de electrodo negativo se usa como un criterio para controlar dicha cantidad a introducir.

14. El método de operar una bateria de flujo redox (1) segun la reivindicacion 10, donde la operacion se realiza
mientras se supervisa un estado de carga de dicha bateria de flujo redox (1).

11
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