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DESCRIPCION
Compuestos de electrolitos organicos para baterias de flujo redox
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere al campo de compuestos de electrolitos organicos, y, mas particularmente,
al campo de compuestos de electrolitos organicos adecuados para baterias de flujo redox.

Antecedentes

Preocupaciones sobre las consecuencias medioambientales de la quema de combustibles fésiles han
llevado a un uso creciente de energia renovable generada a partir de fuentes tales como solar y edlica. Sin embargo,
la naturaleza intermitente de tales fuentes de energia renovable ha hecho dificil integrar completamente estas
fuentes de energia en redes de energia eléctrica y redes de distribucidn. Una solucién para este problema ha sido
emplear sistemas de almacenamiento de energia eléctrica (EES) a gran escala, que se considera ampliamente que
son un enfoque eficaz para mejorar la fiabilidad, calidad de potencia y economia de energia renovable administrada
a partir de fuentes solares o edlicas. Entre las tecnologias de EES a gran escala mas prometedoras estan las
baterias de flujo redox. Las baterias de flujo redox son sistemas electroquimicos especiales que pueden almacenar y
convertir repetidamente megavatios-horas (MWh) de energia eléctrica en energia quimica y energia quimica de
vuelta en energia eléctrica cuando necesario.

Una configuracion de célula electroquimica comun en baterias de flujo redox incluye un electrodo positivo y
un electrodo negativo en tanques separados y separados por una membrana de intercambio ionico, y dos
disoluciones de electrolitos circulantes, corrientes de flujo de electrolitos positivos y negativos, denominadas en
general “catolito” y “anolito”, respectivamente. La conversion de energia entre energia eléctrica y potencial quimico
se produce instantaneamente en los electrodos una vez que las disoluciones de electrolitos empiezan a fluir a través
de la célula. Las baterias de flujo redox pueden recargarse mediante la inversion del flujo de los fluidos redox y
aplicaciéon de corriente al reactor electroquimico. Las baterias de flujo redox comunes son aquéllas basadas en
sistemas redox que comprenden sales de Fe®'/Fe?* como anolito y Cr?*/Cr¥* como catolito. Sin embargo, las
membranas selectivas de iones que separan los electrodos no son totalmente impermeables a cationes de cromo, y
tras algun tiempo de funcionamiento, las especies de cromo se difunden al compartimento de hierro y viceversa,
disminuyendo la vida util de la bateria de flujo redox.

Aun asi, las baterias de flujo redox son la tecnologia de EES a gran escala preferida puesto que su
capacidad (energia) y su corriente (potencia) pueden disociarse facilmente, y por tanto aumentarse facilmente a
escala. Es decir, la energia puede aumentarse aumentando el nimero o tamafo de los tanques mientras que la
energia se controla controlando el nimero y tamafio de los colectores de corriente en lugar de cambiando el tamafio
de los depésitos de electrolitos. Sin embargo ambos enfoques implican el uso de tanques pesados y enormes entre
otros problemas tales como bombas grandes. Por tanto, esta desarrollandose una extensa investigacion para
optimizar la energia y potencia de las baterias de flujo redox usando la quimica correcta que maximiza la solubilidad
de los pares redox en la disolucion de electrolito. La mejora de la solubilidad es crucial debido a que la potenciacién
del transporte en masa de las especies idnicas reducidas y oxidadas conduce a carga y descarga en la bateria de
flujo a densidades de corriente mas altas (potencia), y debido a que una concentracion mas alta de iones redox
conduce a una densidad de energia mas alta de la célula. La quimica redox basada en vanadio, usada ampliamente
en baterias de flujo redox, presenta solubilidades de alrededor de 2 mol/l (1,26 V; 25-40 Wh/Kg). Aungue 8 mol/l de
yoduro de cinc pueden disolverse en sistemas basados en electrolito de poliyoduro de cinc, éstos no son totalmente
de tipo flujo redox ya que la deposicién de cinc sélido impone un gran reactor electroquimico [B. Li et al., Nature
Communications 6, 6303 (2015)]. Limitaciones similares se aplican a sistemas cinc-bromo (1,2 V; 80 Wh/Kg) [M.
Skyllas-Kazacos et al., J. Electrochem. Soc. 158 (8) R55-R79 (2011)].

También se ha demostrado que la quimica basada en iones de Li aumenta la densidad de energia en
baterias de flujo redox, por ejemplo, usando suspensiones espesas de alta densidad que contienen compuestos de
intercalacion de iones de litio de alta capacidad y alto y bajo voltaje como catolito y anolito, respectivamente en un
disolvente organico [M. Duduta et al., Adv. Energy Mater. 1, 511-516 (2011)]. Altas viscosidades y cuestiones de
seguridad con respecto al uso de disolventes organicos inflamables en el electrolito liquido son desventajas
destacadas de los sistemas anteriores. Alternativamente se ha propuesto el uso de electrolitos a base de agua que
contienen iones activos redox alcalinos en el lado catolito separado por un electrolito sélido conductor de iones
(ceramica) de metal alcalino metélico (es decir Li o Na) [Y. Lu et al., J. Mater. Chem. 21, 10113 (2011)]. Sin
embargo, se necesita mejorar la baja conductividad de ion de litio a través del electrolito de ceramica. Por lo tanto,
baterias de flujo redox a base de agua, tales como de vanadio (VRB), aun son la quimica mas extendida en baterias
de flujo redox. Sin embargo, algunos de los materiales electroactivos usados en estas baterias de flujo redox
acuosas son caros, dificiles de reciclar, escasos y toxicos (es decir metales nobles como vanadio y la presencia de
productos quimicos altamente agresivos como acido sulfirico concentrado).

También se han propuesto como una alternativa compuestos carbonilicos que tienen grupos aceptores (es
decir ceto-carbonilo) o donadores (es decir enol/alcohol, amina-N-H, tiol) conectados por una estructura principal de

2



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2796 700 T3

carbono-carbono conjugado que permite la deslocalizaciéon de los electrones [ durante las reacciones de redox.
Estos pares redox organicos experimentan reacciones de transferencia de electrones acopladas a protones mdltiples
y reversibles que tienen constantes de velocidad al menos un orden de magnitud superior a las de iones de vanadio.
Sin embargo, se necesita usar dos moléculas organicas diferentes con el fin de tener las funcionalidades aceptora y
donadora al mismo tiempo [B. Yang et al., J. Electrochem. Soc. 161, (9) A1371-A1380, (2014). Ademas, estos
compuestos presentan solubilidad limitada en agua [P. Fanjul-Bolado et al., Electrochim. Acta 53, 3635-3642, 2008].
Esta baja solubilidad en agua puede superarse incorporando un grupo funcional sulfénico o hidroxilo a la estructura
organica mediante reacciones quimicas sencillas. La presencia de sustituyentes quimicos también permite ajustar el
potencial normal de reduccién de la molécula organica y posiblemente ampliar la densidad de energia de la célula de
flujo. Recientemente, Aziz y colaboradores [B. Huskinson et al., Nature, 505, 195-198 (2014)] han mostrado una alta
eficiencia de almacenamiento de energia en una bateria de flujo a base de agua libre de metal usando derivados de
acido quinona-disulfénico de bajo coste, mas especificamente un acido 9,10-antraquinona-2,6-disulfénico oxidado
como anolito en una célula organica-inorganica hibrida. Sin embargo, el uso de bromo como oxidante en este
sistema es una cuestion peligrosa debido a la toxicidad y corrosion. También se ha publicado recientemente en una
célula organica completa acido antraquinona-2,6-disulfénico y acido 1,2-benzoquinona-3,5-disulfénico como anolito y
catolito, respectivamente [B. Yang et al., J. Electrochem. Soc. 161, 9, A1371-A1380, 2014]. En ambos documentos,
se demostrd una reaccién de transferencia de electrones acoplada a dos protones para una solubilidad maxima de
hasta 1 M para las moléculas de quinona en medios acidos. Ademas, y como para los pares inorganicos no hay una
tasa de rechazo completo de la membrana para ambos restos organicos, entonces el anolito y catolito difundiran en
ultima instancia el uno en el otro, disminuyendo por consiguiente la densidad de energia, aumentando de ese modo
el tamafio de los tanques necesarios.

El uso de derivados de antraquinona también se describe en W02015/032480, particularmente el
compuesto sulfonato de 2-antraquinona, como un componente de electrolitos liquidos para sensores de gas
electroquimicos para la deteccion de HNs3 o mezclas de gases que contienen NHs. Dicho derivado de antraquinona,
asi como polisulfonatos de indigo, también se han utilizado como mediadores redox en electrolitos redox acuosos
para asegurar un buen equilibrio entre los centros redox y el electrodo de trabajo en células de combustible
microbianas (Kengo Inoue et al., Appl. Env. Microbiol., 2010, 76(12), 3999-4007).

En vista de lo anterior, hay una necesidad de desarrollar compuestos de electrolitos redox no téxicos y de
bajo coste con alta solubilidad en agua, rapida cinética y que impliquen reacciones redox de transferencia de
electrones acopladas a protones multiples y reversibles que puedan usarse de manera integral como el anolito y/o
catolito, y por tanto reducir los escapes de membrana, con el fin de satisfacer las necesidades del mercado.

Breve descripcion de lainvencion

Se ha desarrollado la presente invencion en vista de los problemas y las necesidades del estado de la
técnica descrito anteriormente. Por tanto, un objeto de la presente invencion es proporcionar compuestos de
electrolitos redox libres de metal con alta solubilidad en agua y actividad electroquimica.

Los autores de la presente invencién han encontrado que compuestos a base de colorantes de cuba que
tienen funcionalidades aceptoras y donadoras en la misma molécula son compuestos altamente solubles en agua
gue presentan tres estados redox. También son respetuosos con el medioambiente, menos caros y faciles de
comercializar que los electrolitos redox usados actualmente puesto que son derivados de colorantes de cuba
comerciales.

Estos compuestos a base de colorantes de cuba también se caracterizan por tener un patrén de sustitucion
particular que, como se demuestra en la parte experimental de esta descripcidn, proporciona a estos compuestos
una mejor respuesta electroquimica que otros compuestos basados en colorantes que tienen diferente sustitucion en
la molécula.

Por tanto, un primer aspecto de la presente invencion se refiere a un electrolito organico redox que
comprende un compuesto seleccionado de (i) o (iii):

R! (o} OH
R?2 OH

R3 RS
R4 o RS

(i)
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(iii)
sales e isomeros de los mismos;
en los que:
Ri1-Re se seleccionan independientemente de hidrégeno, alquilo C1-Ce opcionalmente sustituido con al menos un
halégeno y/o que tiene opcionalmente al menos un atomo de O- o N- en la cadena alquilica, CO2H, OH, NR'®*R6 y
SOsM%;
siempre que al menos uno de R!-R® sea SOzM*y

R7-R14 se seleccionan independientemente de hidrogeno, alquilo C1-Cs opcionalmente sustituido con al menos un
halégeno y/o que tiene opcionalmente al menos un atomo de O- o N- en la cadena alquilica, CO2H, OH, NR'®*R6 y
SOz~ M7,

siempre que dos de R7-Ri14 sean SOz M*;
y donde:
Ry R16 se seleccionan independientemente de H y alquilo C1-Cs; y

M* es un cation seleccionado de H*, Li*, Na*, 1/2Mg**, 1/2Ca**, catibn amonio, cation fosfonio, catién imidazolio y
mezclas de los mismos.

En un segundo aspecto, la presente invencion se refiere a un compuesto seleccionado de (i’) o (iii’):

R1 o OH
R? OH
R3 R6

R4 (o) RS

()

R1 (0] OH
R2 Ré
R3 R5

R¢ O OH
(i)
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(iii")
sales e isdmeros de los mismos;
en los que:

Ri-Re se seleccionan independientemente de hidrégeno, alquilo C1.-Ce opcionalmente sustituido con al menos un
halégeno y/o que tiene opcionalmente al menos un atomo de O- o N- en la cadena alquilica, CO2H, OH, NR'®*R6 y
SOz~ M7,

siempre que al menos uno de R!-R® sea SOz M*y

R7-R14 se seleccionan independientemente de hidrégeno, alquilo Ci1-Ce opcionalmente sustituido con al menos un
halégeno y/o que tiene opcionalmente al menos un atomo de O- o N- en la cadena alquilica, CO2H, OH, NR1°R6 y
SOz M¥;

siempre que dos de R7-Ri14 sean SOsM*;

y donde:

Ry R16 se seleccionan independientemente de H y alquilo C1-Ce; y

M* es un catién seleccionado de catibn amonio, catién fosfonio, cation imidazolio y mezclas de los mismos.

Un aspecto adicional de la presente invencién se refiere a una bateria de flujo redox que comprende una
célula de catodo que comprende un catodo y un catolito; una célula de &nodo que comprende un anodo y un anolito;
y una membrana de intercambio ionico dispuesta entre la célula de catodo y la célula de anodo, en la que uno del
catolito o el anolito comprende el electrolito organico redox tal como se definié anteriormente.

Los compuestos comprendidos en el electrolito redox de la presente invencidon contienen grupos tanto
donadores como aceptores en la misma estructura principal organica conjugada, permitiendo usar el mismo
electrolito como anolito y catolito en la bateria de flujo redox, reduciendo el precio del sistema y, por tanto, el coste
de energia. Ademas, algunos de dichos compuestos permiten el uso de condiciones de funcionamiento no acidas,
permitiendo medios menos corrosivos que los logrados actualmente por ejemplo con sistemas a base de vanadio.

Por tanto, en un aspecto adicional, la presente invencion se refiere a una bateria de flujo redox que
comprende una célula de catodo que comprende un catodo y un catolito; una célula de anodo que comprende un
anodo y un anolito; y opcionalmente una membrana de intercambio i6nico dispuesta entre la célula de catodo y el
anodo, en la que tanto el catolito como el anolito comprenden el mismo electrolito organico redox tal como se definié
anteriormente.

Ademas, otro aspecto de la presente invencion se refiere al uso de la bateria de flujo redox definida
anteriormente en el almacenamiento de energia.

Finalmente, otro aspecto de la presente invencion se refiere al uso de un electrolito organico redox tal como
se definid anteriormente para la preparacion de supercondensadores de flujo redox, pantallas electrocromicas y
células fotoquimicas.

Breve descripcion de los dibujos
Figura 1. Esquema de la bateria de flujo redox de componente individual de la invencion.

Figura 2. Intercambio iénico. (a) Curvas de valoracion acido-base obtenidas durante la sintesis de los
compuestos TKEN electroquimicamente activos; y (b)-(d) espectros IR de las sales sulfonadas de indigo, alizarina y
quinizarina con cationes H* (linea continua), TKEN* (linea de rayas y puntos) y TKMP* (linea de rayas).

Figura 3. Solubilidad de las sales activas redox. Concentracién maxima de cada colorante organico que
contiene carbonilo en diferentes medios acuosos a temperatura ambiente. Derivados de (a) indigo y (b) bis-
quinonas.
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Figura 4. Mediciones de células con tres electrodos de derivados de indigo. Voltamogramas ciclicos de
derivados de indigo en disoluciones acuosas a diferentes pH en los que: (a) es el primer ciclo de indigo y carmin de
indigo en disolucién tamponada acuosa de BR a pH 7; (b) es el carmin de indigo protonado en BR pH 3y 9 (ciclos 1
y 10); (c) es el carmin de indigo protonado en agua desionizada pH 6,5 y BR pH 7; (d) es el indigo—TKEN (parte
superior) e indigo-TKMP (parte inferior) en disolucién de BR a pH 7 (d); y (e) es una comparativa entre carmin de
indigo e indigo tri- y tetra-sulfonado. Se us6 Pt como contraelectrodo y Ag/AgCl como electrodo de referencia;
velocidad de barrido = 200 mV s™1.

Figura 5. Caracterizacion electroquimica de los derivados de bisquinonas usando una configuraciéon de
célula con tres electrodos. Voltamogramas ciclicos en una disolucién acuosa que contiene HCIO4 0,1 M en los que:
(a) se refiere a quinizarina y quinizarina-SOsNa; (b) se refiere a alizarina y alizarina roja S.; (c) se refiere a
quinizarina protonada y sometida a intercambio; (d) se refiere a alizarina roja S. protonada y sometida a intercambio
con cationes fosfonio y amonio sustituido con tetra-hidroxilo; y € se refiere a una comparativa entre alizarina y
quinizarina con respecto a sal sédica de acido antraquinona-2-sulfirico y antrarufina 1,5-dihidroxiantraquinona. (Se
uso6 Pt como contraelectrodo y Ag/AgCl como electrodo de referencia; velocidad de barrido = 200 mV s).

Figura 6. Calorimetria diferencial de barrido (DSC) para sales derivadas de TKEN. Perfiles de DSC
correspondientes al primer ciclo de calentamiento-enfriamiento para derivados de sal (a) TKEN-Br, (b) carmin de
indigo-TKEN, (c) alizarina roja S.-TKEN (d) y quinizarina-SO3-TKEN.

Descripcion detallada de la invencién

A menos que se defina lo contrario, todos los términos técnicos y cientificos usados en el presente
documento tienen el mismo significado tal como lo entiende normalmente un experto habitual en la técnica a la que
pertenece esta descripcion.

Electrolito organico redox

La presente invencion se refiere a un electrolito organico redox que comprende un compuesto seleccionado

de (i) o (iii):
R2 OH
BOSSd

R2 Ré
R3 I I l RS

R4 (o) OH

(if)
R7 o Ri1
RS O H R12
N
Rg H Ris
Ruo © Rus

(iii)
sales e isdmeros de los mismos;
en los que:

Ri-Re se seleccionan independientemente de hidrégeno, alquilo C1.-Ce opcionalmente sustituido con al menos un
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halégeno y/o que tiene opcionalmente al menos un atomo de O- o N- en la cadena alquilica, CO2H, OH, NR1°R6 y
SOz"M*; siempre que al menos uno de R!*-R® sea SOsM*y

R7-R14 se seleccionan independientemente de hidrogeno, alquilo C1.-Cs opcionalmente sustituido con al menos un
halégeno y/o que tiene opcionalmente al menos un atomo de O- o N- en la cadena alquilica, CO2H, OH, NR'®*R6 y
SOz~ M*;

siempre que dos de R7-Ri14 sean SOsM*;
y donde:
Ry R16 se seleccionan independientemente de H y alquilo C1-Cs; y

M* es un catién seleccionado de H*, Li*, Na*, 1/2Mg**, 1/2Ca**, cation amonio, catién fosfonio, catién imidazolio y
mezclas de los mismos.

En el contexto de la presente invencion, el término “sal” debe entenderse como cualquier forma del
compuesto de electrolito redox tal como se definié anteriormente en una forma iénica o cargada y acoplada a un
contraion (un cation o anién). Ejemplos no limitativos de sales adecuadas son sales de metales alcalinos, de metales
alcalinos térreos, sales de amonio o sales de fosfonio.

En el contexto de la presente invencion, el término “isémero” tal como se usa en el presente documento
incluye isbmeros constitucionales e isémeros zwitteridnicos.

Los isémeros constitucionales se refieren a tautomeros. Especificamente, el término “tautémero” se refiere
a uno de dos o0 mas isdbmeros estructurales de un compuesto que existen en equilibrio y se convierten facilmente de
una forma isomérica a otra. En el caso particular de los compuestos (i) y (ii) usados en la invencion, el par
tautomérico ceto-enol (equilibrio entre las formas ceto y enol) puede estar presente. La interconversiéon en ismeros
constitucionales (tautémeros) se produce mediante reacciones quimicas acido-base intramoleculares con la
migracion de un protén y el ajuste de un enlace sencillo y un doble enlace adyacente.

Ademas, los compuestos usados en la invencidon pueden existir como isdmeros zwitterionicos. En el caso
particular de los compuestos de férmula (iii) usados en la invencién, las moléculas zwitteriénicas correspondientes
pueden estar presentes, que son eléctricamente neutras, que contienen cargas positivas y negativas localizadas en
atomos de nitrégeno y oxigeno, respectivamente.

En el contexto de la presente invencién, el término “alquilo Ci1-C¢” se refiere a un grupo monovalente
derivado de un hidrocarburo alifatico saturado de cadena lineal o ramificada, y que tiene entre 1 y 6 atomos de
carbono. Los grupos alquilo incluyen, por ejemplo, metilo, etilo, propilo, isopropilo y hexilo.

En el contexto de la presente invencion, “al menos un haldgeno” se refiere a un grupo en el que al menos
un atomo de hidrégeno de un grupo alquilo se ha reemplazado por fldor, cloro, bromo o yodo.

En el contexto de la presente invencion, “al menos un atomo de O- o N- en la cadena de alquilo” se refiere a
un atomo de N u O intercalado en la cadena de alquilo, es decir, ubicado entre dos atomos de carbono de un grupo
alquilo.

Los compuestos organicos de formula (i)-(iii) son derivados de colorantes de cuba. Los colorantes de cuba
son una clase de colorantes que se clasifican como tales debido al método por el que se aplican. La coloracién de
cuba es un procedimiento que se refiere a la coloracion que tiene lugar en un cubo o una cuba. Los colorantes de
cuba mas comunes son derivados de colorante de indigo y de antraquinonas (por ejemplo, derivados halogenados o
metilados).

Los compuestos de formula (i) y (ii) son derivados de antraquinona. Los colorantes de antraquinona
(también denominados antracenodiona o dioxoantraceno) son colorantes formados por un compuesto organico
aromético con formula Ci4HsO2. Varios isémeros son posibles, cada uno de los cuales puede considerarse un
derivado de quinona. Sin embargo, el término antraquinona se refiere casi invariablemente a un isémero especifico,
9,10-antraquinona en el que los grupos ceto se ubican en el anillo central. Los colorantes sintéticos a menudo se
derivan de este isomero 9,10-antraquinona, tales como alizarina (1,2-dihidroxi-9,10-antraquinona) y quinizarina (1,4-
dihidroxi-9,10-antraquinona).

Particularmente, el compuesto de formula (i) es un derivado de alizarina, y por tanto, se caracteriza por
tener dos grupos hidroxilo en las posiciones 1 y 4 de la molécula, ademas de tener al menos un grupo sustituyente —
SOsM* en cualquier otra posicion.

El compuesto de formula (ii) es un derivado de quinizarina, y por tanto, se caracteriza por tener dos grupos
hidroxilo en las posiciones 1 y 4 de la molécula, ademas de tener al menos un grupo sustituyente —SOsM* en
cualquier otra posicion.
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El patron de sustituciéon particular en los compuestos de férmula (i) y (i) ha mostrado proporcionar un
aumento significativo en su respuesta electroquimica cuando se comparan con derivados de antraquinona que
tienen sustituyentes hidroxilo en otras posiciones de la molécula.

Los colorantes de indigo son colorantes formados por un compuesto organico, 2,2-bis(2,3-dihidro-3-
oxoindolilideno) con un color azul distintivo (indigo), histéricamente extraido de plantas, pero casi todos los
colorantes de indigo producidos hoy son sintéticos.

Particularmente, el compuesto de férmula (iii) es un derivado de indigo que tiene dos grupos sulfonato.

Los derivados de indigo de férmula (iii) que tiene dos grupos sulfonato también proporcionan una respuesta
electroquimica mejorada cuando se comparan con los derivados de indigo que tienen mas de dos sustituyentes
sulfonato.

Segun los datos experimentales proporcionados mas abajo, y a diferencia de los resultados con otros
derivados de antraquinonas e inidgo, el uso de derivados de sulfonato de antraquinona que tienen sustituyentes
hidroxilo en las posiciones 1,2 y 1,4, asi como el uso de derivados de disulfonato de indigo, proporciona dos picos
redox simétricos en las medidas de voltametria, resultando asi en reacciones redox reversibles.

Para los compuestos de formula (i)-(iii), los grupos donadores (-OH o —NH-) y aceptores (C=0) de densidad
de electrones unidos por enlaces conjugados en su estructura molecular producen especies resonantes hibridas tras
aplicarse estimulos externos (cromismo). Se ha demostrado en la presente invencion que al aplicar un potencial
electroquimico, los compuestos de férmula (i)-(iii) pueden tanto reducirse como oxidarse de manera reversible,
desarrollando dos conjuntos de picos redox altamente reversibles de transferencia de dos protones-electrones
rapida (esquema 1). Ambos procedimientos estan separados por aproximadamente 1 V, debido a la deslocalizacion
de carga Optima a lo largo de la extensa conjugacién en su estructura molecular.

R OH Ri o OH Ri o O
R, M I _oH -@H +2e) R, OH -2H"+2¢) R, 0
o T o OO =——= U
Rj Ry *@H +2e) Ry o Rs +(2H"+2e) Rj 0 Rs
Rs OH Rsg Ry Re R4 Re
R OH Ri o OH Ri o O
R, H R, -2H" +2e) R, Rg -2H"+2e) R, Re
0O e O S )
Rs Ry *@H'+2e) Ry X Rs +@2H'+2e) Ry X Rs
R, OH OH R4 OH R, o
RlO H HO R14 RlO H O R14 RlO O R14
Gy O N Ryg-(2H" +2¢) ngRla'(2H++ze') Ro N Ris
e eQ L CO~<X
Rg HN Ry, +(2H"*+2e7) Rs Rip +(2H"* +2¢e) Rg N R1o
R, OH Ry1 R, © R11 R, O Ri1

Esquema 1. Tres etapas redox. Los grupos donadores (-OH para compuestos (i) y (ii) y —NH para
compuestos (iii)) y aceptores (-C=0) conectados a través de enlaces conjugados permiten tres etapas redox de
modo que pueden observarse dos reacciones electroquimicas reversibles que implican transferencias de protones-
electrones.

Por tanto, las estructuras principales moleculares descritas anteriormente se caracterizan por tener tres
etapas redox, de modo que se observan las dos siguientes reacciones reversibles de transferencia acopladas de dos
protones-electrones en una molécula individual:

QH2 & 2e"*2Q * 2H* (1)
2e"*2H* * QHz2 < QH4 (2)
en las que QH: representa cualquiera de los compuestos de formula (i)-(iii) usados en la invencion.

Por tanto, se transfieren al menos dos electrones en cada procedimiento redox, lo que significa que para la
misma solubilidad, la capacidad de estos compuestos se duplica en comparacién con electrolitos tradicionales
basados en compuestos de vanadio. Ademas, la diferencia de voltaje entre oxidacién y reduccion es de tan sélo 1 V
en lugar de 1,4 V en sistemas basados en compuestos de vanadio, lo que significa que el aumento de potencial en
la densidad de energia es aproximadamente del 40%.

En una realizacion particular, en el compuesto de formula (i) y (i), RR® se seleccionan
independientemente de hidrégeno; alquilo C1-C6, opcionalmente sustituido con al menos un halégeno y/o
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opcionalmente tiene al menos un atomo de O- y N- en la cadena alquilica; CO2H; OH; y SO3M+, siempre que al
menos uno de R1-R6 sea SO3M+.

En otro particular, en el compuesto de formula (i), R*-R® son todos H, y R® es SOsM*, en el que M* se
selecciona de H*, Li*, Na*, un catién amonio y un cation fosfonio.

Més preferiblemente, en esta realizacion particular, M* se selecciona de H*, Li*, Na*, [N(CH2CH20H)4]",
[CH3N(CH2CH20H)3]*, [(CH3)2N(CH2CH20H)2]* y [P(CH20H)4]*. Incluso més preferiblemente, M* se selecciona de
H*, Li*, Na*, [N(CH2CH20H)4]* y [P(CH20H)a4]*.

En otra realizacion particular, en el compuesto de férmula (ii), R'-R° son todos H, y R® es SOs"M*, en el que
M* se selecciona de H*, Li*, Na*, un catién amonio y un cation fosfonio.

Mas preferiblemente, en esta realizacién particular, M* se selecciona de H*, Li*, Na*, [N(CH2CH20H)4]*,
[CH3N(CH2CH20H)3]*, [(CH3)2N(CH2CH20H)2]* y [P(CH20H)4]*. Incluso més preferiblemente, M* se selecciona de
H*, Li*, Na*, [N(CH2CH20H)a]* y [P(CH20H)a]".

En otra realizacién particular, en el compuesto de férmula (i), R® y R*? son SOsM*. En una realizacién mas
preferida, R’-R8, RI10-R! y RI3-R son todos H, y R? y R'? son SOszM*, en los que M*' se selecciona
independientemente de H*, Li*, Na*, 1/2 Mg**, un catién amonio y un catién fosfonio.

Mas preferiblemente, en esta realizacion particular, M* se selecciona de H*, Li*, Na*, 1/2 Mg*,
[N(CH2CH20H)4]*, [CH3N(CH2CH20H)3]*, [(CH3)2N(CH2CH20H)2]* y [P(CH20H)4]*. Incluso més preferiblemente, M*
se selecciona de H*, Li*, Na*, 1/2 Mg**, [N(CH2CH20H)4]* y [P(CH20H)4]*.

En una realizacion preferida, el electrolito organico redox comprende un compuesto seleccionado del grupo
que consiste en:

o} OH o OH
O‘O i ‘ ‘ ‘ )
SOzH SOsLi
o e}
o) OH o OH
O‘O i C‘O i
SOzNa SO3N(CH,CH,0H),
o
o OH 0 OH
O‘O i -
SOzP(CH,0H), O‘O
o}
o) OH
o OH 0 OH
l I l SOsLi I I l SOzNa
o OH o OH
(@] OH OH
l I l SO3N(CH,CH,0H), ] l ‘ SO3P(CH,0H),
0 OH o} OH
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o o

HO5S l N LiOsS N
N l SOsH ‘ ‘

o e}

o)
NaO3S H MgO;S O H O
N SOsNa N SO;Mg
0

o}
(HOH,CH,C),NO,S y
l N l SO3N(CH,CH,0H),
o)
o
(HOH,C),PO5S N
l N l SO4P(CH,0H),

O

SO,Li

En una realizacion particular, el electrolito organico redox de la presente invencion esta en una fase liquida,
0 bien con o bien sin un disolvente separado.

En una realizacion preferida, el electrolito organico redox de la presente invencion esta en una fase liquida
que forma una disolucién de electrolito.

En el contexto de la presente invencion, el término “disolucién de electrolito” se refiere a una disolucion
eléctricamente conductora que comprende un electrolito sélido disuelto en un medio liquido.

Por tanto, en esta realizacion particular, el electrolito organico redox de la presente invencion comprende un
compuesto seleccionado de un compuesto (i), (i) y (iii) tal como se mencion6 anteriormente y un disolvente.

Los ejemplos de disolventes pueden incluir un disolvente acuoso, un disolvente no acuoso o una mezcla de
los mismos. Los ejemplos del disolvente acuoso puede incluir agua, asi como disoluciones acuosas de al menos un
compuesto seleccionado de HCIO4, H3sBO3s, CH3COOH, CH3SOsH CF3SO3H H2S04, K2SO4, Na2S04, H3PO4, HaP207,
K2HPO4, NasPOs4, K3sPOs, HNO3, KNOs, HCI, NaOH, KOH y NaNOs y mezclas de los mismos. Los ejemplos de
disolventes no acuosos incluyen acetonitrilo, y-butirolactona (“GBL"), un carbonato ciclico (tal como carbonato de
propileno (“PC"), carbonato de etileno (“EC”) y carbonato de butileno), N-metil-2-pirrolidona (“NMP”), N,N-
dimetilformamida (“DMF”), N,N-dimetilacetamida (“DMA”"), dimetilsulfoxido (“DMSO”), dimetilsulfona (DMSO32),
sulfolano, clorobenceno, ciclopentanona, tetrahidrofurano, 1,4-dioxano, metanol, etanol, etilenglicol, dietilenglicol,
trietilenglicol, tetraetilenglicol, sus mono o di-metil éteres, 1,2-propilenglicol, 1,3-propilenglicol y mezclas de los
mismos.

En una realizacion preferida, la disolucién de electrolito tal como se definié anteriormente comprende agua
como disolvente.

De hecho, la presencia de al menos un grupo SOsM* en los compuestos usados en el electrolito de la
invencion, y particularmente el cation M*, permite mejorar la solubilidad en agua de dichos compuestos. Por tanto,
en los compuestos organicos (i)-(ii), al menos uno de Ri-Re se selecciona de un grupo sulfonilo SOsM*, en el que M*
es un cation seleccionado de H*, Li*, Na*, K*, 1/2Mg**, 1/2Ca**, catibn amonio, catién fosfonio, catién imidazolio y
mezclas de los mismos, mientras que en los compuestos organicos (iii), al menos dos de R7-Ri4 son un grupo
sulfonilo SO3"M*, en los que M* es un catidn seleccionado entre H*, Li*, Na*, K*, 1/2Mg**, 1/2Ca**, catiobn amonio,
cation fosfonio, cation imidazolio y mezclas de los mismos.

Dicho grupo funcional SO3M* puede incorporarse en los colorantes alizarina, quinizarina e indigo para
obtener compuestos de férmula (i)-(ii) mediante reacciones quimicas sencillas conocidas por los expertos en la
técnica, tales como las descritas en la parte experimental de este documento.

10



10

15

25

30

ES 2796 700 T3

Mediante la seleccion éptima del contracation M*, puede aumentarse adicionalmente la solubilidad en agua
de los compuestos (i)-(iii) usados en el electrolito de la presente invencion.

También se ha demostrado que la solubilidad total de los compuestos de férmula (i)-(ii) en agua puede
potenciarse adicionalmente hasta 1,5 M, mientras se mantiene una transferencia de carga reversible y una gran
ventana de potencial electroquimico. La ventaja de una célula de flujo redox de componente individual altamente
soluble en agua es un aumento en la densidad de energia y reduccion de los tamafios de tanque de
almacenamiento.

Todos estos hallazgos son de alta importancia debido a que el mismo electrolito puede usarse como catolito
y anolito en una célula de flujo redox 1 V, mientras se presenta solubilidad y estabilidad quimica muy altas en
medios acuosos, fomentando por tanto tecnologias de almacenamiento de energia actuales en las que el electrolito
y el material de electrodo estan en forma liquida tal como, por ejemplo, en baterias de flujo redox.

En otra realizacion particular, el electrolito organico redox de la presente invencion comprende un
compuesto seleccionado de un compuesto (i), (i) y (iii) tal como se mencion6 anteriormente en el estado fundido.

Otro aspecto de la presente invencién se refiere a algunos de los compuestos de férmula (i)-(ii).
Particularmente, la invencion se refiere también a un compuesto seleccionado de:

R? [0) OH

R2 OH
R3 RS
R4 (o] RS
(™
R1 (o] OH
R2 RS
R3 RS
R4 o OH
(i)
R7 o Ri1
Rg H R12
R¢ N Ris
(@]
Rio R4

(iii")
sales e isdmeros de los mismos;
en los que:

R!-R® se seleccionan independientemente de hidrégeno, alquilo C1.Cs opcionalmente sustituido con al menos un
halégeno y/o que tiene opcionalmente al menos uno de atomo de O- y N- en la cadena de alquilo, CO2H, OH,
NR¥R16 y SO3~M*;

siempre que al menos uno de R!-R® sea SOz M*;

R7-R14 se seleccionan independientemente de hidrégeno, alquilo Ci1-Ce opcionalmente sustituido con al menos un
halégeno y/o que tiene opcionalmente al menos uno de atomo de O- y N- en la cadena de alquilo, CO2H, OH,
NR1°R y SO3-M*;

siempre que dos de R7-Ri14 sean SOsM*:
11
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y en los que:
Ry R16 se seleccionan independientemente de H y alquilo C1-Cs; y
M* es un cation seleccionado de un catién amonio, un cation fosfonio y un catién imidazolio.

Se ha encontrado que el intercambio de los protones (H*) que contrarrestan la carga negativa del grupo
sulfénico unido a la estructura de las moléculas por un catién organico M*, que es no quelable e higroscoépico, tal
como el definido en los compuestos de férmula (i’)-(iii") de la invencién, conduce a la creacion de sales hidrosolubles
que se funden cerca de la temperatura ambiente.

En una realizacion particular, en el compuesto de férmula (i") R:-R® se seleccionan independientemente de
hidrégeno; alquilo C1-Ces opcionalmente sustituido con al menos un haldégeno y/o que tiene opcionalmente al menos
uno de atomo de O- y N- en la cadena de alquilo; CO2H; OH; y SOs~M*, siempre que al menos uno de R!-R® sea
SOsM*.

En otro particular, en el compuesto de férmula ('), R*-R® son todos H, y R® es SOzM*, donde M* es un

cation seleccionado de un cation amonio, un cation fosfonio, y un catién imidazolio.

En otra realizacion particular, en el compuesto de féormula (ii") Ro y Ri2 son SOzM+, incluso mas
preferiblemente R7-Rs, Ri0-Ri1 y Ri13-Ri4 son todos H, y Re y Riz son SOsM*, donde M* se selecciona
independientemente de un catién amonio y un catién fosfonio.

En una realizacién particular, en los compuestos de férmula (i') y (iii") tal como se definieron anteriormente,
M* se selecciona de [N(CH2CH20H)4]*, [CH3N(CH2CH20H)3]*, [(CH3)2N(CH2CH20H)2]* y [P(CH20H)4]*. Incluso mas
preferiblemente, M* se selecciona de [N(CH2CH20H)4]* y [P(CH20H)4]*.

Bateria de flujo redox

Otro aspecto de la presente invencién se refiere a una bateria de flujo redox que comprende una célula de
catodo que comprende un catodo y un catolito; una célula de anodo que comprende un anodo y un anolito; y una
membrana de intercambio idnico dispuesta entre la célula de catodo y el anodo, en la que uno del catolito o el anolito
comprende el electrolito organico redox tal como se definié anteriormente.

En una realizacion particular, la bateria de flujo redox comprende ademas un tanque de catolito y un tanque
de anolito en la que el tanque de catolito y el tanque de anolito estan cada uno respectivamente en comunicacion de
fluido con la célula de catodo y la célula de anodo.

La figura 1 muestra un diagrama que ilustra esquematicamente una bateria de flujo redox segun la presente
invencion. Haciendo referencia a la figura 1, la bateria de flujo redox incluye una célula de catodo (X) y una célula de
anodo (Y), que se dividen por una membrana de intercambio ionico (Z). La célula de catodo (X) y la célula de anodo
(Y) incluyen respectivamente un catodo (C) y un catolito (C’) y un anodo (A) y un anolito (A’). La célula de catodo (X)
esta conectada a un tanque de céatodo (B) para proporcionar y descargar el catolito (C’). De manera similar, la célula
de anodo (Y) esta conectada a un tanque de anodo (B’) para suministrar y descargar un anolito (A’). La membrana
de intercambio idnico (Z) evita que los iones de materiales activos del catolito (C') y el anolito (A’) se mezclen entre
sfi.

La bateria de flujo redox se descarga conectandola a un circuito externo que tiene una carga eléctrica para
hacer que una corriente fluya hacia fuera, y se carga conectandola a una fuente de energia externa para hacer que
la corriente fluya hacia dentro.

Como membrana de intercambio i6nico, puede usarse sin ninguna limitacion una membrana de intercambio
ibnico que se usa en una bateria de flujo redox tipica. Los ejemplos no limitativos de membranas de intercambio
catiénico incluyen una membrana de intercambio catidénico obtenida mediante sulfonacién de un copolimero de
estireno-divinilbenceno, una membrana de intercambio catiénico que introduce un acido sulfénico o un grupo lateral
carboxilico usando un copolimero de tetrafluoroetileno y perfluorosulfonil etoxivinil éter (membrana Nafion® de
DuPont, membranas Flemion® de Asahi Glass) como base, una membrana de intercambio catiénico formada a partir
de un copolimero de tetrafluoroetileno y un perfluorovinil éter que tiene un grupo carboxilo en una cadena lateral, o
una membrana de intercambio catiénico que introduce un grupo acido sulfénico usando un copolimero de poliéter-
sulfona aromatico como base.

Los ejemplos no limitativos de membrana de intercambio aniénico incluyen membrana de intercambio
aniénico obtenida mediante introduccién de un grupo clorometilo en un copolimero de estireno-divinilbenceno que es
una base, seguido por aminacién; una membrana de intercambio aniénico obtenida mediante una formacién de una
sal de piridinio cuaternario de un copolimero de vinilpiridina-divinilbenceno, o una membrana de intercambio aniénico
obtenida mediante introduccién de un grupo clorometilo en un copolimero de polisulfona aromatico que es una base,
seguido por aminacion. Membranas de intercambio anionico disponibles comercialmente son NEO-SEPTA-AMEX,
NEOSEPTA-AHA, NEOSEPTA-ACS, que se fabrican por Astom; Cybron ionan MA3475, que se fabrica por Lanxess;
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FAS, FAN, FAB, FAA, FAD, que se fabrican por FuMa-atech; y PC 100D, PC200D, PC-SA que se fabrican por Poly-
merchemie Altmeier; membrana Nafion® de DuPont, membranas Flemion® de Asahi Glass, membranas Dowex® de
Dow chemical; y Amberlite® de Rohm & Haas.

En la bateria de flujo redox de la presente invencién, el mismo electrolito organico redox puede usarse
como el catolito y como el anolito, haciendo que las fugas de la membrana sea una cuestion sin importancia. De
hecho, puede disefiarse una bateria de flujo redox sin membrana usando microfluidica. Ademas, la membrana de
intercambio idnico puede reemplazarse por un separador microporoso, como Celgard®, o de Tonen®.

Por tanto, otro aspecto de la presente invencién se refiere a una bateria de flujo redox que comprende una
célula de catodo que comprende un catodo y un catolito; y una célula de anodo que comprende un anodo y un
anolito; y opcionalmente una membrana de intercambio idnico dispuesta entre la célula de catodo y la célula de
anodo, en la que tanto el catolito como el anolito comprenden el mismo compuesto de electrolito redox tal como se
definié anteriormente.

En esta realizacion particular, la bateria de flujo redox puede comprender ademas un tanque de catolito y
un tanque de anolito conectados respectivamente a la célula de catodo y la célula de anodo para transferir los
fluidos.

Otra realizacion particular se refiere a la bateria de flujo redox tal como se definié anteriormente, en la que
al menos uno del catolito y el anolito comprenden ademas un electrolito de soporte. Los electrolitos de soporte
pueden optimizar las interacciones entre las moléculas de electrolito organico y las moléculas de disolvente que
rompen los enlaces intermoleculares maximizando la solubilidad, mientras se alcanza un mecanismo de transporte
de protones rapido ajustando el pH. Los ejemplos de electrolito de soporte pueden ser al menos uno seleccionado
de LiBF4, LiPFe, LiSbFs, LiAsFs, LiClO4, LICF3SOs3, Li(CF3S02)2N LiC4F9SOs, LIAICls, LIN(CxF2x+1S0O2)(CyF2y+1SO2)
(en los que x e y son numeros enteros en el intervalo de 0 < x,y < 4), NaBF4, NaPFes, Na2SO4, TEAPFs, TBAPFs,
TEABF4, TBABF4, acidos minerales como acido sulflrico y acido perclérico, y bases como KOH, tampones de
Britton-Robinson, acetato de sodio, imidazol y tampones de metanosulfonamida.

En una realizacion preferida, el electrolito de soporte tal como se definid anteriormente esta en una
concentracion de 0,1y 1 M.

En una realizacién preferida, la bateria de flujo redox tal como se definié anteriormente tiene una densidad
de energia de entre 10 y 60 Wh/kg.

En una realizacion preferida, la bateria de flujo redox tal como se definié anteriormente tiene una densidad
de corriente de entre 10 y 20000 A/mZ

Otro aspecto de la invencion es el uso de la bateria de flujo redox tal como se definié anteriormente en
almacenamiento de energia.

La bateria de flujo redox de la invencion puede ser adecuada no solo para el almacenamiento de energia
de energia renovable sino también en teléfonos moviles, ordenadores portatiles y vehiculos eléctricos.

Ademas, también puede aplicarse el electrolito organico redox novedoso y respetuoso con el medio
ambiente de la invencion que comprende los compuestos de férmula (i), (i) y (i), no sélo a baterias de flujo redox,
sino también a otros sistemas electroquimicos como supercondensadores de flujo redox, pantallas electrocrémicas y
células fotoquimicas (células solares sensibilizadas con colorante y células fotogeneradoras).

Ejemplos

Materiales y métodos

Se registraron espectros infrarrojos con transformada de Fourier-reflexion total atenuada (ATR-FTIR) en un
espectrometro Vertex 70 (Bruker) en el intervalo de longitud de onda de 4000-400 cm™. Se llevaron a cabo
mediciones de calorimetria diferencial de barrido (DSC) en un instrumento de TA Instruments modelo Q2000 en una
cuba de Al sellada a una velocidad de calentamiento de 5°C min en el intervalo de temperatura de entre -80°C y
100°C. Se realizaron las mediciones de voltametria ciclica en un microelectrodo de cavidad (CME) con un area de
superficie de contacto electroquimica de alrededor de una fraccién de mm? y una disminucién éhmica procedente de
la masa del electrolito que puede despreciarse, permitiendo el uso de altas velocidades de barrido [C. Cachet-Vivier
et al.; Electrochim. Acta 47, 181-189 (2001)]. Se estudiaron las muestras electroquimicamente usando una célula
con configuracién de tres electrodos en DI-H20 vy los diferentes electrolitos de soporte con un alambre de platino
como contraelectrodo y Ag/AgCl o Hg/HgO como electrodo de referencia dependiendo del pH acido o basico de los
medios respectivamente.

Preparacion de los ejemplos 1-6

Ejemplo 1: Preparacién de derivados de sal de sodio de acido sulfonado.
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Se trataron 2 g (8,4 mmol) de quinizarina comercial (Sigma-Aldrich) con sulfito de sodio (Na2S0Os, 5 g, 40
mmol) y éxido de cobre (CuO, 1 g, 12 mmol) a reflujo con agua durante 24 horas segun el procedimiento dado a
conocer en P.G. Marshall, J. Chem. Soc. 3206-3208 (1931). Se acidificé la disolucion con acido sulfirico (H2SOa4)
diluido y se filtr6 mientras se sometia a ebullicion. Se afiadi6 una pequefia cantidad de NaCl a la porcion filtrada.
Tras el enfriamiento, se extrajo la sal de sodio organica sulfonada mediante centrifugaciéon (15 min, 10000 rpm)
como una mezcla de placas y agujas de color naranja-rojo. Se secé la sal de sodio organica sulfonada sélida a vacio
a 70°C durante 48 horas. El compuesto resultante es la sal de sodio del acido 1,4-dihidroxi-9,10-dioxo-2-
antracenosulfénico, también referida a quinizarina-SOsNa.

Se adquirieron comercialmente derivados de sal de sodio de &cido sulfonado de alizarina e indigo
respectivamente denominados alizarina roja S. (sal de sodio del acido 3,4-dihidroxi-9,10-dioxo-2-antracenosulfénico)
y carmin de indigo o carmin de indigo-SOzNa (sal de disodio de &cido 3,3’-dioxo-2,2’-bis-indoliden-5,5'-disulfnico)
de Sigma Aldrich.

Ejemplo 2: Intercambio i6nico de hidrégeno de derivados de sal de sodio de acido sulfonado.

Se purgaron las sales de sodio organicas sulfonadas obtenidas en el ejemplo 1 tres veces a través de una
columna que contenia la forma de hidrégeno de la resina Amberlyst® 15 (Sigma-Aldrich) para convertirlas en sus
analogos de &cido proténico. Se acondicioné previamente la resina Amberlyst® haciendo pasar en primer lugar 250
ml de H2S04 0,1 M y en segundo lugar H20 desionizada (DI-H20) (~250 ml) hasta que el pH de la disolucién de la
salida de la columna era de 7. Después de eso, se introdujeron 100 ml de una disolucién acuosa que contenia ~1
gramo de sal de sodio en la columna. Se repiti6 todo el procedimiento (acondicionamiento + lavado con DI + paso de
sal de Na). Entonces, se eliminé el disolvente a presion reducida y se sec6 el sélido recogido a vacio a 70°C durante
48 horas. El compuesto resultante se refiere a quinizarina-SOsH.

También se retiraron iones de sodio de derivados de sal de sodio de acido sulfonado de alizarina e indigo
comerciales siguiendo el mismo procedimiento que anteriormente, resultando compuestos alizarina-SOzH (también
referido a alizarina S. roja-H*) e indigo-SOsH (también referido a carmin de indigo-H*), respectivamente.

Ejemplo 3: Sintesis de bromuro de tetrakis(hidroxietil)amonio [N(CH2CH20H)4*,Br] (TKEN-Br).

Se mezclé trietanolamina (1 g, 6,77 mmol) con 2-bromo-etanol (0,84 g, 6,77 mmol) en un vial de 25 ml con
agitacion durante 5 dias a 50°C usando una placa calefactora con un bafio de silicio. Después de eso, se retird el
agitador magnético del vial de reaccién y se coloc6 el vial en un horno a 70°C durante 5 dias mas. Mientras todavia
estaba caliente, se enfrio el producto liquido y luego se solidificé la sal de bromuro de amonio, N(CH2CH20H)4*,Br,
para dar un sélido blanco tipo ceroso. Se almacend el sélido en una nevera a 8°C hasta su uso.

Ejemplo 4. Sintesis de hidréxido de tetrakis(hidroxietil)amonio [N(CH2CH>0OH)4*,OH] (TKEN-OH) mediante
intercambio de hidréxido.

Se realiz6 intercambio quimico de aniones bromuro por hidréxido usando un intercambio en columna que
contenia una resina fuertemente basica (Dowex-Chloride 1x8, Sigma-Aldrich). En primer lugar se activé la resina
basica con 250 ml de una disolucién acuosa de KOH 0,1 M seguido por 250 ml de DI-H20. Entones se purgd una
disolucién acuosa que contenia 1,5 g de [N(CH2CH20H)4*,Br] (ejemplo 3) tres veces a través de la columna que se
activd cada vez antes de eso. Tras el intercambio, se elimino el disolvente mediante evaporacion rotatoria a presion
reducida y entonces se secd la sal de TKEN-OH a 70°C a vacio durante 48 horas. Se almacené la sal en una nevera
a 8°C hasta su uso. Debe tenerse cuidado especial durante el procedimiento de secado de TKEN-OH debido a la
posibilidad de descomposicion térmica a temperaturas superiores a 100°C [Doumaux, JR. A. R., Barnes, R. K.
Reactions of Hydroxide Tetrakis(2-hydroxyethyl)Jammonium. Journal of Organic Chemistry 38, 3630-3632 (1971)].

Ejemplo 5. Sintesis de sales redox basadas en TKEN mediante reaccién acido-base (valoracién).

Se llevé a cabo la preparacion de sales neutras estequiométricas altamente solubles en agua que contenian
el cation organico TKEN mediante simple reaccion de valoracion entre la sal de TKEN-OH basica (forma OH) y la
forma acida (forma H) de los compuestos organicos sulfonados (quinizarina-SOsH, alizarina-SOsH e indigo-SOsH del
ejemplo 2). Se siguio la evolucion del pH durante la sintesis de reaccion acido-base mediante un medidor de pH
sumergido en una disolucién acuosa 0,1 M de los cationes (forma OH) o aniones (forma H) mientras se afiadia gota
a gota la disolucion del contraion. El subproducto de la reaccion era agua. Se elimind el disolvente a presién
reducida y se seco la sal sélida a vacio a 70°C durante 48 horas. Después de eso, se eliminé el disolvente mediante
destilacion a vacio y se secaron las sales basadas en TKEN a vacio a 70°C.

Asi, los productos resultantes son quinizarina-SOs-TKEN; alizarina S. roja-TKEN y carmin de indigo-TKEN.

Ejemplo 6. Sintesis de sales neutras basadas en TKMP mediante intercambio catiénico.

Se realiz6 la sintesis de las sales analogas de TKMP usando sal de cloruro de tetrakis(hidroximetil)fosfonio
en las siguientes etapas: i) purgar 0,5 ml de una disoluciéon acuosa de cloruro de tetrakis(hidroximetil)fosfonio
comercial (al 80% en H20, Sigma-Aldrich) a través de una columna que contenia una resina de intercambio acida
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Amberlyst® 15 en forma de hidrégeno (Sigma-Aldrich). Tiene lugar un intercambio quimico entre el ion hidrégeno en
la resina y los cationes fosfonio con formacion posterior de acido clorhidrico; ii) lavar la resina haciendo pasar 250 ml
de DI-Hz20 a través de la columna hasta lograr pH =7; iii) purgar dos veces 100 ml de una disoluciéon acuosa que
contiene un exceso de las sales de sodio sulfénicas del ejemplo 1 (quinizarina-SOsNa, alizarina-SOsNa e indigo-
SOsNa) a través de la columna para maximizar el grado de reaccion lo més posible entre los cationes basados en
fosfonio anclados y los aniones organicos.

Asi, los productos resultantes son quinizarina-SOs-TKMP; alizarina S. roja-TKMP y carmin de indigo-TKMP.

Ejemplo 7. Pruebas de caracterizacién

La figura 2a muestra pares de curvas de valoracion acido-base correspondientes a la sintesis de
quinizarina-SOs3-TKEN (Q-TKEN), alizarina roja S.-TKEN (A-TKEN) y carmin de indigo-TKEN (I-TKEN). Se realizaron
curvas de valoracidon o bien con un pH basico correspondiente a una disoluciéon acuosa de partida de la sal de
hidréxido de amonio basico (0,01-0,02 M) y entonces seguido por goteo de una disolucion acuosa (0,01-0,02 M) del
colorante organico protonado hasta pH 7 o bien viceversa. De manera interesante, ambas metodologias dieron la
misma razon [catidon/anion] a pH 7 para cada sal, que es el pH en el que se considera que la sintesis es completa.

En la figura 2(b-d) también se muestra la correspondiente caracterizacion mediante espectroscopia de
infrarrojos de los derivados de TKEN y TKMP de indigo-SOs-, alizarina-SOs- y quinizarina-SOzs- protonados. Se
observa claramente una banda ancha que oscila entre 3300-2000 cm™* correspondiente a vibracion de —OH debido a
la presencia de enlaces de hidrégeno intermoleculares como consecuencia de la presencia de moléculas de agua
(agua de cristalizacion) en los tres compuestos protonados. Ademas, también se demuestra una banda débil muy
comun claramente evidente también correspondiente a la vibracién de -OH de las moléculas de agua a 1640-1615
cm™. Los espectros IR de las sales que contienen TKEN (curva de rayas y puntos) muestran una banda nitida que
oscila entre aproximadamente 3500 y 3100 cm correspondiente a la vibracion de —OH debido a enlaces
intramoleculares normalmente de alcoholes. Ademas, también se demuestra claramente la desaparicion de la banda
débil pero nitida a 1640-1615 cm correspondiente a la vibracién de —OH debido a cristalizacion de moléculas de
agua para las tres sales basadas en TKEN. En el caso de las sales de TKMP la banda de vibracién correspondiente
a la vibracién intramolecular de restos -OH es menos pronunciada para A-TKMP e incluso insignificante para Q-
TKMP; sin embargo, se demuestra una banda de vibracion mas estrecha (3200-2200 cm™), la desaparicion de la
vibracién de —OH relativamente débil y nitida a 1640-1615 cm y la aparicion de nuevos picos débiles y mas anchos
para las sales tanto de A-TKMP como de Q-TKMP, los mas probablemente correspondientes a una coordinacion
intermolecular diferente (nimero y entorno) de las moléculas de agua. Para la sal de I-TKMP (figura 2b) se observa
una banda ancha en el mismo intervalo que para los homoélogos de bis-quinona (3200-2200 cm™) correspondiente a
una banda de vibracién de —OH de moléculas de agua de cristalizacién. La vibracion de —OH débil y nitida a 1640
cm* no cambid la posicién pero se vuelve un poco mas ancha.

Ejemplo 8. Estudios de solubilidad.

Se llevaron a cabo estos en viales de vidrio de 25 ml de volumen en los que se disolvié una masa del
compuesto de electrolito organico que oscilaba entre 15-30 mg aproximadamente en DI-H20 y también en los
diferentes electrolitos de soporte. Se realiz6 el procedimiento en las siguientes etapas: tras la adicion del sélido, se
afadié un pequefio volumen (habitualmente empezando a partir de 25 [1l) usando una micropipeta, se agitd
vigorosamente la suspension manualmente hasta que se observé la completa homogenizacién de los medios en
todo el vial (parte inferior y paredes). Después de eso, se dejan los viales en reposo durante la noche. El dia
siguiente, se evalué la posible precipitaciéon en la parte inferior del vial. Si apareci6é algo de sélido, se continud la
adicion de mas volumen de disolvente y/o electrolito de soporte hasta que el sélido desaparecié completamente.
Entonces, se mezclaron con rotacion los viales durante la noche para asegurarse de que se logré la completa
solubilidad para un determinado volumen. Sélo se calculd el valor de concentracion final para las muestras que
mostraron una disolucion estable tras varias semanas.

La figura 3 muestra la solubilidad de los compuestos organicos que logran actividad redox reversible, con la
excepcion de carmin de indigo-TKEN (I-TKEN) en DI-Hz20 vy la serie de indigo en HCIO4 0,1 M, que se incluyen para
fines de comparacion. La figura 3a muestra las propiedades de solubilidad de compuestos de indigo en diferentes
electrolitos de soporte a base de agua. Se demuestra claramente una mejora de la solubilidad mediante intercambio
de los contraiones de la forma sulfonada. Se obtuvieron los valores de concentracion més altos de hasta 0,76 M
para I-TKEN disuelto en DI-H20 pura y en tampén BR acuoso a pH=7 (BR-7), lo que significa que puede lograrse
una alta solubilidad en un medio neutro. Para comparacion, en la figura 3a también se trazan valores de solubilidad
en HCIO4 0,1 M. La figura 3b muestra los resultados de solubilidad para las muestras de bis-quinona disueltas en
HCIO4 0,1 M. Se obtuvieron valores altos de aproximadamente ~1,5 M tanto para alizarina roja S. protonada (A-H)
como para el anadlogo sometido a intercambio con el catién tetrahidroxil-fosfonio A-TKMP. Sin embargo,
sorprendentemente se obtuvo una solubilidad diferente para los derivados de quinizarina en comparacion con los
derivados de alizarina (s6lo se diferencian en los grupos —OH que estan en posicion orto frente a para). Ademas, no
se observo precipitacion en ninguna de las disoluciones que contenian estas sales neutras altamente solubles en
agua incluso tras 6 meses desde su preparacion.
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Teniendo en cuenta el procedimiento de dos electrones-protones que tiene lugar en las presentes
moléculas redox, para una cantidad constante de gramos de sal la optimizacion de la concentracion final sera un
equilibrio entre el peso molecular y la densidad de empaquetamiento de los compuestos organicos en la disolucién
de electrolito. Los mayores valores de concentracién y posteriormente de densidad de energia electroquimica
almacenados en los presentes sistemas se lograran cuanto mas alta sea la densidad de empaquetamiento y mas
bajo sea el peso molecular de la molécula. Se midi6 la densidad experimental de las presentes disoluciones que
contienen las sales neutras redox. Se midieron densidades de 1,04 g/ml, 1,00 g/ml y 0,95 g/ml para disoluciones
1,23 M de alizarina-SH en H20, 1,17 M de alizarina-SH en H20 y 1,46 M de alizarina-SH en HCIO4 0,1 M
respectivamente. Los valores de solubilidad logrados son significativos en comparacién con la concentracion de las
baterias de vanadio convencionales, que es de ~1,5 M en células redox de vanadio.

Ejemplo 9. Mediciones de voltametria ciclica

Se cargo la microcavidad con una mezcla homogénea de material activo (50% en peso) y carb6n super C-
65 (50% en peso) aplicando presién contra un mortero de agata. Se limpio la cavidad sumergiendo el electrodo en
etanol en un bafio con ultrasonidos entre experimentos. Para el CME, pueden usarse velocidades de barrido
aproximadamente un orden de magnitud mayores sin la distorsion habitualmente observada en células
convencionales [R. Lin et al., J. Electrochem. Soc. 1, A7-A12 (2009)]. Se realizaron todos los experimentos que usan
CME tres veces para la misma muestra para comprobar la fiabilidad. Se encontré que todos los resultados obtenidos
eran completamente reproducibles. Se realizaron experimentos de voltametria ciclica desde 10 mV/s hasta 1 V/s
usando un potenciostato/galvanostato de multiples canales (VMP3, Biologic). Con el fin de realizar una comparacion
directa entre las diferentes muestras, se normalizaron todos los valores de corriente con respecto a valores de
corriente medidos en la region de comportamiento capacitivo puro. Al hacer esto, se normalizé la region lineal del
voltamograma ciclico de todo el electrodo a la misma capacitancia que debia proceder del 50% de carb6n y
entonces se obtienen corrientes relativas comparables que proceden de reacciones de Faraday (transferencia
acoplada de protén-electron) de cada compuesto organico en los diferentes electrolitos.

Derivados de indigo

La figura 4 muestra el CEM para compuestos de la familia de indigo medido en DI-H20 no tamponada y
medios de tampén BR acuoso a diferentes pH. La figura 4a muestra dos picos de reduccién a potencial positivo
(0,31 V) y negativo (-0,44 V) frente a electrodo de referencia de Ag/AgCl para indigo (linea continua) sometido a
ciclos en tampén BR a pH = 7. Ambos pares de picos se desplazaron de manera anddica aproximadamente 80 mV
para carmin de indigo-Na* (linea discontinua) como consecuencia del caracter electroaceptor de los grupos
sulfénicos. De manera interesante, se obtuvo mejor eficiencia de carga para la forma sulfonada. La figura 4c muestra
los voltamogramas ciclicos para carmin de indigo protonado-H* (I-H) en tampén BR a pH = 7 (linea de rayas y
puntos) y en DI-H20 pura (linea continua). Ambas muestras presentaron una separacion maxima de ~1 V, alta
reversibilidad redox y un voltaje de circuito abierto ubicado simétricamente entre los dos picos redox indicando una
electroquimica casi perfecta para una sal redox que muestra valores de solubilidad relativamente altos de ~0,4 M en
tampén BR a pH = 7 y ~0,6 M en DI-H20 pura. El desplazamiento anddico de ~170 mV demostrado en DI-Hz20 se
debié principalmente al pH~6 ligeramente mas acido. Los estudios de voltametria ciclica mostrados en la figura 4b
confirmaron la dependencia del pH para carmin de indigo-H*. Los ciclos electroquimicos de I-H en tamp6n BR a
pH=3 (linea discontinua) demostraron un par de picos de reduccion reversible separados por ~0,75 V aunque a pH =
9 (linea continua) la onda a mayor potencial mostré un comportamiento casi reversible durante los primeros ciclos,
volviéndose entonces mas reversible a medida que se desplaza al potencial menor durante los ciclos y
estabilizandose en el ciclo 10 con ambos picos separados por ~0,8 V. El motivo de tal cambio en el potencial de
onda puede ser la basificacién gradual de la superficie de contacto de electrodo cercano como consecuencia del
aumento de la disolucion de la sal de I-H acida durante los ciclos. La intensidad de corriente maxima para el I-H
sometido a ciclos a pH =3 y pH =9 es menor que cuando se sometid a ciclos a pH neutro en disoluciéon tamponada
de BR acuoso. La figura 4d representa los ciclos 1° y 10° de las voltametrias ciclicas para carmin de indigo-TKEN
(parte superior) y carmin de indigo-TKMP (parte inferior) registradas en una disolucién tamponada de BR acuoso a
pH =7. Aunque la intensidad maxima disminuye ligeramente y hay un sobrepotencial mayor en comparacion con la
fase I-H protonada mostrada en la figura 4c, el voltamograma ciclico para ambas sales redox novedosas consistio en
dos conjuntos reversibles de picos redox separados por 1 V. Es importante sefialar que se encontraron valores de
concentracion de hasta 0,76 M para carmin de indigo-TKEN y que con la adicién de estas buenas propiedades
electroquimicas hace que estas sales sean un material altamente deseado para usarse como analito de bajo coste
en sistemas electroquimicos que funcionan a pH neutro. Debido a tener una diferencia de voltaje de 1 V entre
procedimientos redox frente a 1,4 V de VRB, sera posible lograr la misma densidad de energia con carmin de
indigo-TKEN que con especies redox de vanadio mientras se usan disoluciones de electrolitos aproximadamente
dos veces menos concentradas, de sales organicas de coste mas bajo y usando una membrana menos cara estable
a pH neutro.

Ademas, con fines comparativos, los voltagramas ciclicos de derivados de indigo que tienen tres y cuatro
sustituyentes sulfonato también fueron testados. Los compuestos particulares fueron:
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Como se muestra en la figura 4(e), derivados de indigo trisulfonato y tetrasulfonato no mostraron tales picos
de alto voltaje simétricos como el derivado de indigo disulfonado (carmin de indigo), estando la reduccion del pico
separada en dos picos.

Derivados de antraceno

La figura 5 muestra la actividad electroquimica de las bisquinonas (derivados de quinizarina y alizarina) en
una disolucién acuosa de HCIO4 0,1 M. Aunque ambas presentaron alta reversibilidad de transferencia de carga, la
intensidad maxima relativa para quinizarina original (no sulfonada) (figura 5a, linea continua) fue aproximadamente
dos veces la de la alizarina de isdbmero isoelectronico menos simétrico (figura 5b, linea continua). La sulfonacion de
ambas quinonas (figura 5a y 5b, lineas discontinuas) provocé una disminucién de intensidad y desplaz6 el potencial
redox al que se produjeron las reacciones de dos electrones-protones lo que confirma que la sulfonacion de
quinizarina fue satisfactoria. Se observan desplazamientos de ~100 mV y ~50 mV en quinizarina y alizarina
respectivamente para el estado de oxidacion inferior pero sélo de ~15 mV y ~35 mV respectivamente para el
superior en comparacion con la molécula original. La presencia de grupos de electroatractores aumenta el potencial
de reduccioén correspondiente a ambas etapas redox (la molécula se vuelve méas oxidante) tal como se muestra para
la molécula de carmin de indigo. La disminucion de intensidad de los picos para las bis-quinonas sulfonadas puede
estar relacionada con los cambios de enlaces de hidrégeno intramoleculares que provoca la presencia del grupo
sulfonato en alfa del grupo hidroxilo. Los enlaces de hidrégeno intramoleculares desempefian un papel fundamental
en la limitaciéon de la transferencia de acoplamiento electron-protén y refleja la importancia de la posicion de los dos
grupos hidroxilo en la molécula que induce a una competicién entre los atomos de hidrégeno restantes y el protén
entrante para la interaccién con el oxigeno de carbonilo.

Se mantuvo la electroquimica casi intacta en todas las sales de quinizarina sulfonadas independientemente
del cation que contrarresta la carga (figura 5c) mientras que hay cambios importantes en la intensidad de los
procedimientos redox cuando se cambia el cation en las alizarinas sulfonadas (figura 5d). Los picos redox
intermedios observados en compuestos de alizarina (figura 5d) se deben probablemente a la asociacién entre dos o
mas de las moléculas planas (interaccion tipo [ y donador/aceptor) del tipo quinhidrona y el pico catddico nitido a
~0,4 V debido al atrapamiento de quinona en el estado oxidado.

Se observan procedimientos redox menos pronunciados en las muestras mas solubles, 1,6 M para alizarina
S. roja-H* y alizarina S. roja-TKMP en comparacion con los procedimientos redox muy bien definidos de derivados
de quinizarina menos solubles (menos de 0,4 M). Dado el hecho de que las mediciones electroquimicas se
realizaron en un electrodo de microcavidad con muestras en polvo mezcladas con carbén conductor en el estado
sélido, la nitidez del pico puede verse afectada por la transferencia de electrones mas relajada en las muestras
altamente solubles. Por tanto en tales condiciones una célula de flujo de 1 V puede funcionar con dos disoluciones
1,6 M de alizarina S. roja-H* o alizarina S. roja-TKEN. Debido a que la solubilidad es similar a la de baterias redox
basadas en vanadio (VRB), el voltaje es menor, 1V frente a 1,4 V de VRB, pero el nimero de electrones por
especie activa es el doble, puede almacenarse 1,4 veces mas densidad de energia en esta célula, que aunque
también funciona en medios acidos, pH 1, (a pesar de que es igualmente soluble en BR pH 7, no es
electroquimicamente activa) puede ser una opcion menos cara. Ademas la ventaja de voltaje reducida evita la
descomposicion del electrolito en el estado cargado.

También con fines comparativos, los voltagramas ciclicos de derivados de antraquinona en los que no hay
presentes grupos hidroxilo o tienen grupos hidroxilo en diferentes posiciones que los de la presente invencion
también fueron testados. Los compuestos particulares fueron:

o] o] OH
I I SO3Na
o] OH o]

Sal de sodio de acido antraquinona-2- Antrafurina 1,5-dihidroxiantraquinona
sulfénico
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Como se muestra en la Figura 5(e), dichos derivados de antraquinona comparativos no proporcionaron dos
picos redox simétricos a diferencia de los derivados empleados en la presente invencion.

Ejemplo 10. Andlisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La figura 6 muestra el andlisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) para algunas sales que
contienen TKEN. De manera interesante, algunas de ellas como carmin de indigo-TKEN (segunda curva empezando
en la parte superior) y alizarina S. roja-TKEN (tercera curva empezando en la parte superior) se funden cerca de la
temperatura ambiente (TA). El uso de liquidos idnicos activos redox puede reforzar la energia del sistema si sélo se
usa el analito activo redox sin la necesidad de disolventes.
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REIVINDICACIONES

Electrolito organico redox que comprende un compuesto seleccionado de:

R o] OH

R2 OH
R3 O‘O

Ré
R4 (o] RS
0]
Ry o Ri1
" O H O :
N
R¢ H Ris
(@]

(iii)
donde en el compuesto de férmula (i):

R1-Rs se seleccionan independientemente de hidrégeno, alquilo C1-Cs opcionalmente sustituido con al
menos un halégeno y/o que tiene opcionalmente al menos un atomo de O- o N- en la cadena alquilica,
COzH, OH, NR15R16 y SO5~M*;

siempre que al menos uno de R*-R® sea SOz M*y

donde M* es un catién seleccionado de catibn amonio, catién fosfonio, cation imidazolio y mezclas de los
mismos;

donde en el compuesto de férmula (jii):

R7-R14 se seleccionan independientemente de hidrégeno, alquilo C1-Cs opcionalmente sustituido con al
menos un halégeno y/o que tiene opcionalmente al menos un atomo de O- o N- en la cadena alquilica,
CO2H, OH, NRSR® y SOs~M*;

siempre que dos de R7-R14 sean SOz M*y
donde:
R y R16 se seleccionan independientemente de H y alquilo C1-Cs; y

M* es un catién seleccionado de H*, Li*, Na*, 1/2Mg**, 1/2Ca**, catibn amonio, catién fosfonio, cation
imidazolio y mezclas de los mismos.

Electrolito organico redox segun la reivindicacion 1, en el que en el compuesto de formula (i), R*-R% son
todos H, y R® es SOz M*, en el que M* se selecciona de [N(CH2CH20H)4]*, [CH3N(CH2CH20H)3]*,
[(CH3)2N(CH2CH20H)2]* y [P(CH20H)4]".

Electrolito organico redox segun la reivindicacion 1, en el que en el compuesto de formula (iii), R7-R8, R°-
Ry R®-R son todos H, y R® y R'?2 son SOs"M*, en los que M* se selecciona independientemente de H*,
Li*, Na*, 1/2Mg**, [N(CH2CH20H)4]*, [CH3N(CH2CH20H)3]*, [(CH3)2N(CH2CH20H)2]* y [P(CH20H)4]*.

Electrolito organico redox segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que comprende un compuesto
seleccionado del grupo que consiste en:
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o} OH
OH
SO3N(CH,CH,0H),
o}
o OH
OH
SO4P(CH,0H),
o
o

o}
i H
HO,S LiOsS y
SOzH N SOgLi
o

ZT

Iz

O

o) o
NaOsS N MgOsS N
N SOsNa N SO;Mg
le) (e}

0
(HOH,CH,C),NO,S N
N SOZN(CH,CH,0H),
o
o)
(HOH,C),PO5S ¥
N SO4P(CH,OH),
o

Electrolito organico redox segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que esta en una fase liquida
formando una disolucién de electrolito.

Electrolito organico redox segun la reivindicacion 5, en el que la disolucion de electrolito organico redox
comprende un compuesto seleccionado de un compuesto de féormula (i) y (iii) tal como se definié en una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 y un disolvente.

Electrolito organico redox segun la reivindicacion 6, en el que el disolvente es agua.
R1 (0] OH
R2 OH
R3 RS
R4 o RS
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(i)
en los que Ri1-Rs se seleccionan independientemente de hidrégeno, alquilo C1-Cs opcionalmente sustituido

con al menos un halégeno y/o que tiene opcionalmente al menos un atomo de O- o N- en la cadena
alquilica, COzH, OH, NR*°R6 y SO3~M*;

siempre que al menos uno de R*-R® sea SOz M*;

R7-R14 se seleccionan independientemente de hidrégeno, alquilo C1-Cs opcionalmente sustituido con al
menos un halégeno y/o que tiene opcionalmente al menos un atomo de O- o N- en la cadena alquilica,
CO2H, OH, NR¥®R16 y SO3~M*;

siempre que dos de R7-R14 sean SOz’ M*;
y donde:
Ry R16 se seleccionan independientemente de H y alquilo C1-Cs; y

M* es un catién seleccionado de cation amonio, cation fosfonio y catién imidazolio.

Compuesto segun la reivindicacion 8, en el que M* se selecciona de [N(CH2CH20H)4]*,
[CH3N(CH2CH20H)s]*, [(CH3)2N(CH2CH20H)2]* y [P(CH20H)4]*.

Una bateria de flujo redox que comprende una célula de catodo que comprende un catodo y un catolito; una
célula de anodo que comprende un anodo y un anolito; y una membrana de intercambio i6nico dispuesta
entre la célula de catodo y la célula de anodo,

en la que uno del catolito o el anolito comprende el electrolito organico redox tal como se definié en una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7.

Bateria de flujo redox segun la reivindicacion 10, que comprende ademas un tanque de catolito y un tanque
de anolito en la que el tanque de catolito y el tanque de anolito estan cada uno respectivamente en
comunicacion de fluido con la célula de catodo y la célula de anodo.

Bateria de flujo redox que comprende una célula de catodo que comprende un catodo y un catolito; una
célula de anodo que comprende un anodo y un anolito; y opcionalmente una membrana de intercambio
i6nico dispuesta entre la célula de catodo y la célula de anodo,

en la que tanto el catolito como el anolito comprenden el mismo electrolito organico redox tal como se
definié en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7.

Uso de la bateria de flujo redox tal como se define en cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12 en
almacenamiento de energia.

Uso del electrolito organico redox tal como se define en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 para la
preparacion de supercondensadores de flujo redox, pantallas electrocromicas y células fotoquimicas.
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Figura 1
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Figura 2
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Figura 3
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Figura 4
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Figura 5
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Figura 6
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