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DESCRIPCION
Bateria de flujo redox que incluye un electrolito y uso de un electrolito en una bateria de flujo redox
Campo técnico

La presente invencion se refiere a una bateria de flujo redox que incluye un electrolito para una bateria de flujo redox
y al uso de un electrolito en una bateria de flujo redox.

Antecedentes en la técnica

Recientemente, con el fin de abordar el calentamiento global, se ha llevado a cabo activamente en el mundo la
generacion de energia mediante el uso de energia natural (lo que se denomina energia renovable) tal como la
generacion de energia solar fotovoltaica y la generacion de energia edlica. La produccion de esta generacion de
energia se ha visto afectada significativamente por condiciones naturales tales como el tiempo atmosférico. Por lo
tanto, se ha predicho que un aumento en la proporcion de la energia derivada de energia natural con respecto a la
produccion total de generacion de energia causara problemas durante la operacion de sistemas de energia tales
como dificultad en el mantenimiento de frecuencias y tensiones. Con el fin de abordar estos problemas, se pueden
instalar baterias de almacenamiento de gran capacidad para conseguir, por ejemplo, suavizar las variaciones de
produccion y nivelar la carga.

Entre las baterias de almacenamiento de gran capacidad, se encuentra la bateria de flujo redox. La bateria de flujo
redox es una bateria secundaria que incluye una celda de bateria que tiene un electrodo positivo, un electrodo
negativo, y una membrana interpuesta entre los mismos y se configura para cargarse y descargarse mientras se
suministra un electrolito de electrodo positivo y un electrolito de electrodo negativo a la celda de bateria. En general,
tales electrolitos de bateria de flujo redox usados para las baterias de flujo redox emplean, como material activo, un
elemento metalico que experimenta un cambio de valencia por oxidacién-reduccion. Por ejemplo, existe una bateria
de flujo redox basada en hierro (Fe**/Fe**)-cromo (Cr**/Cr*") que emplea iones de hierro (Fe) como material activo
del electrodo positivo e iones de cromo (Cr) como material activo del electrodo negativo; y una bateria de flujo redox
basada en vanadio (VZ*/V¥*-V*/V**) que emplea iones de vanadio (V) como materiales activos para los dos
electrodos.

Lista de citas

Literatura de patente

PTL 1: documento de Publicacion de Solicitud de Patente no Examinada Japonesa n.° 2011-233372.
Sumario de la invencion

Problema técnico

En general, cuanto mayor es la densidad de energia de las baterias, son mas deseables. La densidad de energia se
puede aumentar, por ejemplo, aumentando la solubilidad de un material activo en un electrolito o aumentando la
utilizacién de electrolito, es decir, la utilizacion de material activo. Esta utilizacién indica la proporcion de la capacidad
disponible de la bateria (capacidad de descarga) con respecto a la capacidad tedrica de la bateria (Ah) del material
activo (capacidad de descarga/capacidad tedrica de la bateria). La capacidad de descarga indica la diferencia entre
la capacidad de la bateria en el menor nivel de estado de carga (SOC) y la capacidad de la bateria en el mayor nivel
de estado de carga.

Sin embargo, en el caso de llevar acabo la carga de un modo tal que se maximice la utilizacion, en otras palabras,
en el caso de aumentar la capacidad de descarga en el mayor nivel de estado de carga, se producen los siguientes
problemas. Por lo general, la bateria de flujo redox emplea soluciones acuosas como electrolitos. Por lo tanto,
durante las reacciones de la bateria (en particular, durante la fase final de la operacion de carga), en el electrodo
negativo, se produce una reaccion secundaria de descomposicion de agua para generar hidrégeno.

Esta reaccion secundaria causa diversos problemas: por ejemplo, (1) la reaccidon secundaria causa una pérdida de
corriente (esta pérdida esta causada debido a que la cantidad de electricidad (Ah) que se supone que se usa para la
reaccion de la bateria (cambio de valencia) durante la carga se usa parcialmente para otra reaccion tal como la
descomposicion de agua), que da como resultado una disminucion en la cantidad de corriente; (2) la reaccion
secundaria causa diferentes estados de carga entre los electrodos positivo y negativo, que da como resultado una
disminucion de la capacidad disponible de la bateria; y (3) la reacciéon secundaria causa el deterioro del electrodo,
que da como resultado una disminucién de la vida de la bateria. Por lo tanto, en las operaciones de bateria reales, la
tension de corte de carga (tension de carga maxima) se ajusta de un modo tal que permita el uso de la bateria sin la
aparicion de la reaccion secundaria. De ese modo, es dificil aumentar el estado de carga a un 90% o mas.
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PTL 1 divulga una bateria de flujo redox basada en vanadio en la que al menos un electrolito del electrodo negativo
contiene iones metalicos que tienen un potencial inferior que los iones de vanadio. En esta bateria de flujo redox,
durante la fase final de carga, antes de la aparicion de la reacciéon secundaria, los iones metdlicos que tienen un
potencial inferior se reducen para suprimir de ese modo la generacién de hidrégeno en el electrodo negativo. Como
resultado, se puede suprimir la aparicion de los problemas (1) a (3) descritos anteriormente y la capacidad de la
bateria en el mayor nivel de estado de carga se puede aumentar hasta un valor cercano a un 100% de la capacidad
tedrica. De ese modo, se proporciona una bateria de flujo redox que tiene una alta densidad de energia. PTL 1
describe, como ejemplos de iones metalicos que tienen un potencial inferior que los iones de vanadio, iones de
cromo (Cr) e iones de cinc (Zn). El documento de Patente WO 2004/099079 A1 se refiere a un método de extraccion
de compuestos de vanadio de una mezcla que contiene impurezas y formacion de una solucion electrolitica usando
los compuestos de vanadio. El documento de Patente EP 0713257 A1 se refiere a un método para producir una
solucidn electrolitica adecuada para una bateria redox, en particular, una solucion electrolitica de vanadio trivalente,
vanadio tetravalente y/o mezcla de vanadio trivalente y tetravalente de alta pureza. El documento de Patente
US4874483 A se refiere generalmente a un método de preparacion de un electrolito de bateria redox que contiene
iones de cromo y/o iones de hierro.

Sin embargo, incluso en el caso de usar la bateria de flujo redox de PTL 1, en algunos casos, se genera hidrégeno.
En resumen, existe la posibilidad de que los factores que causan la generacion de hidrégeno no se hayan
identificado completamente.

Por lo tanto, un objetivo de la presente invencidon es proporcionar una bateria de flujo redox que incluye un
electrolito, permitiendo el electrolito la supresion de la generacion de hidrégeno. Otro objetivo de la presente
invencion es proporcionar el uso de un electrolito en una bateria de flujo redox.

Solucioén al problema

La invencion de la presente solicitud proporciona una bateria de flujo redox y el uso de un electrolito en una bateria
de flujo redox como se define en las Reivindicaciones anexas al presente documento.

Efectos ventajosos de la invencion

El presente electrolito para una bateria de flujo redox permite la supresion de la generacion de hidrégeno en una
bateria de flujo redox.

Breve descripcion de la figura
[Fig. 1] La Figura 1 ilustra el principio de operacion de una bateria de flujo redox.
Descripcion de realizaciones

[Descripcion de realizaciones de acuerdo con la invencion de la presente solicitud]. Se escribiran en secuencia las
caracteristicas de acuerdo con la invencion de la presente solicitud. (A) En el electrolito para la bateria de flujo redox
(denominado en lo sucesivo en el presente documento electrolito FR), la concentracion total de iones de elementos
del grupo del platino es 4,5 ppm en masa o0 menos.

Los inventores de la presente invencion han descubierto que la generacion de hidrogeno durante la reaccion de la
bateria de una bateria de flujo redox (denominada en lo sucesivo en el presente documento bateria FR) esta
influenciada considerablemente por los tipos y las concentraciones de iones de elementos de impureza en el
electrolito FR. En particular, los inventores han descubierto que, cuando la concentracion total (cantidad total) de
iones de elementos del grupo del platino es un cierto valor o mas, se estimula la generacién de hidrégeno; v,
mediante la especificacion de esta cantidad total, la generaciéon de hidrégeno se puede suprimir. De ese modo, el
electrolito FR de acuerdo con la presente realizacién también permite la supresion de la generacion de hidrégeno, lo
que da como resultado un aumento en la densidad de energia de la bateria FR.

En el presente documento, la expresion "iones de elemento” incluye colectivamente los iones de cualquier valencia
generados a partir del mismo elemento. De forma similar, el término "concentracion” indica la concentracion total de
iones de cualquier valencia generados a partir del mismo elemento. La expresion "iones de elementos de impureza"
indica iones de elemento que estan contenidos en el electrolito FR y no contribuyen a ninguna reaccion de la bateria.
Por lo tanto, iones de elemento incluye un material activo; sin embargo, el material activo, que contribuye a la
reaccion de la bateria, no esta incluido en los iones de elementos de impureza. Los iones de elementos del grupo del
platino, que no contribuyen a ninguna reaccion de bateria, son iones de elementos de impureza. La expresion
"elementos del grupo del platino" incluye colectivamente rutenio (Ru), rodio (Rh), paladio (Pd), osmio (Os), iridio (Ir),
y platino (Pt).

(B) Los iones de elementos del grupo del platino satisfacen al menos uno de los siguientes apartados (1) a (3) en
términos de concentracion:
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(1) la concentracién de iones de rodio (Rh) es 1 ppm en masa o menos,
(2) la concentracioén de iones de paladio (Pd) es 1 ppm en masa o menos, y
(3) la concentracion de iones de iridio (Ir) es 1 ppm en masa o menos.

Ademas, (4) la concentracion de iones de platino (Pt) es preferentemente 1 ppm en masa o menos.

Entre los iones de elementos del grupo de platino, en particular, los iones de elementos del grupo de platino
descritos anteriormente tienden a estimular la generacion de hidrégeno. Por lo tanto, las concentraciones de estos
iones de elementos del grupo del platino en el electrolito FR se ajustan para suprimir de ese modo la generacion de
hidrégeno durante la reaccién de la bateria, en particular, durante la fase final de carga. Como resultado, la
utilizacion de material activo se puede aumentar para aumentar de ese modo la densidad de energia de la bateria
FR.

(C) En el electrolito FR de acuerdo con una cualquiera de las realizaciones (A) y (B), preferentemente, la
concentracion de iones de V es 1 mol/l o mas y 3 mol/l o menos, la concentracion de acido sulfurico libre es 1 mol/l o
mas, y 4 mol/l o menos, la concentracion de acido fosférico es 1,0 x 10*mol/l o mas y7,1Xx 10" molll o menos, la
concentracion de amonio es 20 ppm en masa 0 menos, y la concentracion de silicio es 40 ppm en masa o menos.

Un electrolito FR que tiene tal composicion puede suprimir la generacion de hidrogeno durante la reaccion de la
bateria, en particular, durante la fase final de carga. Como resultado, la utilizacion de material activo se puede
aumentar para aumentar de ese modo la densidad de energia de la bateria FR. Ademas, como se describe
posteriormente, el electrolito FR que tiene tal composicion puede suprimir la generacion de precipitado durante la
reaccion de la bateria y, como resultado, puede suprimir la degradacién del rendimiento de la bateria a lo largo del
tiempo.

(D) La bateria FR de acuerdo con la presente invencion incluye el electrolito FR descrito anteriormente.

La bateria FR de acuerdo con la presente invencion incluye el electrolito FR en el que se suprime la generacion de
hidrégeno. Como resultado, la degradacion del rendimiento de la bateria a lo largo del tiempo se puede suprimiry la
bateria FR puede tener una mayor densidad de energia.

[Detalles de realizaciones de acuerdo con la invencion de la presente solicitud]

Los electrolitos FR para su uso en la invencion de la presente solicitud se describiran a continuacion por referencia a
la figura. Sin embargo, la presente invencion no esta limitada a estas realizaciones. El alcance de la presente
invencion se indica mediante las Reivindicaciones.

Por referencia a la Figura 1, se describira una bateria FR y un electrolito FR de acuerdo con las realizaciones, a
modo de ejemplo, con una bateria FR 1 que emplea iones de V como material activo del electrodo positivo y material
activo del electrodo negativo. En la Figura 1, las flechas con linea continua indican cambios en la valencia durante la
carga y las flechas con linea discontinua indican cambios en la valencia durante la descarga. La Figura 1 indica solo
valencias representativas de los materiales activos (iones de V) y los materiales activos pueden tener valencias
distintas de las indicadas en la Figura 1. Puede estar contenido un material activo distinto de los iones de V.

<Configuracion global de la bateria FR>

De forma representativa, la bateria FR 1 esta conectada a través de un convertidor de corriente alterna/corriente
continua en una posicion intermedia entre la unidad de generacion de energia (por ejemplo, un generador de energia
solar fotovoltaica, un generador de energia edlica, u otra central de energia habitual) y una carga (por ejemplo, un
consumidor). La bateria FR 1 se carga con la energia generada por la unidad de generacién de energia para
almacenar de ese modo la energia, o se descarga para proporcionar la energia almacenada a la carga. Como las
baterias FR existentes, la bateria FR 1 incluye una celda 100 de bateria y un mecanismo de circulacion (tanques,
conductos, bombas) para suministrar electrolitos a la celda 100 de bateria.

(Celda de bateria y mecanismo de circulacion)

La celda 100 de bateria de la bateria FR 1 incluye una celda 102 de electrodo positivo que tiene un electrodo
positivo 104 en la misma, una celda 103 de electrodo negativo que tiene un electrodo negativo 105 en la misma, y
una membrana 101 que separa las celdas 102 y 103 entre si y que es permeable a iones. La celda 102 de electrodo
positivo esta conectada a un tanque 106 de electrodo positivo que almacena un electrolito de electrodo positivo, a
través de los conductos 108 y 110. La celda 103 de electrodo negativo esta conectada a un tanque 107 de electrodo
negativo que almacena un electrolito de electrodo negativo, a través de los conductos 109 y 111. Los conductos 108
y 109 estan equipados con las bombas 112 y 113 para hacer circular los electrolitos por los electrodos,
respectivamente. En la celda 100 de bateria, el electrolito de electrodo positivo del tanque 106 de electrodo positivo
y el electrolito de electrodo negativo del tanque 107 de electrodo negativo se suministran a la celda 102 de electrodo
positivo (electrodo positivo 104) y la celda 103 de electrodo negativo (electrodo negativo 105) por circulacion,
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respectivamente, a través de los conductos 108 a 111 y con las bombas 111 y 113, para cargar y descargar la
bateria a través de los cambios en la valencia de los iones metalicos (iones de V en esta realizacion) que sirven
como materiales activos en los electrolitos de los electrodos.

La celda 100 de bateria se usa normalmente de una forma denominada pila de celdas en la que se apilan una
pluralidad de celdas. Cada celda incluye, como componentes, el electrodo positivo 104 (celda 102 de electrodo
positivo), el electrodo negativo 105 (celda 103 de electrodo negativo), y la membrana 101. Para la pila de celdas, se
usan armazones de celda: cada armazén de celda incluye una placa bipolar (no se muestra), sobre una superficie de
la cual se va a disponer el electrodo positivo 104 y sobre la otra superficie de la cual se va a disponer el electrodo
negativo 105; y un armazon (no se muestra) que tiene orificios de suministro de liquido para suministrar los
electrolitos y suministros de drenaje del liquido para drenar los electrolitos, y formado en la periferia de la placa
bipolar. Al apilar una pluralidad de armazones de celda, los orificios de suministro de liquido y los orificios de drenaje
de liquido forman rutas de fluido para los electrolitos. Las rutas de fluido estan conectadas a los conductos 108 a
111. La pila de celdas se estructura por apilamiento de un armazén de celda, el electrodo positivo 104, la membrana
101, el electrodo negativo 105, un armazon de celda, etc., en este orden. La estructura basica de la bateria FR se
puede seleccionar de forma apropiada entre estructuras conocidas.

(Electrolito FR)

El electrolito FR de la presente realizaciéon es un liquido en el que estan contenidos iones de elementos que sirven
como material activo en un disolvente; y el liquido contiene, a una concentracion muy baja, iones de elementos del
grupo del platino. Ademas, como es obvio partir de los Ejemplos de ensayo descritos posteriormente, si fuera
necesario, las concentraciones de elementos de impureza que contribuyen a la generacion de precipitado se pueden
ajustar a valores predeterminados o menos. En esta realizacion, se usa como electrolito de electrodo positivo y
electrolito de electrodo negativo un electrolito FR que contiene iones de V como material activo. En estos electrolito
de electrodo positivo y electrolito de electrodo negativo, los iones de V tienen preferentemente una valencia
promedio de 3,3 o mas y 3,7 o menos y la concentracion de iones de V es preferentemente 1 mol/l o mas y 3 mol/l o
menos. Mas preferentemente, la valencia promedio es 3,4 o mas y 3,6 o menos y la concentracion de iones de V es
1,5 mol/l o mas y 1,9 mol/l o menos.

El disolvente del electrolito FR puede ser, por ejemplo, una solucion acuosa de al menos uno seleccionado entre
H2304, KzSO4, Nast4, H3PO4, H4P207, KzHPO4, Na3PO4, &,PO4, HNO3, KNO3, HC|, Yy NaNO3. AIternativamente, el
disolvente del electrolito FR puede ser un disolvente de acido organico.

[lones de elementos del grupo del platino]

Los inventores de la presente invencion realizaron estudios y, como resultado, han descubierto los siguientes
hallazgos: cuando la concentracion total de iones de elementos del grupo del platino en un electrolito FR se ajusta a
4,5 ppm en masa o menos, la generacion de hidrogeno se puede suprimir de forma eficaz. Los inventores también
han descubierto que los iones de elementos del grupo del platino descritos a continuacién estimulan particularmente
la generacion de hidrégeno; y las concentraciones de estos iones de elementos del grupo del platino también
satisfacen preferentemente las concentraciones descritas a continuacion.

(1) iones de Rh: 1 ppm en masa o menos
(2) iones de Pd: 1 ppm en masa o menos
(3) iones de Ir: 1 ppm en masa o menos

(4) iones de Pt: 1 ppm en masa o menos

[Ajuste de la concentracion de iones de elementos de impureza]

Con el fin de preparar un electrolito FR en el que se haya ajustado la concentracion total de iones de elementos de
impureza, es preferente usar una materia prima de material activo y un disolvente (por ejemplo, acido sulfurico) que
tengan un contenido minimo de iones de elementos de impureza. Sin embargo, por ejemplo, durante las etapas de
produccion, pueden entrar iones de elementos de impureza en un electrolito FR. Por lo tanto, si fuera necesario, la
concentracion total de iones de elementos de impureza se puede disminuir sometiendo al electrolito FR a un proceso
conocido tal como sedimentacion por coagulacion, extraccion con disolvente, filtracion usando resina de intercambio
idnico o resina de quelato, deposicién electrolitica, o separacién con membrana. En particular, la filtracién usando
resina de quelato es preferente debido a que, mediante el ajuste de las propiedades de la resina de quelato o el pH
del electrolito FR, se pueden retirar por filtracion selectivamente iones de elementos especificos. La filtracion se
puede llevar a cabo haciendo pasar un electrolito FR, por ejemplo, a través de un filtro de resina de quelato o una
columna empaquetada con perlas de resina de quelato.

[Otra clasificacion]

Los inventores de la presente invencion han descubierto los siguientes hallazgos: cuando los iones de elementos del
grupo del platino se clasifican en iones de elementos que pertenecen al grupo 9 (iones de elementos del grupo 9),
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iones de elementos que pertenecen al grupo 10 (iones de elementos del grupo 10), e iones de elementos que
pertenecen otros grupos (denominados en lo sucesivo en el presente documento iones de elementos de otros
grupos), los iones de elementos del grupo 9 y los iones de elementos del grupo 10 satisfacen preferentemente
ciertas concentraciones totales.

Los iones de elementos del grupo 9y los iones de elementos del grupo 10 incluyen iones de elementos del grupo del
platino que estimulan la generaciéon de hidrégeno. Dado que los elementos del mismo grupo tienen propiedades
similares, a menudo se pueden retirar con las mismas condiciones (individuales) durante la retirada de iones de
elementos de impureza de un electrolito FR. En el caso en que sea dificil retirar iones de elementos del grupo 9 o
iones de elementos del grupo 10, se puede ajustar la concentracion total de iones de elementos de un grupo que se
retire facilmente. Por lo tanto, en el caso de esta clasificacion, no es necesario cambiar las condiciones con el fin de
retirar iones de elementos individuales.

De ese modo, esta clasificacién permite la produccién eficaz de un electrolito FR. En este caso, en un electrolito FR
en el que la concentracion total de iones de elementos del grupo del platino es 4,5 ppm en masa o menos, los iones
de elementos del grupo del platino satisfacen preferentemente al menos uno de los siguientes apartados (a) y (b):

(a) la concentracion total de iones de elementos del grupo 9 es 2 ppm en masa o menos, y
(b) la concentracion total de iones de elementos del grupo 10 es 2 ppm en masa 0 menos.

Esto es debido a que la generacion de hidrogeno en las baterias FR se puede suprimir de forma eficaz.

Ademas, cuando un grupo constituido por iones de elementos del grupo del platino e iones de elementos de
impureza que contribuyen a la generacion de precipitado descrito posteriormente se clasifica en en grupo 9, grupo
10, y otros grupos, satisfaciendo al menos una de la concentracion total del apartado (a) anterior que es 4 ppm en
masa o menos y la concentracion total del apartado (b) anterior que es 7 ppm en masa o menos, se puede suprimir
la generacion de hidrégeno y ademas la generacion de precipitado.

[Otros]

En el caso en que un electrolito FR contenga vanadio como material activo y acido sulfdrico como disolvente,
preferentemente, la concentracion de iones de V es 1 mol/l o mas y 3 mol/l o menos, la concentramon de acido
sulfurlco libre es 1 mol/l o mas y 4 mol/l o menos, la concentracion de &cido fosforico es 1,0 x 10* mol/l o mas y 7,1 x
10" mol/l o menos, la concentracion de amonio (NHs4) es 20 ppm en masa o menos, y la concentracion de silicio (Si)
es 40 ppm en masa 0 menos.

Mediante el ajuste de las concentraciones de iones de V y la concentracién de acido sulfurico libre de un modo tal
que satisfagan los intervalos especificos descritos anteriormente, la valencia promedio en el electrolito FR se hace
aproximadamente 3,3 o mas y aproximadamente 3,7 o menos. El electrolito FR que satisface tal valencia promedio,
como electrolito de electrodo positivo y también como electrolito de electrodo negativo, esta altamente equilibrado en
términos de concentraciones de iones de V de valencias individuales. Por lo tanto, una bateria FR que emplea un
electrolito FR que satisface tal valencia promedio puede tener una capacidad muy alta. Ademas, al establecer la
concentracion de acido fosférico para que esté en el intervalo especifico descrito anteriormente y al establecer la
concentracion de NH4 en la concentracion especifica descrita anteriormente o menos, la precipitacion de precipitado
(por ejemplo, compuesto de amonio-vanadio) durante la reaccion de la bateria se puede suprimir. Ademas, dado que
el Si puede causar un efecto adverso en la membrana, la concentracién de Si se ajusta a la concentracion especifica
descrita anteriormente o menos, de un modo tal que el efecto adverso se puede suprimir.

(Tanques y conductos)

El tanque 106 de electrodo positivo, el tanque 107 de electrodo negativo, y los conductos 108 a 111 son miembros
que entran en contacto con el electrolito FR. Por lo tanto, estos miembros (106 a 111) pueden contener o tienen en
los mismos iones de elementos de impureza que contribuyen a la generacion de precipitado durante la reaccion de
la bateria o iones de elementos del grupo del platino. En tal caso, a medida que se operara la bateria FR 1, puede
haber un aumento en los contenidos de los iones de elementos de impureza y los iones de elementos del grupo del
platino en el electrolito FR. Por esa razon, estos miembros (106 a 111) se forman preferentemente con materiales
que no contienen iones de elementos de impureza o iones de elementos del grupo del platino. Ademas, las etapas
para producir estos miembros (106 a 111) se lleva a cabo preferentemente con cosas que no contengan iones de
elementos de impureza o iones de elementos del grupo del platino (por ejemplo, un agente de liberacién para
moldes para producir los miembros, no conteniendo el agente de liberacién iones de elementos de impureza o iones
de elementos del grupo del platino). Algunos ejemplos de materiales que forman los miembros (106 a 111) |ncluyen
un homopollmero de etileno que tiene una densidad (ASTM D 1505) en el intervalo de 0,080 g/cm® o mas y
0,960 g/cm® 0 menos y tiene una tasa de flujo en estado fundido (ASTM D 1238, condiciones de medicion: 190 °C,
carga de 2,16 kg) en un intervalo de 0,01 g/10 min o mas y 20 g/10 min o menos; y un copolimero de etileno-a
olefina que tiene una densidad y una tasa de flujo en estado fundido que estan dentro de los intervalos descritos
anteriormente. Estas descripciones de los miembros (106 a 111) se aplican de forma similar a los tanques de
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transporte para transportar el electrolito FR.
<Ejemplo de ensayo 1>

En el Ejemplo de ensayo 1, se llevaron a cabo ensayos de carga y descarga teniendo en cuenta las baterias FR
usadas de forma practica. Se prepararon un electrodo positivo y un electrodo negativo que tenian un area de
electrodo de 500 cm? y se formaron con carbono. La masa total de estos electrodos fue aproximadamente 35 g. Con
respecto a los electrolitos FR, se prepararon tres electrolitos FR que tenian diferentes concentraciones de iones de
elementos de impureza. Estos electrolitos FR se usaron para producir baterias FR de tres tipos que tenian una
capacidad de 2 horas. Los electrolitos FR preparados tienen la siguiente composicién basica comun.

(Composicion basica comun)

Concentracion de iones de V: 1,7 mol/l

Valencia promedio de iones de V: 3,5

Concentracion de acido sulfurico libre: 2,0 mol/l
Concentracion de acido fosférico: 0,14 mol/l

» Concentracion de silicio: 40 ppm en masa o menos

» Concentracién de amonio: 20 ppm en masa 0 menos

La Tabla | describe las concentraciones de iones de elementos de impureza de los electrolitos FR usados en este
Ejemplo de ensayo. Los valores de la Tabla | son concentraciones (ppm en masa). Las concentraciones de los iones
de elementos de impureza se ajustaron, cuando fue necesario, haciendo pasar los electrolitos FR a través de
columnas empaquetadas con resina de quelato. Las concentraciones de los iones de elementos de impureza se
midieron como sigue a continuacién. La concentracion de los iones de Cl se midié con un sistema de cromatografia
de iones (fabricado por NIPPON DIONEX K. K., ICS-1500). Las concentraciones de iones de Na e iones de K se
midieron con un espectrofotdmetro de absorciéon atémica Zeeman polarizada (fabricado por Hitachi High-Tech
Fielding Corporation, Z-6100). Las concentraciones de los demas iones de elementos de impureza se midieron con
un espectrometro de emision ICP (fabricado por SHIMADZU CORPORATION, ICPS-8100) o un espectrometro de
masas ICP (fabricado por Agilent Technologies. Inc., Agilent 7700 ICP-MS).

[Tabla ]
Ejemplo de ensayo

1-1 1-2 1-3
Na 25,1 28,1 31,5
Mg 18,9 17,5 22,4
Al 11,4 14,1 17,5
Cl 18,5 19 245
K 19 15,5 21,8
Ca 16,5 20,5 34,8
Cr 9,5 8,5 11,4
Mn 0,8 0,8 1,2
Fe 32,5 38 42,5
Co 1,5 1,8 3,5
Ni 1 4.4 6,1
Cu 0,5 0,9 1,5
Zn 0,7 0,7 1,8
As 0,9 0,8 2,1
Mo 19 14,5 22,4
Rh 0,9 0,9 1,2
Pd 0,8 0,5 1,1
Sb 0,9 0,6 1,2
Ir 0,5 0,8 1,2
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Pt 0.4 0,7 1,5
Total 179,3 188,6 2512

Generacion de precipitado | No se produjo | No se produjo | Se produjo

Aumento de la resistencia

de la celda No se produjo | No se produjo | Se produjo

Generacion de hidrogeno | No se produjo | No se produjo | Se produjo

* Los valores de la Tabla se dan en unidades de ppm en masa

Cada bateria FR se sometié a un ensayo de carga y descarga durante 20 ciclos y se determind si se producia
generacion de precipitado, aumento de la resistencia de la bateria (resistencia de la celda), y generacion de
hidrégeno. La generacion de precipitado se observd mediante inspeccion visual. La generacion de hidrogeno se
detectd con un detector de gas combustible (fabricado por New Cosmos Electric Co., Ltd., XP-311A). Con respecto a
la resistencia de la celda, se midieron la tension promedio y la corriente promedio durante la carga y la descarga y se
determind la resistencia de la celda como tensién promedio/corriente promedio. Se comparé la resistencia de la
celda en el primer ciclo con la resistencia de la celda en el ciclo final para determinar de ese modo si aumentaba la
resistencia de la celda. Las condiciones de carga y descarga fueron las que siguen a continuacion.

(Condiciones de carga y descarga)

Modo de carga-descarga: corriente constante
Densidad de corriente: 70 (mA/cm?)

Tension de final de carga: 1,55 (V)

Tension de final de descarga: 1,00 (V)
Temperatura: 25 °C

La Tabla | indica que, en los ensayos, en el Ejemplo de ensayo 1-1 y el Ejemplo de ensayo 1-2 en los que la
concentracion total de los iones de elementos de impureza fue 190 ppm en masa o menos, no se detecté ninguna
generacion de hidrégeno, y no se observd ninguna generacion de precipitado ni ningin aumento de la resistencia de
la celda. Por el contrario, con respecto al electrolito FR usado en el Ejemplo de ensayo 1-3 en el que la
concentracion total de iones de elementos de impureza fue mas de 250 ppm en masa, se detectd la generacion de
hidrégeno en el electrodo negativo y también se observé la generacion de precipitado en el electrodo positivo y un
aumento de la resistencia de la celda. En resumen, se demostré que la cantidad de iones de elementos de impureza
afecta a la generacion de hidrogeno y a la generacion de precipitado.

<Ejemplo de ensayo 2>

En vista de los resultados del Ejemplo de ensayo 1, con el fin de identificar, entre los iones de elementos de
impureza, los que estimulan la generacion de hidrégeno, los iones de elementos de impureza se clasificaron en
elementos metalicos y elementos no metalicos. Ademas, los elementos metalicos se clasificaron en elementos
metalicos pesados y elementos metalicos ligeros; y los elementos metalicos pesados se clasificaron en elementos
del grupo del platino y otros elementos. Se preparé una pluralidad de electrolitos de un modo tal que tuvieran
diferentes concentraciones totales en términos de iones de elementos de estas clasificaciones y se estudiaron de un
modo tal que la clasificacion estimulara la generacion de hidrogeno. De la Tabla Il a la Tabla IV se describen las
concentraciones de iones de elementos de impureza de los electrolitos FR usados en este Ejemplo de ensayo. Los
valores de las Tablas son concentraciones (ppm en masa). La forma en la que se ajustaron las concentraciones de
los iones de elementos de impureza y las condiciones de descarga fueron las mismas que en el Ejemplo de ensayo
1.
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[Tabla 1V]
Ejemplo de ensayo
2-21 2-22 2-23 2-24 2-25 2-26 2-27
Rh 0,5 0,8 1,2 1,1 1,1 1,5 1,4
Pd 0,5 0,9 1,1 1,1 1,2 1,2 1,3
Grupo del I, 0,5 0,9 0,5 1,2 13 0,8 0,7
platino
Pt 0,5 0,9 1,1 0,6 1,2 1,3 1,2
Total 2 3,5 3,9 4 4.8 4.8 4,6
. 2200 2200 2200 2200 2200 2200
Total de los demas 0 menos
menos menos menos menos menos menos
Generacioén de No se No se No se No se No se No se No se
precipitado produjo produjo produjo produjo produjo produjo produjo
Agmentg de la No se No se No se No se No se No se No se
resistencia de la : : - : : : -
celda produjo produjo produjo produjo produjo produjo produjo
Aumento de |a No se No se No se No se
resistencia de la - - : - Se produjo | Se produjo | Se produjo
celda produjo produjo produjo produjo
* Los valores de la Tabla se dan en unidades de ppm en masa

La Tabla Il a la Tabla IV indican que, a partir de los ensayos en los que los iones de elementos de impureza se
clasificaron de la manera descrita anteriormente, los iones de elementos del grupo del platino contribuyeron a la
generacion de hidrogeno y los demas iones de elementos de impureza contribuyeron a la generacion de precipitado.

Ademas, la Tabla Il a la Tabla IV indican los siguientes hechos.

» Cuando la concentracion total de iones de elementos del grupo del platino es 4,5 ppm en masa o menos, se
puede suprimir la generacién de hidrogeno.

* Cuando la concentracion total de los iones de elementos de impureza que contribuyen a la generacion de
precipitado es 220 ppm en masa o0 menos, se puede suprimir la generacion de precipitado.

» Entre los iones de elementos de impureza que contribuyen a la generacion de precipitado, la concentracion total
de iones de elementos metdlicos es preferentemente 195 ppm en masa o menos (por ejemplo, por referencia al
Ejemplo de ensayo 2-4).

» Entre los iones de elementos de impureza que contribuyen a la generacion de precipitado, la concentracion total
de iones de elementos no metalicos es preferentemente 21 ppm en masa o menos (por ejemplo, por referencia al
Ejemplo de ensayo 1-2).

» Entre los iones de elementos de impureza que contribuyen a la generacion de precipitado, la concentracion total
de iones de elementos metalicos pesados es preferentemente 85 ppm en masa o menos (por ejemplo, por
referencia a y comparando el Ejemplo de ensayo 1-2 y el Ejemplo de ensayo 1-3).

» Entre los iones de elementos de impureza que contribuyen a la generacion de precipitado, la concentracion total
de iones de elementos metalicos ligeros es preferentemente 120 ppm en masa o menos (por ejemplo, por
referencia a y comparando el Ejemplo de ensayo 1-2 y el Ejemplo de ensayo 1-3).

» Entre los iones de elementos de impureza que contribuyen a la generacion de precipitado, la concentracion total
de iones de elementos metalicos pesados es preferentemente 85 ppm en masa o menos, y la concentracion total
de iones de elementos metalicos ligeros es preferentemente 120 ppm en masa o menos (por ejemplo, por
referencia al Ejemplo de ensayo 2-2).

* Los iones de elementos de impureza satisfacen preferentemente lo que se describe a continuacién (por ejemplo,
por referencia al Tabla I).

(1) iones de Rh: 1 ppm en masa o menos, (2) iones de Pd: 1 ppm en masa o menos, (3) iones de Ir: 1 ppm en masa
0 menos, (4) iones de Pt: 1 ppm en masa o menos, (5) iones de Cr: 10 ppm en masa o menos, (6) iones de Mn:
1 ppm en masa o menos, (7) iones de Fe: 40 ppm en masa o menos, (8) iones de Co: 2 ppm en masa o menos, (9)
iones de Ni: 5 ppm en masa o menos, (10) iones de Cu: 1 ppm en masa o menos, (11) iones de Zn: 1 ppm en masa
0 menos, (12) iones de Mo: 20 ppm en masa o menos, (13) iones de Sb: 1 ppm en masa o menos, (14) iones de Na:
30 ppm en masa o menos, (15) iones de Mg: 20 ppm en masa o menos, (16) iones de Al: 15 ppm en masa o menos,
(17) iones de K: 20 ppm en masa o menos, (18) iones de Ca: 30 ppm en masa o menos, (19) iones de Cl: 20 ppm en
masa o menos, (20) iones de As: 1 ppm en masa 0 menos
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La siguiente Tabla V describe los resultados de casos en que los iones de elementos de un grupo constituido por
iones de elementos del grupo del platino e iones de elementos de impureza que contribuyen a la generacion de
precipitado se clasificaron en iones de elementos del grupo 9, iones de elementos del grupo 10, e iones de
elementos de otros grupos.

[Tabla V]
Ejemplo de ensayo
1-1 1-2 1-3
Co 1,5 1,8 3,5
Grupo 9 Rh 0,9 0,9 1,2
Ir 0,5 0,8 1,2
Total 1 2,9 3,5 5,9
Ni 1 4.4 6,1
Grupo 10 Pd 0,8 0,5 1,1
Pt 0,4 0,7 1,5
Total 2 2,2 5,6 8,7
Na 25,1 28,1 31,5
Mg 18,9 17,5 22,4
Al 11,4 14,1 17,5
Cl 18,5 19 245
K 19 15,5 21,8
Ca 16,5 20,5 34,8
Cr 9,5 8,5 11,4
Otros grupos Mn 0,8 0,8 1,2
Fe 32,5 38 42,5
Cu 0,5 0,9 1,5
Zn 0,7 0,7 1,8
As 0,9 0,8 2,1
Mo 19 14,5 22,4
Sb 0,9 0,6 1,2
Total 3 174,2 179,5 236,6
Total 1 + Total 2 + Total 3 179,3 188,6 251,2
Generacion de precipitado | No se produjo | No se produjo | Se produjo
Aumentgedlz Igerlgzistencia No se produjo | No se produjo | Se produjo
Generacion de hidrogeno | No se produjo | No se produjo | Se produjo
* Los valores de la Tabla se dan en unidades de ppm en masa

La Tabla V indica que, cuando la concentracion total de iones de elementos del grupo del platino es 4,5 ppm en
masa 0 menos, se puede suprimir la generacion de hidrogeno; y, ademas, cuando el total de los iones de elementos
de impureza es 224,5 ppm en masa o menos, se pueden suprimir la generacion de hidrégeno y la generacion de
precipitado. Cuando los iones de elementos del grupo del platino se clasifican en iones de elementos del grupo 9,
iones de elementos del grupo 10, e iones de elementos de otros grupos, se puede satisfacer al menos una de las
siguientes: la concentracion total de iones de elementos del grupo 9 es 2 ppm en masa o0 menos y la concentracion
total de iones de elementos del grupo 10 es 2 ppm en masa o menos. Cuando los iones de elementos de impureza
se clasifican en iones de elementos del grupo 9, iones de elementos del grupo 10, e iones de elementos de otros
grupos, se puede satisfacer al menos una de las siguientes: la concentracion total de iones de elementos del grupo 9
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es 4 ppm en masa 0 menos, la concentracion total de iones de elementos del grupo 10 es 7 ppm en masa o menos,
y la concentracion total de iones de elementos de otros grupos es 190 ppm en masa o menos.

Con respecto a las descripciones descritas anteriormente, se divulgan ademas los siguientes aspectos.
(Apéndice 1)

Un electrolito para una bateria de flujo redox (electrolito FR), donde la concentracion total de iones de elementos del
grupo del platino es 4,5 ppm en masa o menos, y los iones de elementos del grupo del platino satisfacen al menos
uno de los siguientes apartados (a) y (b):

(a) la concentracion total de iones de elementos del grupo 9 es 2 ppm en masa o menos, y
(b) la concentracion total de iones de elementos del grupo 10 es 2 ppm en masa 0 menos.

(Apéndice 2)

Un electrolito para una bateria de flujo redox, donde la concentracion total de iones de elementos de impureza que
contribuyen a la generacion de precipitado durante la reacciéon de la bateria es 220 ppm en masa o menos, la
concentracion total de iones de elementos del grupo del platino es 4,5 ppm en masa o menos, y

cuando los iones de elementos en un grupo constituido por iones de elementos del grupo del platino e iones de
elementos de impureza que contribuyen a la generacion de precipitado se clasifican en iones de elementos que
pertenecen al grupo 9, iones de elementos que pertenecen al grupo 10, e iones de elementos distintos de los iones
de elementos que pertenecen al grupo 9 y los iones de elementos que pertenecen al grupo 10, se satisface al menos
una de las siguientes apartados (c) a (e):

(c) la concentracion total de los iones de elementos que pertenecen al grupo 9 es 4 ppm en masa o menos,

(d) la concentracion total de los iones de elementos que pertenecen al grupo 10 es 7 ppm en masa 0 menos, y
(e) la concentracion total de los iones de elementos distintos de los iones de elementos que pertenecen al grupo
9y los iones de elementos que pertenecen al grupo 10 es 190 ppm en masa 0 menos.

Aplicabilidad industrial

Un electrolito para una bateria de flujo redox de acuerdo con la presente invencion se puede usar de forma
adecuada como electrolito de una bateria de flujo redox, que es una bateria secundaria. Una bateria de flujo redox
de acuerdo con la presente invencion se puede usar de forma adecuada como bateria para nivelado de carga o para
la prevencioén de caidas de tension y cortes de energia.

Lista de simbolos de referencia

1 bateria de flujo redox (bateria FR)
100 celda de bateria

101 membrana

102 celda de electrodo positivo
103 celda de electrodo negativo
104 electrodo positivo

105 electrodo negativo

106 tanque de electrodo positivo
107 tanque de electrodo negativo
108 a 111 conductos

112, 113 bombas
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REIVINDICACIONES

1. Una bateria de flujo redox que comprende un electrolito, comprendiendo el electrolito iones de vanadio como
material activo, donde la concentracion total de iones de elementos del grupo del platino es 4,5 ppm en masa o
menos, y donde los iones de elementos del grupo del platino satisfacen al menos uno de los siguientes apartados (1)
a (3) en términos de concentracion:

(1) la concentracion de iones de rodio es 1 ppm en masa o menos,
(2) la concentracion de iones de paladio es 1 ppm en masa o menos, y
(3) la concentracion de iones de iridio es 1 ppm en masa o menos.

2. La bateria de flujo redox de acuerdo con la reivindicaciéon 1, donde los iones de elementos del grupo del platino
satisfacen el siguiente apartado (4) en términos de concentracion:

(4) la concentracion de iones de platino es 1 ppm en masa o menos.

3. La bateria de flujo redox de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, donde la concentracién de los iones de vanadio es
1 mol/l o mas y 3 mol/l o menos, la concentracion de acido sulfurico libre es 1 mol/l o mas y 4 mol/l o menos, la
concentraciéon de acido fosforico es 1,0 x 10*mol/l o mas y7,1x 10" mol/l o menos, la concentraciéon de amonio es
20 ppm en masa o0 menos, y la concentracion de silicio es 40 ppm en masa o0 menos.

4. Uso de un electrolito en una bateria de flujo redox, comprendiendo el electrolito iones de vanadio como material
activo, donde la concentracion total de iones de elementos del grupo del platino es 4,5 ppm en masa o menos, y
donde los iones de elementos del grupo del platino satisfacen al menos uno de los siguientes apartados (1) a (3) en
términos de concentracion:

(1) la concentracion de iones de rodio es 1 ppm en masa o menos,
(2) la concentracion de iones de paladio es 1 ppm en masa o menos, y
(3) la concentracion de iones de iridio es 1 ppm en masa o menos.

5. El uso de acuerdo con la reivindicacion 4, donde los iones de elementos del grupo del platino satisfacen el
siguiente apartado (4) en términos de concentracion:

(4) la concentracion de iones de platino es 1 ppm en masa o menos.
6. El uso de acuerdo con la reivindicacion 4 o 5, donde la concentracion de los iones de vanadio es 1 mol/l o mas y
3 mol/l o menos, la concentraciéon de acido sulfurico libre es 1 mol/l o mas y 4 mol/l o menos, la concentracion de

acido fosférico es 1,0 x 10*mol/l o mas y7,1x 10" mol/l o menos, la concentracion de amonio es 20 ppm en masa o
menos, y la concentracion de silicio es 40 ppm en masa o menos.
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FIG 1
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