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RESUMEN

Dada la actual crisis energética, el mercado necesita de sistemas de almacenamiento de energia
econdmicos, respetuosos con el medio ambiente y eficientes, que permitan compensar la
intermitencia de las energias renovables y afrontar el aumento de la demanda energética. Ante
esta problematica, las baterias de flujo redox, o RFBs (Redox Flow Batteries), poseen tiempos de
almacenamiento de energia relativamente elevados y costes razonables, lo que las convierte en
una potencial solucién para el problema del almacenamiento de energia. Existen diferentes
tipos de RFBs, en funcién de la quimica en la que se basan, como, por ejemplo, la de todo-hierro.
Estas baterias emplean hierro en distintos estados de oxidacion en ambos compartimentos. Por
un lado, en la descarga de la bateria, el hierro metalico se oxida a hierro (ll), y el hierro (lll) se
reduce a hierro (ll), generando una corriente de electrones por el circuito externo. Por otro lado,
durante la carga de la bateria, se invierte el sentido de estas reacciones, gracias al aporte de
energia eléctrica externa (que se almacena en la bateria). Algunas de las ventajas que conlleva
emplear hierro frente a otros metales (e.g. vanadio o cerio), son su precio, su distribucion
geografica homogénea, y la ausencia de problemas medioambientales y de seguridad derivados
de su uso. Los inconvenientes asociados al empleo de baterias de todo-hierro son su bajo
rendimiento faradico (causado por reacciones parasitas de evoluciéon de gases) y su baja
densidad energética (limitada por la solubilidad del hierro en el electrolito).

El presente trabajo tiene por objetivo comparar una serie de electrolitos como anolitos de una
RFB de todo-hierro. Las caracteristicas que debe tener un electrolito para ser considerado un
“buen” anolito son: (1) Cinética rapida y reversible para la reaccién de Fe®*|Fe?*; (2) elevada
selectividad hacia la reaccién de interés (Fe**|Fe?*), de manera que se eviten reacciones
pardsitas que disminuyan el rendimiento faradico, como la evolucién de gases; (3) elevada
velocidad de transporte de materia, de manera que se minimicen las pérdidas por
concentracién; (4) elevada conductividad del electrolito y (5) gran solubilidad del hierro en el
electrolito estudiado, con el objetivo de maximizar la densidad energética.

En este TFG se evaluaron los parametros que cuantifican los criterios anteriores, para cada uno
de los electrolitos considerados. Para la eleccion de electrolitos, se consideraron dos medios:
sulfato y cloruro, con diferentes pHs. Los criterios relativos a la cinética, transporte de materia,
selectividad hacia la reaccién Fe**|Fe?* y conductividad del electrolito fueron cuantificados
experimentalmente, mientras que el criterio relativo a la solubilidad fue determinado por
simulacidn, basada en célculos de equilibrio termodinamico.

Palabras clave: Baterias de flujo redox, Baterias de todo-hierro, Cinética, Densidad energética,
Electrolito.
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RESUM

A causa de I'actual crisi energeética, el mercat necessita sistemes d’emmagatzematge d’energia
economics, respectuosos amb el medi ambient i eficients, que permeten compensar la
intermiténcia de les energies renovables i fer front a 'augment de la demanda energetica.
Davant d’aquesta problematica, les bateries de flux redox, o RFBs (Redox Flow Batteries),
posseeixen temps d’emmagatzematge d’energia relativament elevats i costos raonables, la qual
cosa els converteix en una solucié potencial per al problema d’emmagatzematge d’energia.
Existeixen diferents tipus de RFBs, en funcié de la quimica en que es basen, com, per exemple,
la de tot-ferro. Aquestes bateries empren ferro en diferents estats d’oxidacié en ambdds
compartiments. D’una banda, en la descarrega de la bateria, el ferro metal-lic s’oxida a ferro (ll)
i el ferro (lll) es redueix a ferro (Il), generant un corrent d’electrons pel circuit extern. D’altra
banda, durant la carrega de la bateria, s’inverteix el sentit d’aquestes reaccions, gracies al
subministrament d’energia electrica externa (la qual s’emmagatzema en la bateria). Alguns dels
avantatges que comporta emprar ferro davant d’altres metalls, com el vanadi o el ceri, sén el
cost, la distribucid geografica homogenia i I'abséncia de problemes mediambientals i de
seguretat derivats del seu Us. Els inconvenients associats de les bateries de tot-ferro sén el seu
baix rendiment faradic (causat per reaccions parasites d’evolucié de gasos) i la seua baixa
densitat energetica (limitada per la solubilitat del ferro en I’electrolit).

El present treball té per objectiu comparar una série d’electrolits com a anolits d’una RFB de tot-
ferro. Les caracteristiques que ha de tindre un electrolit per a considerar-lo un “bon” anolit sén:
(1) Cinética rapida i reversible per a la reaccié de Fe**|Fe?*; (2) selectivitat elevada cap a la
reaccid d’interés (Fe®*|Fe?*), de manera que s’eviten reaccions parasites que disminuisquen el
rendiment faradic, com ara I’evolucié de gasos; (3) velocitat elevada de transport de mateéria, de
manera que es minimitzen les perdues per concentracio; (4) conductivitat elevada de I'electrolit
i (5) elevada solubilitat del ferro en I’electrolit estudiat, amb I'objectiu de maximitzar la densitat
energeética.

En aquest TFG s’avaluaren els parametres que quantifiquen els criteris préviament esmentats
per a cadascun dels electrolits considerats. Per a I'eleccié d’electrolits, es consideraren dos
medis: clorur i sulfat, amb diferents pHs. Els criteris relatius a la cinética, el transport de materia,
la selectivitat cap a la reaccié Fe3*|Fe?*, aixi com la conductivitat de I'electrolit, foren quantificats
de manera experimental, mentre que el criteri relatiu a la solubilitat fou determinat per
simulacid, basada en calculs d’equilibri termodinamic.

Paraules clau: Bateries de flux redox, Bateries de tot-ferro, Cinetica, Densitat energetica,
Electrolit.
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ABSTRACT

Given the current energy crisis, the market needs economical, environmentally friendly and
efficient energy storage systems that can compensate for the intermittency of renewable
energies and address the increase in energy demand. Redox flow batteries (RFBs), have
relatively high energy storage times and reasonable costs, which makes them a potential
solution to the problem of energy storage. There are different types of RFBs, depending on the
chemistry on which they are based, such as the all-iron one. These batteries use iron in different
oxidation states in both compartments. On the one hand, when the battery is discharged, the
metallic iron is oxidized to iron (1), and the iron (lll) is reduced to iron (ll), generating a current
of electrons through the external circuit. On the other hand, during battery charging, the
direction of these reactions is reversed, thanks to the input of external electrical energy (which
is stored in the battery). Some of the advantages of using iron over other metals, such as
vanadium or cerium, are its price, its homogeneous geographical distribution, and the absence
of environmental and safety problems derived from its use. The drawbacks of all-iron batteries
are their low faradic efficiency (caused by parasitic gas evolution reactions) and their low energy
density (limited by the solubility of iron in the electrolyte).

The present work aims to compare a series of electrolytes as anolytes of an all-iron RFB. The
characteristics that an electrolyte must have to be considered a “good” anolyte are: (1) Fast and
reversible kinetics for the Fe3*| Fe?* reaction; (2) high selectivity towards the reaction of interest
(Fe®*|Fe?*), so that parasitic reactions that reduce faradic efficiency, such as gas evolution, are
avoided; (3) high speed of matter transport, so that concentration losses are minimized; (4) high
conductivity of the electrolyte and (5) great solubility of iron in the electrolyte, in order to
maximise the energy density.

In this TFG, the parameters that quantify the previous criteria were evaluated, for each of the
considered electrolytes. Two electrolytes were considered: chloride and sulfate, with different
pHs. The criteria related to kinetics, mass transport, selectivity towards the Fe3*|Fe?* reaction
and conductivity of the electrolyte were quantified experimentally, while the solubility of iron
was estimated by simulation, based on thermodynamic equilibrium calculations.

Keywords: All-iron batteries, Electrolyte, Energy density, Kinetics, Redox flow batteries.
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NOMENCLATURA

o Coeficiente de transferencia de carga
A, Area de electrodo cm?
c* Concentracion de especie activa en el bulk mol/cm3
D Coeficiente de difusién cm?/s
AE, Diferencia de potencial entre picos Vv
E Potencial Vv
Ep Potencial de pico Vv
EY Potencial formal %
F Constante de Faraday C/mol
I Intensidad A
lo Intensidad de pico A
i Densidad de corriente A/cm?
iL Densidad de corriente limite A/cm?
k Coeficiente global de transferencia de materia cm/s
k° Constante cinética heterogénea estandar cm/s
K Densidad volumétrica de capacidad c-L?
A Conductividad mS/cm
n Numero de electrones transferidos
R Constante de los gases ideales J/mol-K
RO Resistencia del electrolito Q
T Temperatura K

v Velocidad de barrido V/s
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. CRISIS ENERGETICA ACTUAL

El modelo energético actual, caracterizado por una fuerte dependencia de los combustibles
fosiles, estda quedando desfasado como consecuencia del progresivo agotamiento de las
reservas globales de dichos combustibles y de los efectos adversos que se generan por su uso.
La crisis energética en la que estd sumida actualmente la humanidad, agravada por los
numerosos conflictos bélicos que asolan el panorama geopolitico internacional, ha provocado
un aumento significativo en los precios de la energia e interrupciones en el suministro. Todo ello
ha generado una creciente preocupacién sobre la seguridad energética global.

1.1.1. Cronologia de las crisis energéticas

1) Primera Crisis del Petrdleo (1973)

En octubre de 1973, la Organizacién de Paises Arabes Exportadores de Petréleo (OPEP)
decidid no exportar mas petrdleo a los paises que habian dado su apoyo a Israel durante la
guerra del Yom Kipur. Las consecuencias se materializaron en una reduccion drastica de la
produccién de petréleo, hecho que cuadruplicé los precios de este en unos pocos meses. El
aumento del precio, sumado a la fuerte dependencia del petréleo por parte de los paises
industrializados, se tradujo en un efecto inflacionista y en la reduccion de la actividad
econdmica de los paises afectados. Para tratar de reducir la dependencia del petrdleo de
regimenes autocraticos y paises con gran inestabilidad politica, en occidente se impulsaron
politicas de conservacion de la energia y se incentivé el desarrollo de fuentes de energia
alternativas. A su vez, se cred la Agencia Internacional de la Energia (AIE) en 1974 para tratar
de coordinar una respuesta internacional con el objetivo de asegurar el abastecimiento de
petréleo, particularmente en situaciones de emergencia.

2) Segunda Crisis del Petréleo (1979)

Causada por la revolucion irani (1979) y agravada por los efectos de la guerra Iran-Irak. Los
efectos de dicha guerra fueron la disminucion de la produccién de petrdleo irani y un
profundo caos en el mercado petrolero. Las consecuencias se materializaron en un segundo
gran incremento de los precios del petrdleo, en un aumento de la inflacién y en una
desaceleracion econdmica mundial. Algunas de las medidas que se tomaron para prevenir
futuros efectos severos provocados por nuevas crisis energéticas fueron el incremento de
la eficiencia energética y la diversificacion de las fuentes de energia.
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3) Crisis del Golfo (1990-1991)

Provocada por la invasién de Kuwait por parte de Irak en agosto de 1990. Arabia Saudita vio
amenazadas sus reservas petroleras, comprometiendo la seguridad del suministro mundial
de petrédleo. Pese a que, temporalmente, se produjo un aumento de los precios del petrdleo,
gracias a la rapida victoria de la coalicién liderada por los Estados Unidos, los precios
volvieron a bajar.

4) Crisis del Gas Natural de Europa (2006-2009)

Auspiciada por las disputas entre Rusia y Ucrania (paises productores de gas natural) sobre
los precios y los pagos del gas natural, que debian suministrar a Europa. Las consecuencias
fueron severas para paises con inviernos duros y con una gran dependencia del gas de los
paises eslavos. En estos paises, como por ejemplo Alemania y Austria, se produjeron cortes
de suministro durante periodos criticos. Ante esta problematica, la Unidn Europea aposté
por diversificar las fuentes de energia y las rutas de suministro, asi como desarrollar
infraestructuras alternativas, como terminales de gas licuado (GNL).

5) Crisis Energética Mundial (2021-2022)

Tras la pandemia del COVID-19, que tuvo efectos severos sobre la economia mundial, se vio
incrementada la demanda de la energia, a la vez que se producian problemas en la cadena
de suministro global. Dichos efectos se vieron magnificados, en 2022, por la invasion rusa
de Ucrania. Esto resulté en un clima politico-econdmico incierto que conllevé un aumento
significativo de los precios del gas natural y del petrdleo, incrementando el precio de la
energia en Europa a niveles desorbitados.

A partir de los hechos expuestos anteriormente, se pueden extraer las siguientes conclusiones:

- Las crisis energéticas, recurrentes en la historia moderna, han sido fundamentalmente
desencadenadas por eventos geopoliticos y econdmicos.

- El ndcleo comun de estas crisis es la vulnerabilidad que crea el hecho de depender, a
nivel global, de fuentes de energia no renovables como los combustibles fdsiles, ya que
el mercado no puede garantizar un suministro equitativo a un precio justo.

- Losdiferentes paises han seguido diferentes estrategias para dar respuesta a estas crisis
energéticas, que han ido desde evolucionar hacia una mayor eficiencia energética, hasta
diversificar el nimero de fuentes de energia, pasando por la transicién hacia energias
renovables para tratar de amortiguar impactos futuros.
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1.1.2. Problemas y soluciones a la crisis de la energia

Las sucesivas crisis energéticas que han ocurrido desde la segunda mitad del siglo XX hasta la
actualidad, ponen de manifiesto la necesidad de dar un giro de 180 grados para acabar con el
statu quo del modelo energético actual que, debido a su fuerte dependencia de los combustibles
fosiles, esta llevando al mundo a una crisis energética sin precedentes en la historia reciente. El
progresivo agotamiento de dichos combustibles fésiles (carbdn, petrdleo y gas), que constituyen
el nacleo de toda la tecnologia energética actual, plantea desafios geopoliticos, econdmicos y
medioambientales significativos.

El impacto ambiental negativo derivado del empleo de estos combustibles fdsiles se manifiesta
en el fendmeno del cambio climatico. La combustion de los combustibles fosiles genera gases
de efecto invernadero (GEIl) (e.g. CO2), que son opacos a la radiacidn infrarroja. El sol emite
energia en forma de radiacién electromagnética, en la que predominan longitudes de onda en
el rango del visible y del ultravioleta (UV). Parte de esta radiacion es reflejada y enviada de vuelta
en la atmédsfera, mientras que otro porcentaje llega a la superficie terrestre. Al calentarse, la
tierra emite energia en forma de radiacion infrarroja (IR). El CO, presente en la atmdsfera es
transparente a la radiacién solar, pero es opaco a la radiacién infrarroja, de manera que la
absorbe; produciéndose un calentamiento continuo como si de un invernadero se tratase. Esto
se traduce en un aumento progresivo de la temperatura, que tiene consecuencias severas tales
como [1]: (1) Deshielo del artico (si se mantienen las proyecciones actuales, se espera que este
cambio ocurra a mediados del siglo XXI); (2) Subida del nivel del mar (como consecuencia del
deshielo). Para el afio 2100, los cientificos proyectan un aumento entre 0,3 y 2 metros; (3)
Aumento de la frecuencia de efectos climaticos severos (i.e. sequias recurrentes y olas de calor
extremas), que anteriormente ocurrian cada 20 afios; (4) Cambios en los patrones de
precipitacion.

Por tanto, queda patente la necesidad de un cambio de rumbo drastico en el paradigma
energético. Toda esta problematica estd empujando a la sociedad a desarrollar nuevas
tecnologias, asi como a buscar fuentes de energia alternativas que eliminen la dependencia de
dicho tipo de combustibles, evitando que ciertos paises monopolicen la energia, disminuyendo
asi las tensiones que se derivan de su explotacién.

Algunos estudios de la IRENA (Agencia Internacional de Energias Renovables) [2], asi como de
la IEA (Agencia Internacional de la Energia) [3], apuntan a que, para alcanzar los Acuerdos de
Paris (que buscan alcanzar la neutralidad climatica para 2050), sera necesario triplicar la cuota
de renovables hasta situarla en el 90%, a nivel mundial, en el 2030. La IEA estima una reduccion
tanto de la demanda energética como de las emisiones de CO; respecto a las previsiones previas
a la crisis energética (figura 1). Ademas, la agencia también estima un incremento del 60% en el
uso de energias renovables en los proximos 10 afios, hecho que es coherente con la reduccion
de emisiones de CO..
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Figura 1. Prediccién de las tendencias de la demanda energética global y las emisiones de CO;

[3].

Las medidas a medio y largo plazo que se estan llevando a cabo para tratar de dar solucidn al
problema van desde el aumento en 1+D en energias renovables, hasta el desarrollo de nuevas
tecnologias prometedoras como la fusidn nuclear, pasando por el desarrollo de infraestructuras
de almacenamiento, de forma que se minimizan las pérdidas causadas por la intermitencia de
las fuentes de energia renovables.

Es evidente que todo este conjunto de medidas no cristaliza en una Unica solucién, sino que lo
hace en un conjunto de soluciones, puesto que la dependencia de los combustibles fdsiles es
muy grande y las soluciones, aunque factibles, presentan algunas limitaciones importantes.

1.2. ENERGIAS RENOVABLES

Las fuentes de energia renovables, por definicion, son aquellas que se obtienen a partir de
fuentes naturales virtualmente inagotables (sol, viento, agua o biomasa). Aunque técnicamente
cualquier fuente de energia es agotable, fuentes de energia como el sol son consideradas
renovables porque su tasa de reposicion es mucho mayor a nuestro consumo. Algunas de las
mas conocidas y empleadas en la actualidad son [3]:

(1) La energia solar, con dos vertientes claramente dominantes: la solar fotovoltaica
(transforma la luz del sol en electricidad mediante paneles fotovoltaicos) y la solar
térmica (emplea colectores para capturar la radiacién solar, convirtiéndola
directamente en calor).

(2) La energia edlica, en la que, mediante un aerogenerador edlico se aprovecha la energia
cinética del aire en movimiento, transformandola en electricidad.

(3) Energia hidraulica, que aprovecha la energia mecanica del agua en movimiento,
transformandola en energia eléctrica.
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Estas, junto a muchas otras disponibles, presentan la ventaja de ser inagotables, de forma que
favorecen un sistema energético eficiente y sostenible; no producen emisiones de efecto
invernadero, por lo que no perjudican al planeta ni contribuyen al cambio climatico; y no
generan residuos, con lo que el impacto ambiental que se deriva de su operacién es pequefio.
No obstante, se ha de tener en cuenta el impacto asociado a su fabricacidn, asi como la gestién
del fin de vida de estos elementos.

Estas caracteristicas constituyen un gran incentivo para que los paises apuesten por su uso
frente a las tradicionales formas de obtener energia basadas en combustibles fosiles. En general,
los paises que encabezan los ranquines de aplicacion de tecnologias renovables forman parte
del continente europeo (e.g. Suiza, Noruega, Suecia, Austria, etc.) [4].

Generacion de electricidad - Union Europea
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Figura 2. Mix energético para la generacion de electricidad en la Unidn Europea y emisiones de
CO; (Fuente: Eurostat, 2019).

Desde el afio 1999 hasta el 2018, en la UE, la generacion de electricidad a partir de fuentes
renovables se ha incrementado en un 135%, pasando del 16% al 33% de la electricidad total
producida (figura 2). En lo que respecta a los combustibles fésiles, puede observarse un leve
descenso en la generacidn de electricidad a partir de estos, evidenciando la fuerte dependencia
de estos combustibles a la hora de generar electricidad. Ademas, se percibe una disminucion en
las emisiones de CO,, que se redujeron en un 21% entre 1999 y 2018.

Aungue hasta el momento se han descrito las virtudes de las energias renovables, existe una
fuerte problematica asociada a su uso: el problema de su intermitencia. Ademas, existe un
desfase entre la produccion y el consumo de la energia.
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1.2.1. Intermitencia de las energias renovables

Como consecuencia de la naturaleza variable e impredecible de fuentes como el sol o el viento,
la generacion de electricidad mediante renovables no se puede producir de manera constante
y controlada, ya que esta depende de condiciones naturales que no son predecibles ni se pueden
controlar. Esto, junto a la fuerte inversidn inicial que hay que realizar para empezar a producir
energia, constituye una gran desventaja frente a las fuentes de energia convencionales como el
petréleo, el carbdn, o la energia nuclear, que permiten producir energia de forma continua.

Las principales causas de esta intermitencia dependen de la naturaleza en la que esta basada
cada una de estas fuentes de energia. Asi, por ejemplo, en la solar fotovoltaica, la produccion
de energia depende de la cantidad de luz irradiada, por lo que en dias lluviosos o de noche, la
produccidn sera inferior a la nominal o nula.

Por ejemplo, Espafia, un pais con una gran cantidad de horas de sol, utiliza de forma extensiva
la energia solar. Sin embargo, el aporte de la energia solar al mix energético es variable segun la
época del afio (bajo en los meses de invierno, y elevado en los meses de verano) (figura 3).

Factor de carga mensual de energias renovables - Espaiia peninsular
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Figura 3. Produccion de energia en Espafia basada en energias renovables [5]

La intermitencia es causa de inestabilidad en la red eléctrica. Esta puede causar fluctuaciones
en la oferta, ademas de un aumento en la complejidad para planificar y gestionar la demanda
energética. Algunas de las soluciones que se pueden implantar para mitigar dicha intermitencia
son:

1) Diversificacion geogréfica. Ubicando plantas solares y edlicas en diversas regiones para
mitigar la variabilidad local, ya que la probabilidad de que todas las ubicaciones
experimenten condiciones adversas de forma simultanea es baja.

2) Almacenamiento de la energia, de forma que se pueda almacenar el exceso de energia
generada cuando la produccidn supera la demanda, para emplearla cuando la demanda
supera a la produccion.
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1.3. ALMACENAMIENTO DE LA ENERGIA

El almacenamiento de la energia consiste en la conversion de energia eléctrica en una forma de
energia almacenable, el almacenamiento de dicha energia, y la posterior reconversion de esa
energia en energia eléctrica [6].

Segun Lourenssen y sus colaboradores [7], a la hora de disefiar un sistema de almacenamiento,
se deben tener en cuenta las siguientes caracteristicas: (1) escalabilidad: soportar grandes
métodos de generacién (mas de 100 MW); (2) capacidad: almacenamiento de energia durante
periodos largos; (3) asequibilidad: bajo coste; (4) durabilidad: una vida util prolongada minimiza
los costes de mantenimiento y operacidn (5) sostenibilidad: impacto ambiental reducido.

1.3.1. Sistemas para el almacenamiento de la energia
A continuacidn, se describen los sistemas mas comunes para almacenar energia [8]:

e Almacenamiento de energia por bombeo de agua. Se almacena energia en forma de
energia potencial gravitatoria, bombeando agua a una cota superior cuando hay energia
a bajo precio durante periodos de baja demanda. Cuando la demanda supera la
produccién, se genera energia mediante turbinas gracias al agua que se habia
almacenado a una cota superior. Hoy en dia, las plantas mas modernas de bombeo
hidroeléctrico cuentan con eficiencias de alrededor del 80%. La construccién de estas
plantas esta limitada por la disponibilidad de localizaciones que cuenten con reservas
de agua a distintos niveles de altitud.

e Almacenamiento de energia en aire comprimido (AEAC). Se emplea un compresor para
cargar un depdsito de aire a una presidén de aproximadamente 80 bares cuando hay un
exceso de produccion. En el momento en el que se requiere recuperar la energia
almacenada para usarla, el aire se libera a través de un quemador de turbina de gas
mezclandose con combustible, produciéndose la combustidn. Los gases que resultan de
dicha combustién se expanden en una segunda turbina, equipada con generadores que
permiten transformar la energia mecdnica en energia eléctrica. Como el aire para la
combustidn esta a alta presion, la salida del quemador puede ser hasta tres veces mas
energética que la de un sistema de turbina de gas con etapa de compresién.

e Hidrégeno. El hidrégeno puede producirse por vias quimicas como la gasificacién de
biomasa, el reformado de metano, o por via electroquimica (i.e. electrdlisis del agua). El
hidrégeno gas (H2) es un vector energético extremadamente interesante, debido a su
potencial para almacenar energia a gran escala durante largos periodos. Este puede
almacenar energia en forma de energia quimica, que es facilmente transformable en
calor, o puede emplearse en un motor de combustidn interna alternativo para producir
energia mecanica. También puede convertirse directamente en electricidad empleando
pilas de combustible. No obstante, presenta algunos inconvenientes, como el gran
consumo energético y el elevado coste que conlleva electrolizar agua para obtener
hidrégeno, ademas de su baja eficiencia (47%) en comparacién con otros sistemas
electroquimicos (70-90%) [8].



Caracterizacion de electrolitos, basados en sulfatos y cloruros, como anolitos de una bateria de
flujo de todo-hierro acuosa

1.3.2. Sistemas electroquimicos para el almacenamiento de la energia

La tecnologia electroquimica de almacenamiento energético por antonomasia es la bateria. Una
bateria es un dispositivo electroquimico compuesto por una o mas celdas electroquimicas, que
contienen en su interior un electrolito (liquido o sdlido). Estas pueden convertir la energia
guimica almacenada en los electrolitos en corriente eléctrica y viceversa. Su funcionamiento se
basa en reacciones redox (de intercambio de e’). Cada una de estas celdas esta formada por un
electrodo positivo y un electrodo negativo. Durante la descarga de la bateria, se produce la
reaccion de oxidacién de las especies presentes en el electrodo negativo, generdndose una
corriente de electrones que fluye hacia el electrodo positivo (donde se produce la reaccion de
reduccion) a través del circuito externo. Durante la carga de la bateria, gracias al aporte externo
de energia en forma de electricidad, se invierte el sentido de estas reacciones, dejando a las
especies nuevamente disponibles para la siguiente descarga. De esta manera, se almacena la
energia eléctrica aportada en forma de energia quimica.

Existen diferentes tipos de baterias en base a las especies que contienen y a las reacciones
guimicas que ocurren. Las mas importantes seran descritas a continuacion.

1.3.2.1. Baterias de plomo-acido

La tecnologia predominante desde los inicios de los afios 2000 es la de plomo-acido (Figura 4).
Las reacciones electroquimicas que se producen son:

descarga
Electrodo (—): Pb+S0%~ = PbSO, + 2e” (1)
carga
descarga
Electrodo (+): PbO, + 4H* +S0%~ +2e~ <= PbS0O, + 2H,0 (2)
carga
Electrones

at

Pb «— SO; H
PbO, H.SO, /4 H PbSO,  H:0
H,S0, o H H,0
O— | H 2
SO,
1. Estado Base 2. Descarga 3. Post-descarga

Figura 4. Esquema de funcionamiento de una bateria de plomo-acido tradicional [9].
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En la descarga de la bateria, el plomo del electrodo negativo (Pb metdlico) reacciona con el
H,S0,4, oxidandose y generandose una corriente de electrones aprovechable por el circuito
externo, que a su vez es capaz de reducir el 6xido de plomo IV presente en el electrodo (+). Como
ambos electrodos se basan en el mismo par redox, al cabo de un tiempo, ambos terminan
recubiertos de sulfato de plomo, momento en el cual cesa la reaccidn electroquimica y se
detiene la descarga de la bateria (figura 4). Tal y como se ha comentado anteriormente, en la
carga de la bateria, gracias al aporte de energia eléctrica, pueden invertirse estas reacciones,
regenerandose las especies para volver a empezar un nuevo ciclo de descarga-carga. Estos dos
procesos pueden darse de manera ciclica hasta que los cristales de PbSO, son demasiado
grandes. En este caso, se dice que la bateria se ha “sulfatado”, y hay que sustituirla por una
nueva.

Pese a que las baterias de plomo-acido son las mas desarrolladas, su implementacion a escala
industrial es dificil debido al fendmeno de sulfatacion, una densidad energética baja (100-300
Wh/L) [10], la emisién de gases (ya que durante el proceso de descarga pueden emitirse gases
peligrosos como el hidrégeno, por lo que es necesaria ventilacion) y el impacto ambiental del
plomo, ya que es un metal téxico.

1.3.2.2. Baterias de niquel-cadmio (Ni-Cd)

Estas baterias estan compuestas por un dnodo de cadmio metalico (Cd), un catodo de hidroxido
de 6xido de niguel (NiO(OH)), y un electrolito de hidréxido potasico (KOH). Durante la descarga,
el cadmio se oxida a cadmio (ll) y el NiO(OH) se reduce a Ni(OH),. Durante la carga,
analogamente a la bateria de plomo-acido, estas reacciones se invierten (figura 5). Su principal
inconveniente radica en la toxicidad del cadmio y su impacto ambiental.

Las reacciones que ocurren son:

descarga
Electrodo(—): Cd+20H- =  Cd(OH), + 2e~ (3)
carga
descarga
Electrodo (+): 2NiOOH + 2H,0 +2e~ = 2Ni(OH), + 20H~ (4)
carga
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Figura 5. Esquema de funcionamiento de una bateria de niquel-cadmio [11]

1.3.2.3. Baterias de iones de litio (Li-ion)

Estas estan compuestas por un electrodo (-) de grafito, un electrodo (+) formado por un 6xido
de metal de litio (LiCoO,, LiNiO,), y un electrolito compuesto por una sal de litio disuelta en un
disolvente organico (como el LiPF¢). Durante la descarga, los atomos de litio se oxidan a Li",
liberando electrones que fluyen por el circuito externo hasta el electrodo (+), donde reaccionan
con el 6xido de cobalto (Co0,) para formar éxido de litio y cobalto (LiCoO,). Durante la carga, se

invierten dichas reacciones (figura 6).

Las reacciones que ocurren son:

descarga
Electrodo (—): LiC, = Lit+e +6C (5)
carga
descarga
Electrodo (+): CoO, +Lit+e~ = LiCoO, (6)

carga

Las baterias de iones de litio presentan mejores prestaciones que las baterias mencionadas
anteriormente, como su elevada densidad energética (200 Wh/kg), o su bajo ratio de
autodescarga (0,03%), frente a un 20% en el caso de niquel cadmio [11]. Ademads, su tamafio y
su peso reducidos, la posicionan como una excelente candidata para dispositivos electrdnicos
portatiles (e.g. teléfonos moviles, ordenadores portatiles, entre otros). Sin embargo, el alto
coste y la limitacién de no poder realizar descargas profundas son los principales inconvenientes
de esta tecnologia, limitando su uso para el almacenamiento de energia a gran escala [12].



Caracterizacion de electrolitos, basados en sulfatos y cloruros, como anolitos de una bateria de
flujo de todo-hierro acuosa

Sistema de t

acondic. <{ [
de energia

——» Carga

+ - —— Descarga
z oh ’g ® CoO,
| ——® — 0 ¢
\.0 ’ ~Cf @’ LiCoO,
‘ Y o o
J\ @ Oy LiCe
[ ] L ve —> o __ ©
L ey e C
Céatodo Electrolito Anodo o U
(LiCo0,) LiPFe (C) * ¢

Figura 6. Esquema de funcionamiento de una bateria de iones de litio [11]

1.4. BATERIAS DE FLUJO REDOX

Aungque las baterias de flujo redox son conocidas desde el siglo XIX, recientemente han visto
incrementada su popularidad debido al creciente interés por las energias renovables, hasta
posicionarse a la vanguardia en el desarrollo de nuevos sistemas para almacenar energia.

Una bateria de flujo es una bateria recargable en la que el electrolito, que contiene una o mas
especies electroactivas disueltas, fluye a través de una celda electroquimica que se encarga de
convertir la energia quimica en electricidad [13]. El electrolito se almacena en tanques externos
y es bombeado a la bateria cuando quiere iniciarse un proceso de carga-descarga.

1.4.1. Historia de las baterias de flujo

Las baterias de flujo son conocidas desde hace, al menos, 140 afios. La primera bateria de flujo
de la que se tiene constancia data del afio 1884, y se empled como fuente de energia para la
propulsién del dirigible ‘La France’. Su quimica corresponde con (Zn*|Zn||Cl,|CI") [8]. Solo un
afio después, en 1885, Bradley patenté una bateria de flujo basada en la quimica
(Zn?*|Zn| | Br2| Br) [8]. En 1933, Pissoort incluyd, aunque sin evidencia experimental, el vanadio
en varios estados de oxidacién como patente de una bateria [8]. Un poco antes de la década de
los 50, en 1949, una patente titulada “Method of storing electrical energy” fue otorgada a
Kangro. Esta patente es de gran relevancia ya que contiene el primer resultado experimental
para una bateria de flujo. Mencionaba un sistema (Cr®*|Cr¥*||Cr*|Cr®*). Kangro también
menciond alternativas al cromo como el manganeso y el vanadio, con varios estados de
oxidacion [8].

11
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En el afio 1958, Pieper decidié enfocarse en el sistema (Ti*|Ti3*| |Fe3*|Fe?), investigando
diferentes mezclas para electrolitos y desarrollando hasta 11 baterias de flujo distintas [8]. En el
afio 1974, Thaller, del Lewis Research Center de la Nasa, publicé un articulo titulado “Electrically
rechargeable redox Flow cells”. Este articulo describia una bateria de flujo basada en
(Cr3*|Cr¥| |Br¥*|Br¥), y otra en (Ti**|Ti**| |Fe®*|Fe?*). Ademas, se describid la posibilidad de
emplear una configuracion con dos o cuatro tanques de almacenamiento [8]. En 1977, Gileadi y
sus colaboradores publicaron un articulo en el que desarrollaban una bateria de flujo
(H*|Hz| | Clz| Cl). Tan solo un afio mas tarde, en 1978, Pellegri y Spaziante patentaron dos tipos
de baterias de flujo (Cr¥*|Cr¥||Cr**|Cr*) (que ya habia descrito Kangro en 1949) y
(Ti*| Ti**| | Fe®*| Fe?*), con especial atencidn en el proceso de control de estas [8].

En los inicios de la década de los 80, concretamente en 1981, Hruska y Savinell publicaron un
articulo titulado “Investigation of Factors Affecting Performance of the Iron-Redox Battery”. Este
articulo mencionaba por primera vez las baterias de flujo de todo-hierro (Fe**|Fe?*| |Fe?*|Fe)
[8]. Paralelamente a Hruska y Savinell, Maria Skyllas-Kazakos, de la universidad de New South
Wales, publicé en 1986 un articulo corto llamado “New All-Vanadium Redox Flow Cell”. En este
trabajo se mostraban las primeras curvas de carga y descarga de una novedosa bateria de todo
vanadio (V>*|V*| | V3| V?), consistente en electrodos de grafito, disoluciones de vanadio 0,1 M
en acido sulfurico 2 M y una membrana de intercambio anidnico. Un afo después, la misma
investigadora publicé una versién mejorada de la bateria en la que se empleaba vanadio 1,5 M,
consiguiendo eficiencias culdmbicas muy similares a las que proporcionan las baterias de
vanadio hoy en dia (i.e. alrededor del 90%) [8].

Figura 7. Primera bateria de flujo de todo Vanadio [8]
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Al final de la década de los 80 del siglo pasado, concretamente en 1988, Masuda y sus
colaboradores publicaron un articulo que versaba sobre la primera bateria de flujo orgéanica.
Esta empleaba un complejo del rutenio basado en ligandos bipiridinicos con el acetonitrilo [8].
En 1995, en el Reino Unido se empezaron a desarrollar de manera extraoficial baterias para
almacenamiento a gran escala basadas en polisulfuros/bromuros (S,2'|S| | Br2| Br) [8]. Entrados
en el nuevo siglo, en 2004, Hazza, de la Universidad de Southampton, empezd a desarrollar una
bateria de flujo de todo plomo (Pb?|Pb||PbO,|Pb?). Justo en el mismo afio, Clarke y sus
colaboradores patentaron el principio de funcionamiento de la bateria de flujo de Zinc-Cerio
(Zn?*|Zn| | Ce**| Ce®*) [8]. Para finalizar esta introduccidn sobre la historia de las baterias de flujo
cabe mencionar que, recientemente, sobre todo a partir de 2010, se ha estado investigando en
guimicas para baterias de flujo tan novedosas como exdticas, como por ejemplo las baterias de
flujo fotocataliticas, las térmico-regenerativas o las basadas en microorganismos. A modo de
sintesis, en la figura 8, pueden observarse los eventos mas significativos en la historia de las
baterias de flujo [8].
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Figura 8. Eventos de mayor importancia en el desarrollo de las baterias de flujo [8]

1.4.2. Arquitectura de las RFBs

La arquitectura de las baterias de flujo se fundamenta en el uso de disoluciones, en contraste
con las baterias de estado sélido, que almacenan la energia en los materiales del electrodo. Estas
disoluciones contienen pares redox activos, que estan separados y contenidos en tanques de
almacenamiento externos. Los electrolitos contenidos en cada uno de los tanques se conocen
como negolito (electrodo negativo) y posolito (electrodo positivo), en funcidn del par redox que
contengan y de la reaccidon que se vaya a dar. El posolito contiene al par redox con mayor
potencial estandar de reduccidn, mientras que el negolito contiene el par redox con menor
potencial estandar de reduccion.

Estas baterias de flujo constan de tres elementos claramente diferenciados (figura 9): (1) los
tanques de almacenamiento, donde se almacena la energia en forma de energia quimica; (2) las
bombas, que impulsan el fluido desde los tanques hacia la bateria y (3) la propia bateria, donde
se transforma la energia quimica en energia eléctrica, o viceversa, a través de reacciones redox.
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Figura 9. Diagrama esquematico de una bateria de flujo (RFB) [14]

Durante la carga de la bateria, la energia eléctrica aportada externamente, permite la reduccién
de las especies electroactivas presentes en el negolito al mismo tiempo que se da la oxidacion
de las especies presentes en el posolito. Esta reaccion no ocurre de manera espontanea, y, por
lo tanto, necesita de dicho aporte de energia eléctrica para que se produzcan ambas reacciones.
De esta forma, se consigue almacenar la energia eléctrica en forma de energia quimica. En la
descarga de la bateria, ocurre el proceso contrario. En esta ocasién, la evolucion de la reaccion
es espontdnea, es decir, se produce la oxidacion de las especies electroactivas presentes en el
negolito, y a su vez, la reduccidn de las especies presentes en el posolito. Esto genera una
corriente de electrones por el circuito externo, llevando a cabo la conversion de energia quimica
a energia eléctrica.

1.4.3. Componentes de una bateria de flujo
Las baterias de flujo redox (RFB) estan formadas por los siguientes elementos:

e Bateria.
e Tanques de almacenamiento.
e Bombas.

1.4.3.1. Bateria

Consiste en una o varias celdas unitarias idénticas conectadas eléctricamente en serie. Estas
estan basadas en placas bipolares planas (i.e. cada una de estas placas, al polarizarse, se
comporta como anodo o catodo en cada lado de la placa), donde cada par de placas esta
separado por una membrana.

A su vez, estas celdas estan constituidas por varios sub-componentes (figura 10):
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- Electrodos y placas bipolares: Para conseguir una configuracion en stack, se disponen n
placas bipolares con electrodos porosos en ambas caras. Las semirreacciones ocurren
en la superficie de estos electrodos porosos, cuya estructura aumenta
significativamente la superficie de reaccién. El material mas empleado para su
construccion es el grafito, por su elevada conductividad, su elevado sobrepotencial para
la evolucidn de gases, su resistencia quimica y su bajo coste. La conexion eléctrica de los
electrodos positivo y negativo es realizada a través de los bornes de los colectores de
corriente. Al aplicar corriente, cada una de las caras de las placas intermedias se
polariza, actuando como anodo/catodo, obteniéndose un stack con n+1 celdas unidad
[8].

- Marcos de flujo: Su funcién es conducir y distribuir los electrolitos a través del interior
de la celda hacia los electrodos, garantizando un flujo uniforme a la cinética de las
reacciones que tienen lugar. Generalmente de metal, como puede ser el cobre.
Conectados eléctricamente a las placas bipolares finales [15].

- Membrana: Constituye una barrera fisica entre los dos electrolitos, para evitar la mezcla
de ambos, y, a su vez, ha de ser permeable a determinados iones para asegurar la
continuidad eléctrica. Las membranas mas empleadas son las membranas de
intercambio catidnico perfluoradas, aunque en algunos casos también se emplean
membranas de intercambio anidnico [8].

Gaskets
Flow frames |
/

\
External current
collector

- Negative
electrolyte
Positive
electrolyte

Internal manifold >

Figura 10. Bateria de una RFB de todo Vanadio con un drea de 600 cm? [8]

15



Caracterizacion de electrolitos, basados en sulfatos y cloruros, como anolitos de una bateria de
flujo de todo-hierro acuosa

1.4.3.2. Tanques de almacenamiento

En estos tanques se almacenan los electrolitos (negolito y posolito), que contienen la energia
guimica que posteriormente sera convertida a energia eléctrica durante la descarga de la
bateria. La cantidad de energia que puede almacenar la bateria es directamente proporcional al
volumen del tanque. Alternativamente, en algunos sistemas, los tanques pueden dividirse en
dos compartimentos sellados mediante un dispositivo flotante, lo que permite la extraccion del
electrolito gastado de un compartimento mientras se alimenta el electrolito fresco al otro
compartimento [16].

1.4.3.3. Bombas

Las bombas transportan los electrolitos desde los tanques hasta la bateria. Generalmente, la
eficiencia de las bombas es del 50%, lo que representa aproximadamente un 2-3% del consumo
energético total [17]. A menor concentracion de las especies electroactivas, se requiere una
mayor cantidad de electrolito y caudales mas altos, lo que puede resultar en pérdidas
significativas para la bomba. Aunque la tipologia de bomba mds comun son las centrifugas, a
escalas pequefias las mas empleadas son las de desplazamiento positivo [17]. Sus componentes
deben ser no conductores y resistentes a la corrosidn. En grandes instalaciones, deben impulsar
el fluido a una presién considerable, para compensar las pérdidas por caida de presién que
experimenta el electrolito al atravesar las celdas.

1.4.4. Ventajas e inconvenientes

Algunas de las ventajas de las baterias de flujo redox frente a otros sistemas de almacenamiento
de energia son [8,18]:

- Laventaja mas significativa viene dada por la capacidad de poder desacoplar la potencia
de la bateria de la cantidad de energia almacenada. Asi, en el caso de requerir aumentar
la capacidad de almacenar energia, simplemente se pueden emplear tanques mas
grandes que contengan un mayor volumen de electrolito. En caso de querer aumentar
la potencia de la bateria, se pueden conectar varias baterias en serie.

- Minimizacién de las pérdidas por autodescarga en condiciones de circuito abierto
cortando el flujo de electrolito.

- Operacion a la temperatura y presion del lugar donde esté confinada.

- Recarga de forma instantanea, simplemente volviendo a cargar el tanque de electrolito
con electrolito cargado. Esta ventaja es muy util, por ejemplo, para la electrificacion del
transporte donde se requiere, muchas veces, que la recarga sea instantanea.

- Los electrodos y electrolitos no se dafian permanentemente si la bateria se sobrecarga
o se descarga profundamente.
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Por el contrario, estos sistemas también presentan una serie de inconvenientes que es necesario
remarcar [8,18]:

- Baja densidad volumétrica de energia (limitada muchas veces por la solubilidad de la
especie activa en el electrolito). Como consecuencia, muchas veces se requiere una
instalacion de gran tamafio.

- Complejidad del sistema debido a la necesidad de bombas y sensores.

- Tecnologia poco madura.

- Algunos electrolitos empleados son téxicos (e.g. plomo).

- las tasas de carga y descarga de las baterias de flujo son muy lentas: esto se puede
mejorar aumentando el area de los electrodos, lo que a su vez incrementara el coste del
sistema.

1.4.5. Tipos de baterias de flujo (FBs)

La clasificacidon de las baterias de flujo puede hacerse atendiendo al tipo de flujo. Estas se
dividen en baterias de flujo puro y flujo hibrido. En las baterias de flujo puro, el electrolito es
almacenado en el exterior de la celda, y solo fluye hacia esta para realizar las operaciones de
carga/descarga. A su vez, dentro de la clasificacién de flujo puro, encontramos las baterias de
flujo redox (RFB), (cuyo maximo exponente es la de todo-vanadio (VRFB)), y las de otros flujos
puros (v.g. bromuro de hidrégeno). Por otro lado, las baterias de flujo son de flujo hibrido si s6lo
uno de los electrolitos se almacena en el exterior de la celda (en estado liquido) y, cuando es
necesario, circula hacia esta donde se encuentra el otro electrolito (en estado sélido o gaseoso).
Un ejemplo es la de Zinc-Bromo. A continuacion, se detallaran tres ejemplos de baterias de flujo
redox que existen actualmente.

1.4.5.1. Bateria de flujo de cromo-hierro

Emplea Fe**|Fe?" y Cr¥*|Cr* como pares redox para el posolito y negolito, respectivamente,
ambos acidificados con acido clorhidrico [19]. En ambos electrolitos, las reacciones implicadas
son de transferencia de un Unico electron:

descarga
Negolito: Cr?t = Cr3t +e” (7)
carga
descarga
Posolito: Fe3* +e~ =  Fe?t (8)
carga

Una membrana de intercambio idnico separa los dos electrolitos para evitar el mezclado de las
especies electroactivas. El voltaje de celda en condiciones de circuito abierto para esta bateria
es de 1,18 V. Dado que la cinética de reduccién de Cr®* a Cr* es lenta en la mayoria de los
electrodos, se requiere de la presencia de un catalizador en el electrodo de cromo. Este
catalizador también debe presentar un alto sobrepotencial para la evolucidn de gases, puesto
que la evolucién de hidrégeno es altamente competitiva a la reduccién del Cr®* a Cr?.
Normalmente, los catalizadores mas empleados son oro, talio o bismuto.
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1.4.5.2.  Bateria de flujo de todo-vanadio (VRFB)

La quimica en la que se basa este tipo de baterias de flujo emplea el mismo metal en ambos
compartimentos. El negolito contiene V**|V3* como par redox, mientras que el posolito emplea
V#*|V®*. Ambas emplean &cido sulfirico como electrolito soporte. El balance de carga se
mantiene gracias a la migracidén de un protdn a través de la membrana de Nafion®, que mantiene
separados los electrolitos. Las reacciones de carga/descarga para cada uno de los electrolitos

son:
descarga
Negolito: V?* = V3t 4e- (9)
carga
descarga
Posolito: VOI +2H* +e~ = VO?' +H,0 (10)
carga

El voltaje a circuito abierto de esta bateria es de 1,26 V. Algunas de las ventajas que presenta
frente a la bateria de cromo-hierro son: (1) se evita la contaminacidn cruzada entre electrolitos,
ya que se emplea el mismo elemento en distintos estados de oxidacidn para cada uno de los
electrolitos; (2) no se requieren catalizadores gracias a la cinética relativamente rapida de los
pares redox de vanadio; (3) presentan un ratio muy bajo de evolucién de gases durante la carga
de la bateria. Estas ventajas hacen de las VRFBs una tecnologia prometedora para
almacenamiento de energia a gran escala.

Uno de sus mayores inconvenientes, y a la vez uno de sus mayores retos, es su baja densidad
energética especifica (25-30 Wh-kg?) [20], comparada con otro tipo de baterias como la de iones
litio. La densidad energética depende de la concentracidn de las especies de vanadio, pero esta
esta limitada por la concentracién de H,SO4, ya que, si la concentracion es de 2 M o mas, se
produce la precipitacién del dxido de vanadio (V) en el posolito.

1.4.5.3. Bateria de flujo de zinc-bromo (ZBB)

La bateria de zinc-bromo (ZBB) es una de las RFBs mas novedosas. La operacion de estas baterias
se basa en las reacciones siguientes:

descarga
Negolito: Zn = Zn?* + 2e” (11)
carga
descarga
Posolito: Bry, +2e~ =  2Br~ (12)
carga

Durante la carga, el zinc se deposita en el negolito mientras que en el posolito los bromuros
son oxidados a bromo gas. Durante la descarga, ocurre el proceso inverso. El voltaje a circuito
abierto de la bateria es de 1,82 V [8]. Aunqgue la densidad energética especifica tedrica es de
440 Wh-kg?, en la practica estd entorno a 65-75 Wh-kg™ [21], caracteristica que la hace més
interesante que la de todo-vanadio.
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Uno de los problemas que presenta la ZBB es una tasa de autodescarga elevada, causada por la
migracion de los bromuros al compartimento del anolito. Para evitar esta problematica, se
requiere un separador microporoso y una membrana de intercambio.

1.4.6. Bateria de flujo de todo-hierro (AIFB)

Estas baterias emplean hierro en distintos estados de oxidacién en ambos compartimentos. En
la descarga de la bateria, el hierro metdlico es oxidado a hierro (ll) en el negolito y el hierro (lll)
es reducido a hierro (ll) en el posolito, generando una corriente de electrones por el circuito
externo. Por otro lado, durante la carga de la bateria se invierte el sentido de estas reacciones,
gracias al aporte de energia eléctrica externa (que se almacena en la bateria). Las reacciones
gue se dan lugar en cada electrolito son:

descarga
Negolito Fe = Fe?* + 2e” (13)
carga
descarga
Posolito Fe3* +1e- = Fe?* (14)
carga

Algunas de las ventajas que conlleva emplear baterias de flujo de todo hierro son las ya
mencionadas: buena distribuciéon geografica del hierro [22], asi como un menor coste
comparado con otras especies empleadas en otras quimicas en las que se puede basar una RFB
(e.g. Vanadio). Ademas, dado que las especies presentes en ambos electrolitos son las mismas
en distintos estados de oxidacion, no presentan el problema de la contaminacion cruzada. Otra
de las ventajas de esta quimica es que no presenta ningun tipo de toxicidad ni es perjudicial para
el medio ambiente, lo que la convierte en una excelente candidata frente a otras que si
presenten problemas medioambientales.

El mayor de los inconvenientes de las baterias de flujo de todo-hierro es la naturaleza de los
iones Fe®*, especialmente en lo que a pH se refiere. Los iones férricos requieren condiciones de
pH estrictamente inferiores a 3 para evitar que estos precipiten. Por tanto, este tipo de quimica
basada en todo-hierro puede presentar problemas en lo que a baja densidad energética se
refiere, debido a la baja solubilidad del Fe* en el electrolito [23]. Otro de los inconvenientes
gue presenta la AIFB es su baja eficiencia culdmbica, debida especialmente a la reaccién parasita
de evolucién de H; en el posolito durante la carga.
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CAPITULO 2. OBJETIVO. METODOLOGIA.
ESTRUCTURA. RELACION CON LOS ODS

2.1. OBIJETIVO

Este trabajo tiene por objetivo caracterizar una serie de electrolitos basados en sulfatos y
cloruros para ser empleados como anolitos en una bateria de flujo redox acuosa de todo-hierro.

2.2. METODOLOGIA

Las caracteristicas de un “buen” anolito para una AIFB son: (1) cinética radpida y reversible para
la reaccidn de Fe**|Fe?*, de manera que se minimicen las pérdidas por activacién; (2) elevada
selectividad hacia la reaccién de interés (Fe**|Fe?*), de manera que se eviten reacciones
indeseadas o parasitas como la evolucidon de gases; (3) elevada velocidad de transporte de
materia, de manera que las pérdidas por concentracion sean minimas; (4) elevada conductividad
del electrolito y (5) elevada solubilidad del hierro en el electrolito estudiado, con el objetivo de
maximizar la densidad energética de la bateria de flujo.

En este trabajo se cuantificaron las propiedades asociadas a cada uno de estos requisitos para
los diferentes electrolitos considerados. Para cuantificar los requisitos (1) y (3) se emplearon las
técnicas de voltametria ciclica y espectroscopia de impedancias electroquimicas para
determinar la constante cinética heterogénea estandar (k°), el coeficiente de transferencia de
carga (a) y el coeficiente de difusidn (D). En el caso del requisito (2), se empled Unicamente la
voltametria ciclica para determinar la ventana electroquimica de trabajo para cada uno de los
electrolitos. Para el requisito (4), se midid la conductividad del electrolito empleando un
conductimetro. Por ultimo, para estudiar la solubilidad del hierro en cada electrolito de la serie
considerada (5), se estimo la solubilidad del Fe en los diferentes electrolitos mediante calculos
de equilibrio quimico.
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2.3.

ESTRUCTURA

El presente trabajo esta estructurado en 5 capitulos:

24,

En el primer capitulo, se introduce el modelo energético actual y la actual crisis
energética, presentando las fuentes de energia renovable como una posible solucién a
la crisis. Se diserta sobre el problema de la intermitencia de las energias renovables, y
se presentan diversas soluciones al problema, que giran en torno al almacenamiento de
la energia. Se hace hincapié en las baterias como sistemas para almacenar energia, en
particular, las baterias de flujo redox basadas en la quimica de todo-hierro.

En el segundo capitulo, se define el objetivo general del presente trabajo, la
metodologia seguida para llevarlo a cabo, la estructura general del trabajo por capitulos
y la relacidn con los objetivos de desarrollo sostenible (ODSs).

En el tercer capitulo, se detalla la metodologia empleada para la caracterizacion de
electrolitos basados en sulfatos y cloruros, asi como el procedimiento seguido para
evaluar la solubilidad del Fe.

En el cuarto capitulo, se presentan los resultados de la caracterizacidn experimental de
los electrolitos y de la solubilidad del hierro en estos. Se extraen los parametros relativos
a la cinética, transporte de masa y evolucion de gases para cada uno de los electrolitos
considerados (caracterizacion experimental), y se determina la densidad volumétrica de
capacidad energética maxima de una AIFB, basada exclusivamente en célculos de
equilibrio quimico. A partir de estos resultados, se infiere cudl de los electrolitos es el
Optimo para emplearlo como anolito en una bateria de todo hierro.

En el quinto capitulo, se extraen las conclusiones del trabajo.

RELACION CON LOS ODS

La ONU establecid, para el afio 2030, una serie de metas a alcanzar destinadas a “lograr un futuro

mejor y mas sostenible para todos”. Estos objetivos van desde erradicar la pobreza en el mundo,

pasando por generar energia asequible y no contaminante, conseguir la igualdad entre las

personas, hasta salvaguardar la vida de los ecosistemas terrestres y marinos.

Este trabajo contribuye directamente a alcanzar algunos de ellos, e, indirectamente, contribuye

a otros de los 17 objetivos de desarrollo que se plantean. A continuacion, se muestran los ODS

con mayor vinculacién con el presente trabajo:

7. Energia asequible y no contaminante. La AIFB permitiria almacenar energia en
periodos en los que la produccion excede a la demanda para emplearla en periodos en
los que la produccidn es inferior a la demanda. Ademas, permitiria almacenar energia
proveniente de lugares donde se generen excesos de energia en lugares en los que las
condiciones de generacidon de energia sean dificiles. Como el hierro es un metal
relativamente econdmico, en comparacién con otros metales empleados en RFBs [24],
esta constituye una forma asequible para almacenar energia. Su quimica basada
Unicamente en hierro, que no presenta ningln tipo de toxicidad ni es perjudicial para el
medio ambiente, convierten a las AIFBs en excelentes candidatas frente a otras baterias
cuya gestion de fin de ciclo si genera problemas medioambientales. En particular, este
trabajo contribuye a alcanzar las metas 7.1, 7.2, 7.3 y 7.b de este ODS.
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e 9. Industria, innovacidn e infraestructura. La gran ventaja de las RFBs es la capacidad
de poder separar la potencia de la bateria de la capacidad de almacenar energia. La
capacidad de almacenar energia es directamente proporcional al volumen de electrolito
en los tanques. Es decir, a mayor volumen de electrolito, mayor capacidad de almacenar
energia tendra la bateria. Esto convierte a las RFBs en excelentes candidatas para ser
empleadas en la industria, donde muchas veces se necesitan almacenar grandes
cantidades de energia con tiempos relativamente prolongados. En cuanto a las metas
especificas de este objetivo, este trabajo contribuye a conseguir las metas 9.1,9.4y 9.5.

e 11. Ciudades y comunidades sostenibles. Las baterias de flujo son excelentes para el
almacenamiento de energia a gran escala, lo que es crucial para integrar fuentes de
energia renovables, como la solar y la edlica, en la red eléctrica. Esto ayuda a las
ciudades a depender menos de los combustibles fdsiles, reduciendo asi las emisiones de
gases de efecto invernadero y mejorando la calidad del aire. Estas baterias pueden
proporcionar una fuente de energia estable y confiable, incluso durante interrupciones
en el suministro eléctrico. Esto es esencial para que servicios criticos (como hospitales,
sistemas de transporte y servicios de emergencia) funcionen sin interrupciones. Este
trabajo contribuye especificamente a alcanzar la meta 11.6 de este ODS.

e 13, Accién por el clima. El hecho de emplear baterias de flujo para almacenar energia
renovable esta ligado a reducir la dependencia de los combustibles fdsiles, lo que ayuda
a minimizar los impactos del cambio climatico. Ademas, estas estan estrechamente
relacionadas con las energias renovables, ya que ayudan a mitigar el problema de su
intermitencia, permitiendo almacenar la energia producida al cubrir la demanda en
exceso, y empleandola en momentos de mayor necesidad. Particularmente, este trabajo
contribuye a alcanzar la meta 13.1 de este objetivo.

En la figura 11 se representan, en color, los ODS a los que contribuye este TFG, y en blanco y
negro, los ODS a los que el presente trabajo no realiza, de manera directa, ninguna contribucion.
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directamente relacionados con este TFG.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA

3.1. INTRODUCCION

Como se ha descrito anteriormente, las dos lineas principales de este trabajo son la
caracterizacidén experimental de electrolitos basados en sulfatos y cloruros para emplearlos
como anolitos en baterias de flujo de todo-hierro, y el calculo de la solubilidad de las especies
de hierro en estos electrolitos. En este capitulo se pretende detallar la metodologia seguida para
lograr los objetivos planteados en el presente trabajo.

3.2. CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE ELECTROLITOS

Las caracteristicas que ha de presentar un electrolito para ser considerado un buen anolito para
emplearlo en una bateria de flujo de todo hierro son: (1) cinética rapida y reversible para la
reaccion de interés Fe3*|Fe?*, de manera que se minimicen las pérdidas por activacién; (2)
elevada selectividad hacia la reaccién de interés (Fe3*| Fe?*), de manera que se eviten reacciones
indeseadas o parasitas como la evolucidon de gases; (3) elevada velocidad de transporte de
materia, de manera que las pérdidas por concentracion sean minimas; (4) elevada conductividad
del electrolito y (5) elevada solubilidad del hierro en el electrolito estudiado, con el objetivo de
maximizar la densidad energética de la bateria de flujo.

En este trabajo se consideraron los siguientes 4 electrolitos:

e H:S0;1M

e H,50,0,001M
e HCI1IM

e HCIO,1M

La eleccion de estos electrolitos se realizé atendiendo a dos razones: Estudiar el efecto del medio
(sulfatoy cloruro), y estudiar el efecto del pH dentro de cada uno de estos medios, manteniendo
constante la fuerza idnica.

3.2.1. Fundamentos teodricos

A continuacion, se introduciran los fundamentos necesarios para la determinacion de los
parametros relativos a la cinética electroquimica (k% «) y al transporte de materia (D), necesarios
para caracterizar, desde el punto de vista electroquimico, cada uno de los electrolitos en la serie
considerada.
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3.2.1.1. Determinacion del tipo de reversibilidad de la reacciéon

Una buena bateria de flujo redox requiere de caracteristicas cinéticas favorables que permitan
minimizar las pérdidas de activacion.

La reversibilidad electroquimica indica una transferencia de electrones rapida que mantiene el
equilibrio termodindmico entre la superficie del electrodo y la interfase. Para sistemas
reversibles, la corriente estd limitada Unicamente por la transferencia de materia. Por el
contrario, una reaccion irreversible electroquimica indica una transferencia de carga lenta. En
este caso, la corriente estd limitada por la transferencia de carga. Ademas, en la literatura, se
define el término cuasireversible, que se refiere a una situacién intermedia entre ambos
extremos. En este caso, se habla de control mixto, es decir, la corriente esta a la vez limitada por
la transferencia de carga y de materia.

La reversibilidad electroquimica (para una velocidad de barrido dada) se puede determinar a
partir de la diferencia de potencial entre picos en una voltametria ciclica (CV). Para ello, tal y
como puede observarse en la figura 12 (a), debera realizarse una voltametria ciclica a una
velocidad de barrido razonable (e.g. 50 mV/s), identificando la posicion y la altura de los picos
respecto a la linea base. Posteriormente, tal y como se refleja en la figura 12 (b), se determinara
el tipo de reversibilidad electroquimica de la reaccion en base a la diferencia de potencial entre
picos (AE,).

O+e—R Epa —— Reversible
—— Quasireversible
~— |rreversible

-t
o £
E [
- bt
= =
O =]

o

AEp,r;?v.
AEp,quasi. «—
AEp,irrcv. ‘e »
Potential Potential

(a) (b)

Figura 12. (a) Determinacién de los potenciales de pico y (b) determinacién de la reversibilidad
de la reaccion [14]

Segln Wang y sus colaboradores [14], para sistemas electroquimicamente reversibles, la
corriente esta limitada Unicamente por el transporte de materia, y los potenciales de pico, asi
como la diferencia de potencial entre los picos, son independientes de la velocidad de barrido
(v). Para determinar si una reaccién es reversible, se tendrdn que identificar el potencial de
ambos picos (Ep.=potencial del pico anddico y E,=potencial del pico catddico), y calcular la
separacion entre picos (AE, = E, , — Ej, ¢). Wang y sus colaboradores [14] proporcionan un
criterio para clasificar la reaccidn segun su reversibilidad electroquimica (para una velocidad de
barrido dada) a partir de la diferencia de potencial entre picos:
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Reversible si AE, ¢, < (57/n) mV (15)
Irreversible si AE}, jyep. = (200/n) mV (16)
Cuasireversible si AE), .o, < AE cyasi < AEp irrev. (17)

Donde n denota el nimero de electrones transferidos en la reaccion.

3.2.1.2. Determinacién de los parametros cinéticos: k’y a

De las caracteristicas mencionadas en el apartado introductorio de este capitulo, la
caracteristica (1), puede ser cuantificada evaluando la velocidad de transferencia de carga, que
se encuentra embebida en k° la constante cinética heterogénea estandar. Este coeficiente
cuantifica la velocidad de transferencia de electrones entre las especies electroactivas y la
superficie del electrodo [34]. Valores bajos de k° estan relacionados con cinéticas lentas, lo que
se traduce en elevados sobrepotenciales de activacidn, y, por tanto, bajos desempefios en RFBs.

Wang vy sus colaboradores [14], dan una estimacién de ordenes de magnitud para constantes
cinéticas en funcion de la reversibilidad electroquimica para una determinada vel. de barrido.
Asi, las reacciones electroquimicas reversibles presentan elevados valores de la constante
cinética para una vel. de barrido de 50 mV/s (k% 107 cm/s), las cuasirreversibles presentan
valores menores para dicha constante a la misma vel. de barrido (10>k°10° cm/s), mientras
que las reacciones electroquimicas irreversibles, presentan valores inferiores también a 50 mV/s
(k°<10° cm/s). Los parametros cinéticos (k° y a) se pueden medir mediante CV: para ello, se
realizan CVs a distintas velocidades de barrido, y, empleando modelos matematicos, pueden
estimarse dichos parametros. Una simulacion de la forma que presentan dichas voltametrias en
funcidn de la reversibilidad electroquimica puede observarse en la figura 13.

Reversible E,, Quasireversible £, Irreversible E";a §\

Current

\ '

Potential Potential Potential

(a) (b) (c)

Figura 13. Simulaciéon de voltametrias ciclicas a distintas velocidades de barrido para (a)
sistema reversible; (b) sistema cuasireversible y (c) sistema irreversible [14]
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Para reacciones irreversibles, la constante cinética (k°), puede ser estimada a partir de la relacién
entre la intensidad de pico (l,) y la diferencia entre el potencial de pico (E,), y el potencial formal
(E?), tal y como se puede ver en la ecuacién 18 [25], donde A, es el drea del electrodo (en cm?),
C" la concentracién de especie activa en el bulk (en mol/cm?3), F la constante de Faraday (96485
C/mol), R la constante de los gases ideales (8,314 J/mol-K) y T la temperatura en grados Kelvin.

In(1,) = In(0,227FA.k°C") — (g—?) . (Ey —E°) (18)

De acuerdo con la expresion 18, al representar el 1n(1p) frentea Ep — EO’, se debe obtener una
recta. De la pendiente de dicha recta, se puede estimar «, y de su ordenada en el origen, k°.

3.2.1.3. Determinacidn del coeficiente de difusion (D)

La difusividad de las especies implicadas en la reaccidn electroquimica es crucial para el
desempefio de una RFB, ya que un transporte lento se traduce en mayores pérdidas de
concentracion. El coeficiente de difusion indica la facilidad de difundirse de las especies activas
desde el electrolito hasta la superficie del electrodo. Para reacciones irreversibles, se cumple la

siguiente relacion entre I, y la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (v) [25]:

I, =2,99-10° - Va-A.-C*-VD-\v (19)

Segun esta expresion, al representar I, frente a Vv se debe obtener una recta que pasa por el

origen, de cuya pendiente se puede estimar D (si y solo si se conoce a).

3.2.2. Técnicas empleadas

Para caracterizar cada uno de los electrolitos se empled, fundamentalmente, la técnica de
voltametria ciclica (CV). No obstante, también se empled la espectroscopia de impedancias
electroquimicas (EIS) para corregir el efecto de la resistencia no compensada. A continuacion,
se da una breve descripciéon del fundamento de cada una de ellas.

1) Voltametria ciclica (CV)

Esta técnica consiste en la realizacion de un barrido de potencial entre dos limites establecidos,
a la vez que se registra la corriente resultante. El potencial, que se aplica entre el electrodo de
trabajo (WE) y el electrodo de referencia (RE), varia de manera lineal entre estos dos limites a
una velocidad de barrido dada. Como resultado de la aplicacién del potencial, se genera una
respuesta en forma de corriente (intensidad) entre el electrodo de trabajo (WE) y el
contraelectrodo (CE), que se registra junto con el potencial aplicado. Como su propio nombre
indica, al alcanzar uno de los limites, el sentido del barrido se invierte hasta llegar al otro limite,
completandose asi un ciclo. La representacion grafica de la corriente frente al potencial aplicado,
conocida como voltamograma, permite extraer la informacidn y los parametros electroquimicos
relevantes [37].
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2) Espectroscopia de impedancias electroquimicas (EIS)

En este TFG se ha aplicado EIS con el objetivo de medir la resistencia no compensada (RO) (figura
14), para posteriormente corregir los CVs. La caida de potencial entre el electrodo de referencia
y el electrodo de trabajo es la resistencia dhmica (también conocida como resistencia no
compensada). La resistencia dhmica depende de la conductividad del electrolito y de la
geometria del electrodo y de la celda. Por tanto, la EIS se empled para determinar dicha RO y
corregir los voltamogramas con la resistencia no compensada. RO se puede obtener del
diagrama de Nyquist de la interseccidn a altas frecuencias del espectro con el eje real (Zral), tal
y como se refleja en la figura 15.

RO-i E

Figura 14. Esquema eléctrico de la resistencia no compensada (elaboracidn propia).

500
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200

Z imaginario (ohm)
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T T T T T L
0 100 200 300 400 500
Z real(ohm)

Figura 15. Determinacion de RO en el diagrama de Nyquist.
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3.2.3. Montaje y procedimiento experimental

El montaje empleado para la caracterizacion electroquimica consta de los siguientes elementos
(figura 16): (1) Potenciostato/galvanostato Autolab 302N con mddulo FRA2; (2) contraelectrodo
de platino (CE); (3) electrodo de trabajo de carbono vitrificado (WE); (4) electrodo de referencia
(Ag/AgCl) 3M ; (5) celda; (6) camisa intercambiadora de calor; (7) bafio termostatado; (8) bomba
impulsora de fluido; (9) ordenador para la adquisicion de datos. Como puede observarse en la
figura 16, se trabajé con una configuracion de 3 electrodos. El area del electrodo de trabajo es
de A, = 7,10 mm?, mientras que la del contraelectrodo de platino es de A. = 113,10 mm?.

1 autoLaBs !‘-H_z 48] D
-
- -

Figura 16. Esquema del montaje empleado para la caracterizacién electroquimica
experimental.

Para las caracterizaciones de cinéticas electroquimicas, el estado superficial del electrodo es
critico. Por ello, fue necesario realizar un pretratamiento que asegurase la reproducibilidad de
los experimentos. Para ello, se limpiaron los electrodos sumergiéndolos en agua destilada
durante 5 minutos. Posteriormente, se llend la celda con H,SO4 3 M (figura 17), y se realizé una
activacion electroquimica, consistente en la realizacion de una voltametria ciclica con 100 ciclos,
en el rango [-0,25V ; 1,5V] contra una referencia de Ag/AgCl 3 M a una velocidad de barrido de
200 mV/s, seguida de otra voltametria ciclica, esta vez con 20 ciclos, en el rango [-0,25V ; 1,7V]
contra una referencia de Ag/AgCl 3 My a una velocidad de barrido de 200 mV/s.
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-

Figura 17. Montaje para el pretratamiento de los electrodos con H,SO4 3 M.

Para la realizacion de estos experimentos, se establecid que la temperatura del bafio fuese de
25 9C, y, en consecuencia, también la de la celda. En todo momento, durante la realizacion de
los ensayos de caracterizacién de electrolitos, se monitored6 con un termémetro que la
temperatura de la celda fuese constante e igual en todos los dias en los que se realizaron dichos
experimentos. Esto es debido a que la cinética de la reaccion depende fuertemente de la
temperatura (ecuacion de Arrhenius). Una vez realizado el pretratamiento, la celda fue montada
y llenada con 100 mL del electrolito en cuestidon. Los electrolitos empleados para la

caracterizacién experimental fueron:

e  H,;SO4 1M + 50 mM de FeSO4 + 50 mM de Fe;(S04)3

e H,S0,0,001 M + Na,S040,999 M + 50 mM de FeSO,4 + 50 mM de Fe»(S04);
e HCI 1M + 50 mM de FeCl, + 50 mM de FeCls

e HCIO0,1M + NaCl 0,9 M + 50 mM de FeCl, + 50 mM de FeCl;

Se realizaron todas las conexiones con el equipo de medida, como se detalla en la figura 18, y se
llevan a cabo las medidas para la caracterizacion de cada uno de los electrolitos, que consistieron
en:

i Medida de EIS para determinar el valor de la resistencia no compensada (RO) y
corregir los CVs.

ii. Voltametrias ciclicas, con 3 ciclos, a potenciales entre -0,1 V y 1 V respecto a una
referencia de Ag/AgCl, a distintas velocidades de barrido, para determinar los
parametros cinéticos (o y k% y el coeficiente de difusidon (D), cuya obtencidn se
respalda en los fundamentos tedricos del presente capitulo.

iii. Voltametrias lineales para determinar la ventana electroquimica de cada electrolito,
y cuantificar la evolucion de gases de cada uno de ellos.
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|

(a) (b)

Figura 18. Detalles del montaje y las conexiones realizadas.

3.2.4. Optimizacion del procedimiento de medida

Previamente a la realizacién de los ensayos de caracterizacion de los electrolitos de la serie
considerada, se llevaron a cabo estudios para determinar la influencia de determinadas variables
sobre las voltametrias/impedancias, asi como la optimizacion de ciertos parametros relativos a
las mismas. El objeto de dichos estudios es tratar de comprender y cuantificar, individualmente,
cada una de las variables que pueden afectar a las medidas, para poder tener una comprension
mucho mas profunda en el momento de analizar los resultados de este trabajo.

3.2.4.1. Optimizacion de la amplitud en EIS

Segun J. Giner y sus colaboradores [38], el concepto de impedancia esta definido por la ley de
Ohm generalizada. Esta ley requiere el cumplimiento de 3 condiciones para ser valida:
causalidad, linealidad y estabilidad. Puesto que la mayoria de los sistemas electroquimicos son
altamente no lineales (ya que son gobernados por la ecuacién de Butler-Volmer, que es una
funcién exponencial), para lograr la linealidad se deben emplear perturbaciones de baja
amplitud durante las mediciones EIS. Esto presenta un inconveniente, ya que perturbaciones de
pequeiia amplitud se traducen en relaciones sefial-ruido bajas. En consecuencia, la calidad de
una medida de EIS vendra determinada por un compromiso entre una amplitud lo
suficientemente grande para obtener una buena relacidn sefial-ruido, y, a su vez, una amplitud
lo suficientemente pequeiia para evitar efectos no-lineales significativos.

Para hallar la perturbacién de amplitud 6ptima, se realizaron medidas de EIS potenciostatica (i.e
fijando el potencial y midiendo la intensidad) de un mismo electrolito (5 mM FeCl, + 5 mM FeCls
+ 1 M NH4Cl) empleando 3 perturbaciones de amplitudes diferentes (1 mV, 10 mV, 100 mV). En
la figura 19 puede observarse el diagrama de Nyquist obtenido al realizar las tres medidas de
EIS. Puesto que, para la realizacion de este estudio, la EIS se empled con el Unico objetivo de
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determinar la resistencia no compensada (R0), puede afirmarse que, en base a lo observado en
la figura 19, no hay diferencia alguna en la interseccidn a altas frecuencias con el eje real en los
diagramas obtenidos para las 3 amplitudes. En conclusidn, puede afirmarse que, a nivel de la
obtencidn del valor de RO en EIS, cualquiera de las 3 amplitudes (1 mV, 10 mV, 100 mV) conduce
al mismo valor de RO. No obstante, a bajas frecuencias, si se observan diferencias significativas
en los distintos espectros de EIS. Para cada una de las amplitudes de perturbacién, 5 frecuencias
fueron seleccionadas (1840|791|0,687|0,222]0,01 Hz). La figura 20 muestra las figuras de
Lissajous para las cinco frecuencias seleccionadas y para cada amplitud de perturbacion. La
combinacion de una baja amplitud de perturbacion (1 mV) y bajas frecuencias (10 mHz, 222 mHz
y 687 mHz) se traduce en relaciones sefial-ruido bajas (i.e. el ruido se vuelve significativo). Al
aumentar la amplitud de la perturbacién (10mV y 100 mV), el ruido deja de ser significativo a las
frecuencias estudiadas. Sin embargo, la combinacion de elevadas amplitudes de perturbacién
(100 mV) y bajas frecuencias (10 mHz), se traducen en efectos no-lineales significativos. En
consecuencia, la amplitud de perturbacion 6ptima es de 10 mV, ya que presenta una buena
relacidn sefial-ruido, sin generar efectos no lineales significativos.

50
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.
— 10mv L
:g’ 1mv
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20 - . ®
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L] ..
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‘f’.'."‘."."o..'.o o, 0
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Figura 19. Espectros EIS potenciostatica obtenidos para un electrolito (5 mM FeCl; + 5 mM
FeCls + 1 M NH,Cl), a diferentes amplitudes de perturbacién.
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Figura 20. Curvas de Lissajous a distintas frecuencias para distintas amplitudes de
perturbacién. En cada grafico individual se representa la intensidad (mA) en el eje de

ordenadas frente al potencial (mV) en el eje de abscisas.
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3.2.4.2. Efecto de la concentracion de hierro sobre la voltametria

Para identificar si los picos de los voltamogramas corresponden a las reacciones de oxidacion de
Fe?* a Fe3* (anddico) y de reduccién de Fe®* a Fe?* (catddico), se varid la concentracién de la
mezcla de hierro introducido desde 25 hasta 150 mM, manteniendo constante la concentracion
de electrolito (H,SO4 1 M). Para ello se realizaron medidas de voltametria ciclica a una velocidad
de barrido de 10 mV/s para cada uno de los electrolitos con distinta concentracion de hierro
(figura 21).
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Figura 21. Voltamogramas obtenidos para un electrolito (FeSO4 + Fez(SO4)3 + H2S04 1 M)
donde varia la concentracion de Fe desde 25 mM hasta 125 mM. En el inserto puede
observarse la relacion entre la intensidad de los picos y la concentracion de Fe

Del andlisis de la figura 21 pueden extraerse 2 conclusiones: (1) como se queria demostrar, los
picos de la rama anddica (~0,6 V vs Ag/AgCl) y de la rama catddica (~0,4 V vs Ag/AgCl), son
debidos al hierro presente en el electrolito. Puesto que, en las voltametrias para la
caracterizacién de los electrolitos, la informacidén de la cinética electroquimica se extrae
directamente de la intensidad y del potencial de estos picos, es importante asignar que estos
picos son debidos al hierro presente en el electrolito. Ademas, como puede verse en el inserto

35



Caracterizacion de electrolitos, basados en sulfatos y cloruros, como anolitos de una bateria de
flujo de todo-hierro acuosa

de la figura 21, se observa una relacion lineal creciente de la intensidad absoluta de estos picos
frente a la concentracion de hierro en el electrolito (i.e. cuanto mayor es la concentracion de
hierro, mayor es la intensidad (en valor absoluto) de estos picos). Ademas, puede observarse
que la pendiente de dichas rectas (en valor absoluto) es muy similar, por lo que puede decirse
que la intensidad de los picos crece en la misma proporcion en las ramas anddica y catédica del
voltamograma, con el aumento de la concentracién de Fe.

3.2.4.3. Efecto de la concentracion de electrolito sobre la voltametria

El efecto de la concentracidon del electrolito sobre los voltamogramas fue estudiado mediante la
variacion de la concentracién total de H,SO; del electrolito, manteniendo constante la
concentracién de hierro. Concretamente, se realizaron voltametrias ciclicas a cuatro electrolitos
con una mezcla equimolar de 50 mM de Fe?* y Fe*, introducidos como sulfatos (i.e. FeSO, y
Fe1(S04)s). Estos electrolitos diferian en la concentracidn de electrolito soporte (i.e. H,SO4), que
erade 0,01 M, 0,1 M, 0,5My 1M, respectivamente.
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-400 T T T T
-0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
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Figura 22. Voltamogramas obtenidos para un electrolito (50 mM FeSO4 + 50 mM Fe,(S0,)s +
H,S0,) a distintas concentraciones de electrolito soporte de 1 M, 0,5M, 0,1 My 0,01 M
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Las diferencias entre los voltamogramas se atentan con el aumento de la concentracion de
electrolito soporte (figura 22). Puede observarse que, a nivel de diferencias, el efecto de la
concentracién 0,01 M — 0,1 M es mas significativo que el efecto de 0,1 M — 0,5 M y mucho mas
significativo que el efecto de 0,5 M — 1 M. Esto es debido a que, con exceso de electrolito
soporte, los efectos de la migraciéon son despreciables, frente a menores concentraciones de
electrolito soporte, donde los efectos de la migracién tienen un efecto significativo sobre los
voltamogramas.

3.2.4.4. Efecto del pH sobre las voltametrias

El efecto del pH sobre las voltametrias fue determinado a través de voltametrias ciclicas a tres
electrolitos en los que se mantenia constante la concentracion de sulfatos y de hierro, y se
variaba el pH de la disolucion. Para conseguir este efecto, se disolvié una mezcla equimolar de
50 mM de Fe? y Fe* en diferentes concentraciones de H,SO; (1 M, 0,1 M y 0,01 M). Para
mantener constante la concentracion de sulfatos en cada uno de los electrolitos, se introdujo la
diferencia de concentracidn de electrolito soporte en forma de Na,SO, (i.e. 0,9 M en el caso de
H,504 0,1 My 0,99 M en el caso de H,S0,0,01 M).
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Figura 23. Voltamogramas obtenidos para electrolitos (50 mM FeSO. + 50 mM Fe;(S0,)s +

H,SO4 + Na,S04) con concentracion constante de SO4* de 1 M, y distinta concentracion de

H,S04
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En la figura 23 se observan voltamogramas distintos para los electrolitos estudiados. En primer
lugar, puede observarse que las intensidades para el mismo potencial son mas elevadas a mayor
concentracién de H,SO4 (o lo que es lo mismo, a menor pH). También puede observarse un
desplazamiento, hacia mayores valores, del potencial de los picos, con el aumento de la
concentracién de H,SO,. Por tanto, puede inferirse que el pH tiene un efecto significativo sobre
las voltametrias y que, por tanto, debe considerarse durante la confeccién de la lista de
electrolitos que se vayan a caracterizar.

3.3.  CALCULO DE LA SOLUBILIDAD DEL HIERRO

Anteriormente, se ha mencionado que la capacidad de almacenar energia de una bateria
depende de la solubilidad de las especies activas en el electrolito. El objetivo de esta parte del
estudio es determinar la solubilidad de las especies electroactivas del anolito (Fe?* y Fe3*) en
funcién del pH y en funcidn de la naturaleza del electrolito (sulfato o cloruro). Para esto, se
emplearon célculos de equilibrios quimicos, empleando el software abierto Spana.

3.3.1. Spana

Spana, anteriormente conocido como Hydra/Medusa, es un software desarrollado por el Real
Instituto de Tecnologia de Suecia (KTH) [39] que permite al usuario crear y visualizar diagramas
de equilibrio quimicos para sistemas acuosos. El sistema quimico es definido por el usuario y es
introducido a través de una base de datos de constantes de equilibrio, a la que se puede llamar
desde Spana. Es importante remarcar que Spana realiza los calculos basados Unicamente en la
termodinamica, sin considerar aspectos relacionados con la cinética, transporte de materia, etc.

Inicialmente, Spana muestra una primera ventana con una tabla periddica en la que pueden
seleccionarse las especies que van a formar parte del sistema quimico. La base de datos permite
seleccionar las reacciones del sistema una vez definido el conjunto de especies. Spana permite
generar diferentes representaciones en funcién del estudio que se quiera realizar. Para llevar a
cabo este estudio, se ha empleado el diagrama logaritmo de la solubilidad de Spana, en el que
se representa la solubilidad de las especies en el eje de ordenadas, y el pH en el eje de abscisas,
ademas de indicar a Spana que calcule la fuerza idnica. Este calculo es debido a que las especies
eléctricamente cargadas (iones), afectan a las propiedades de las disoluciones acuosas. En
consecuencia, el comportamiento de las disoluciones difiere del comportamiento ideal, por lo
gue no puede suponerse que las concentraciones sean iguales a las actividades. Es entonces,
cuando el coeficiente de actividad describe la ratio entre la concentraciéon y el valor ideal (i.e. la
actividad) (ecuacién 20).

Yi=— (20)

Donde v;, a; y m; representan el coeficiente de actividad, la actividad, y la molaridad de la
especie i-ésima, respectivamente. Para disoluciones muy diluidas, el coeficiente de actividad
puede calcularse a partir del modelo de Debye-Hiickel (ecuacién 21):
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logy; =

—A,ZEV1
1+aB,VI

(21)

Donde y; representa el coeficiente de actividad de un ion i con carga Z;. A, y B, son parametros

del disolvente que dependen de la temperatura y de la presién. El parametro relativo al tamafio

delion () puede ser distinto para cada electrolito, pero de acuerdo con la teoria, el mismo valor

de 3 puede usarse para todos los iones en mezclas de sales. Un valor de 8 = 0,46 - 10~° m,

corresponde a unvalorde d - B, = 1,5 (mol/kg)~

Por ultimo, I denota la fuerza idnica, que puede ser calculada a partir de la expresion 22:

1
1=§-Zmi-zi2

Donde m; denota la molalidad de las i especies del sistema con carga Z;.

3.3.2. Sistemas de equilibrio

a una temperatura de 252C.

(22)

En las tablas 1 a 4, se muestran los equilibrios, junto a sus constantes de equilibrio, para cada

uno de los sistemas quimicos estudiados. Todas las constantes de equilibrio estan dadas para

una temperatura de 25 2C.

Tabla 1. Reacciones de equilibrio y sus constantes para el sistema (Fe?*; SO4%).

Equilibrios logkK
Fe?* + 2H,0 = 2H* + Fe(OH), -20,60
Fe3* + 3H,0 = 3H* + Fe(OH)3 -34,20
Fe?* + 4H,0 = 4H* + Fe(OH)3~ -46,00
Fe?* + H,0 = H* + Fe(OH)* -9,10
Fe?* + SO%~ = FeS0O, 2,44
2H* + S0%~ = H,S0, -0,02
H* + SO%~ = HSO; 1,98
H,0 = H* + OH™ -14,00
Fe?* + 2H,0 = 2H* + Fe(OH),(cr) -12,30
Fe?* + S0%~ + 7H,0 = Fe(S0,) - 7H,0 (cr) 2,28
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Tabla 2. Reacciones de equilibrio y sus constantes para el sistema (Fe**; SO4%).

Equilibrios logkK
Fe3* + 2H,0 = 2H* + Fe(OH)? 4,80
Fe3* + 3H,0 = 3H* + Fe(OH); -12,00
Fe3* + 4H,0 = 4H* + Fe(OH); -21,60
Fe3* + 2502~ = Fe(S0,)?%~ 6,22
2Fe3t + 2H,0 = 2H™" + Fe,(OH)3* -2,82
Fe3* + H,0 = H* + Fe(OH)?* -2,15
Fe3* + S02~ = Fe(S0,)* 4,25
2H* + S0%~ = H,S0, -0,02
H* 4+ S03~ = HSO; 1,99
H,0 = H* + OH™ -14,00
Fe3* + 3H,0 = 3H" + Fe(OH);(am) -4,90
Fe3* + 3H,0 = 3H* + Fe(OH);(s) -3,43
2Fe3* + 3503~ = Fe,(S0,)5(cr) -0,19
2Fe3* + 3H,0 = 6H* + Fe,05(cr) 0,10
Fe3* + 2H,0 = 3H* + FeOOH(cr) -0,17

Tabla 3. Reacciones de equilibrio y sus constantes para el sistema (Fe?*; CI").

Equilibrios logkK
Fe?* + Cl~ = FeCl* -0,30
Fe?* + 3H,0 = 3H* + Fe(OH)3 -34,20
Fe?* + 4H,0 = 4H* + Fe(OH)%~ -46,00
Fe?* + Cl~ = FeCl* -0,30
Fe?* + H,0 = H* + Fe(OH)* -9,10
H* + CI- = HCl -0,70

Fe?* + 2H,0 = 2H* + Fe(OH),(cr) -12,30
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Tabla 4. Reacciones de equilibrio y sus constantes para el sistema (Fe**; CI").

Equilibrios logkK
Fe3* + 2H,0 = 2H* + Fe(OH)? -4,80
Fe3* + 3H,0 = 3H* + Fe(OH); -12,00
Fe3* + 4H,0 = 4H* + Fe(OH); -21,60
2Fe3t + 2H,0 = 2H™" + Fe,(OH)3* -2,82
Fe3* + ClI~ = FeCl?* 1,52
Fe3* + 2Cl™ = FeCl} 2,22
Fe3* + 3Cl~ = FeClg 1,02
Fe3* + 4Cl™ = FeCl; -0,98
Fe3* + H,0 = H* + Fe(OH)?* -2,15
H* + CI~ = HCl -0,70
H,0 = H* + OH™ -14,00
Fe3* + 3H,0 = 3H' + Fe(OH);(am) -4,90
Fe3* + 3H,0 = 3H* + Fe(OH);(s) -3,43
2Fe3* + 3H,0 = 6H* + Fe,05(cr) 0,10
Fe3* + CI~ + H,0 = 2H* + FeOCl -4,55
Fe3* + 2H,0 = 3H* + FeOOH(cr) -0,17
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3.3.3. Metodologia empleada

El andlisis de la solubilidad de las especies electroactivas (Fe?* y Fe**) en funcidn del electrolito
(i.e. sulfato o cloruro), el pH, y la concentracién de contraiones (i.e. CI' 0 SO4%), se realizd
mediante Spana y en lenguaje de programacién Python.

Spana impone tres limitaciones principales: (1) no permite generar archivos con mas de 300
puntos; (2) imposibilidad de variar de forma simultanea pH y concentracion; y (3) limitacion de
la actividad maxima a 20 mol/L, ya que, a partir de este valor, se producen errores en los célculos
de los coeficientes de actividad, invalidando los resultados obtenidos.

Para sortear las limitaciones comentadas anteriormente, se desarrollé un cédigo en Python cuyo
funcionamiento es el siguiente (figura 24): En primer lugar, dado un archivo con la extension
.dat, que contiene la informacion necesaria para definir el sistema (i.e. informacién concerniente
a los equilibrios quimicos, concentracidn de las especies quimicas, el rango de pH, entre otras),
el cédigo en Python divide el rango de pH estudiado (-1,5 hasta 14) en 4 sub-rangos, pasando de
300 puntos a 1200 puntos por cada logaritmo de la concentracidn de especie activa. En segundo
lugar, selecciona las concentraciones de cloruros o sulfatos de forma coherente con la
estequiometria de sus sales de hierro:

FeSO, = Fe?* + 503~ (23)
1 2
§Fe2(SO4)3 =2 §Fe3+ +S0%- (24)
1 1
3 FeCl, = 3 Fe?* + ClI~ (25)
1 1
3 FeCl; = 3 Fe3* + CI™ (26)

En tercer lugar, el cédigo de Python divide el rango del logaritmo de la concentracién de cloruros
o sulfatos estudiado (-14 hasta 1,30) en 1200 puntos. La eleccidon de valores muy superiores a
1,30 (i.e. muy superiores a 19,95 mol/L) implicaria incurrir en la tercera limitacion de Spana
comentada anteriormente. En cuarto lugar, el cédigo de Python genera 4 archivos con la
extensién .csv por cada logaritmo de la concentracion estudiado (i.e. 4800). Finalmente, los
archivos con extensién .csv son filtrados para obtener los valores de pH, logaritmo de la
concentracion de cloruros o sulfatos, y el logaritmo de la concentracién de Fe?* o Fe**. A partir
de estos datos, se generan los graficos de contornos que permiten visualizar la solubilidad de las
especies activas.
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Figura 24. Diagrama de flujo del cddigo de Python para la generacién de graficos de contornos

para la solubilidad de las especies activas en electrolitos basados en sulfatos o cloruros.
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CAPITULO 4. RESULTADOS

4.1. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION EXPERIMENTAL

La figura 25 (a) muestra el voltamograma ciclico del electrolito de H,SO4, 1 M. En esta figura,
puede observarse un incremento de la intensidad de los picos, asi como un aumento de la
diferencia de potencial entre picos, con el aumento de la velocidad de barrido. En este caso, la
distancia entre picos para todas las velocidades de barrido es > 200 mV, por lo que, todas son
irreversibles. En consecuencia, pueden aplicarse las ecuaciones 18 y 19 para extraer los
parametros cinéticos del voltamograma. En la figura 25 (b), se representa el logaritmo de Ila
intensidad frente a la diferencia entre el potencial y el potencial formal para cada uno de los
picos anddicos. De la pendiente de dicha recta se obtiene el valor del coeficiente de
transferencia de carga, y de la ordenada en el origen la constante cinética heterogénea. Por
ultimo, en la figura 25 (c) se representa la intensidad de los picos anddicos frente a la raiz
cuadrada de la velocidad de barrido. De la pendiente de esta recta se obtiene el valor del
coeficiente de difusion.
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Figura 25. (a) Voltamograma a distintas velocidades de barrido; (b) logaritmo de la intensidad
de pico frente a Ea-EQ’ y (c) intensidad de pico frente a la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido para el electrolito de H,SO, 1 M
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Figura 26. Voltametria lineal del electrolito de H,SO, 1M

En la voltametria lineal realizada al electrolito de H,SO4 1 M con y sin presencia de hierro (figura
26) se evidencia que, en la rama anddica, a potenciales bajos, existe una leve diferencia en
cuanto a las intensidades, obteniéndose intensidades mas altas en el caso del electrolito con
hierro. Esto es debido a que, ademas de la evolucidn de gases (que no es significativa en esta
regidn de potenciales), se produce la oxidacion de Fe?* a Fe*. A potenciales mas elevados, a
partir de ~ 1,7 V, se observa un incremento brusco de la intensidad, como consecuencia de la
evolucién del oxigeno. En este caso, no se observan diferencias significativas con/sin presencia
de hierro. En la rama catddica, andlogamente a lo observado en la rama anddica, las
intensidades son levemente mas elevadas en el electrolito con presencia de hierro. Esto es
debido a la reduccién del Fe** a Fe?*, ademas de la evolucién de hidrégeno. La evolucién de
hidrégeno comienza a tomar relevancia a potenciales ~-0,7 V. Ademas, a potenciales
levemente inferiores a -1V, se produce la reduccién de Fe?* a Fe elemental, en combinacién con
la evolucion de hidrégeno. Esto provoca un desplazamiento de la bajada hacia potenciales mas
positivos. Puesto que las reacciones de evolucion de hidrégeno y de reduccién de Fe* a Fe
elemental son reacciones parasitas, la ventana electroquimica del electrolito con Fe queda
limitada al rango [-1,1; 1,9] V vs Ag/AgCl.
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Figura 27. (a) Voltamograma a distintas velocidades de barrido; (b) logaritmo de la intensidad
de pico frente a Ea-EQ’ y (c) intensidad de pico frente a la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido para el electrolito de H,SO4 0,001 M
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En lafigura 27 (a), puede observarse el mismo efecto que en la figura 25 (a), es decir, un aumento
de las intensidades de pico y de la diferencia de potencial entre picos con el aumento de la
velocidad de barrido. A diferencia de la figura 25(a), las intensidades en este voltamograma son
significativamente menores. Esto es congruente con el estudio del pH sobre las voltametrias
realizado en el capitulo 3, donde se observaba que, para pHs mas acidos, se obtenian
intensidades mas elevadas para el mismo potencial. Andlogamente al caso del electrolito de
H,S04 1 M, de las representaciones mostradas en las figuras 27 (b) y 27 (c) pueden extraerse los
parametros cinéticos.
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Figura 28. Voltametria lineal del electrolito de H,SO, 0,001 M

En la figura 28 se muestra la voltametria lineal del electrolito H,SO, 0,001M. La principal
diferencia respecto al H,SO4 1M reside en la rama catddica, donde, para el electrolito sin hierro,
la evolucion de hidrogeno se produce a potenciales mas elevados (en valor absoluto) que en el
caso de el H,SO4 1 M. Esto es ldgico, puesto que la especie que genera este hidrogeno es el acido
sulfarico y estd en mucha menor concentracion que en el caso del electrolito 1M. En cuanto al
electrolito con Fe, la reduccién de Fe?* a hierro elemental se produce a un potencial levemente
inferior a -1 V. La bajada es mucho menos brusca que en el electrolito de H,SO4 1M, debido a
que, la evolucién de hidrégeno a ese potencial es mucho menor. En este caso, se estima que la
ventana electroquimica es de [-1; 1,8] V vs Ag/AgCl.
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Figura 29. (a) Voltamograma a distintas velocidades de barrido; (b) logaritmo de la intensidad
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barrido para el electrolito de HCI| 1 M
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El voltamograma de la figura 29 (a) presenta valores de intensidades elevadas respecto a
voltamogramas de los otros electrolitos menos acidos (figuras 25 y 27). Una vez mas, el efecto
del pH (en este caso un pH muy acido), conduce a mayores intensidades y diferencias de
potencial entre picos. Nétese que, en las figuras 29 (b) y 29 (c) se ha excluido el punto a la
velocidad de barrido de 5 mV/s, puesto que cumplia las condiciones de cuasireversibilidad, vy,
por tanto, no eran aplicables las ecuaciones descritas en los fundamentos tedricos del capitulo
3 para la determinacion de coeficientes cinéticos.
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Figura 30. Voltametria lineal del electrolito de HCI 1 M

En la figura 30 se observa la voltametria lineal realizada al electrolito de HCl 1 M con y sin hierro.
A potenciales bajos (en valor absoluto), se observa que, la presencia del hierro tiene un leve
efecto sobre la voltametria. Para el mismo potencial, el electrolito con hierro presenta mayores
intensidades que el electrolito sin hierro. En cuanto a la rama anddica, a potenciales mas
elevados, puede observarse que la evolucién de cloro se produce a potenciales ~1,7 V, con lo
gue, en comparacion con los electrolitos basados en sulfatos, por la parte anddica, el limite de
la ventana es inferior. Por lo que a la rama catddica se refiere, la evolucion de hidrégeno
comienza a tomar relevancia a potenciales ~ -0,8 V. Ademas, a potenciales levemente inferiores
a -1V se observa un aumento muy brusco de la intensidad, provocado por la reduccién de Fe?*
a Fe elemental, combinado con la evolucién de hidrégeno. Esto provoca que la bajada se
produzca a potenciales mas positivos de los que se produciria en ausencia de hierro. Como se
ha mencionado anteriormente, las reacciones de evolucién de hidrégeno y de reduccién de Fe?*
a Fe elemental son reacciones parasitas, por lo que la ventana electroquimica de este electrolito
queda limitada al rango [-0,8 ; 1,8] V vs Ag/AgCl.
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barrido para el electrolito de HCI 0,1 M
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En los voltamogramas de la figura 31 (a) puede observarse, nuevamente, el efecto del pH. En
este caso, el electrolito es HCI 0,1 M, cuyo pH es mas acido que el de un electrolito con H,SO,
0,001 M y menos acido que el de los electrolitos con HCI 1 M o H,SO4 1 M. Por lo tanto, las
intensidades de los picos y la diferencia de potencial entre estos son mayores que en el caso del
H,S0,4 0,001 M, y menores que en el HCI 1 M, y el H,SO, 1 M. Nétese que, nuevamente, en las
figuras 31 (b) y 31 (c), se ha excluido el punto a la velocidad de barrido de 5 mV/s, ya que cumplia
las condiciones de cuasireversibilidad.
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Figura 32. Voltametria lineal del electrolito de HCI 0,1 M

En la figura 32, se muestra la voltametria lineal medida al electrolito con HCl 0,1 M con y sin
hierro. En cuanto a la rama anddica, no hay ninguna diferencia respecto a la voltametria del HCI
1 M. En este caso, la evolucion de cloro también restringe la ventana electroquimica respecto a
los electrolitos basados en sulfatos, donde la evolucién de oxigeno es producida a potenciales
mas elevados. La rama catddica presenta diferencias significativas respecto al electrolito de HCI
1 M: (1) La evolucién de H, es mas tardia (i.e. se produce a mayores potenciales en valor
absoluto) en el caso del electrolito sin hierro. Esto es légico, puesto que la evolucién de H; se
produce por el HCl, y, en este caso, estd en menor concentracién (0,1 M vs 1 M). (2) En cuanto
a la deposicidon del hierro, aungque se produce al mismo potencial (levemente inferior a -1 V vs
Ag/AgCl), se ve menos magnificada que en el electrolito HCl 1M, donde se combina con los
efectos de la evolucién del hidrégeno. En este ultimo caso, la ventana electroquimica seria de
[-1;1,7]V vs Ag/AgCl.
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Simultaneamente a la realizacion de las voltametrias a distintas velocidades de barrido, se
realizé una voltametria a una velocidad de barrido muy lenta (1 mV/s) para cada uno de los
electrolitos. Tal y como puede observarse en la figura 33, los resultados de estos voltamogramas
reflejan claramente que se alcanza la densidad de corriente limite (i.e. maxima velocidad de
reaccion), hecho que se manifiesta en el voltamograma en forma de plateau en la rama anddica.
Esto ocurre cuando el proceso estd totalmente controlado por la transferencia de materia y todo
lo que llega a la superficie del electrodo reacciona instantdaneamente y desaparece. La ecuacion
27 relaciona i con k. La densidad de corriente limite se halla como la media de valores de
intensidad de la rama anddica en el plateau dividido entre el area del electrodo.

i, = nFkC* (27)
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Figura 33. Voltametria a velocidad de barrido de 1 mV/s para los electrolitos considerados.
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4.2. SOLUBILIDADES

Las figuras 34, 36, 38 y 40 muestran los resultados obtenidos. Los graficos en color rojo
representan la solubilidad del Fe?*, mientras que los gréaficos en color verde representan la

Fe2+
log ( M )

solubilidad del Fe** en ambos electrolitos.
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Figura 34. Solubilidad del Fe?* como funcién del pH y la concentracidn total de sulfatos.

En la figura 34, se observa una zona clara con efecto del pH (para log de concentracion de
sulfatos comprendido entre -8 y 1), y una zona sin efecto del pH (para log de concentracién de
sulfatos < -8). A pH entre -1y 6, un aumento de la concentracion total de sulfatos se traduce en
un aumento de la solubilidad de Fe? . Esto es debido a la formacién de complejos de hierro (i.e.
FeSQ,), como puede observarse en la figura 35 (a). A pH intermedios, entre 7 y 12, en la zona
con efecto pH, se observa una disminucion de la solubilidad del Fe?* con el aumento del pH. Una
caracteristica que puede resultar llamativa de este gréfico de contornos es que, a pH>12, la
solubilidad del hierro vuelve a aumentar después de verse claramente decrementada en el
rango de pH de 7 a 12. Aunque esto no parece muy logico, tiene su explicacidn en la redisolucion
de algunas especies a pH muy alcalinos, en este caso algunos complejos de hidréxidos de hierro,
como se ve reflejado en la figura 35 (b).
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Figura 36. Solubilidad del Fe** como funcién del pH y la concentracidn total de sulfatos.

En el caso de la figura 36, puede observarse la misma forma que en el caso del Fe?* en medio
sulfato, aunque desplazada a pH inferiores. En la zona con efecto del pH puede observarse que,
al aumentar la concentracion de sulfatos, aumenta la solubilidad del hierro. Esto es debido a la
formacion de complejos entre los sulfatos y el Fe3* libre (figura 37 (a)). En la figura 37 (b), puede
observarse como, a pH>1, se produce una disminucién muy acusada de la solubilidad del Fe3*y
sus complejos. Aunque a pH en el rango [-1,5 ; 1], y para elevadas concentraciones de sulfatos,
la solubilidad del Fe3* es elevada, en la gran mayoria de puntos del espacio pH-C la solubilidad
del hierro disminuye notablemente. Andlogamente a lo que ocurre con el Fe%, a pH>10 se
observa un aumento de la solubilidad del hierro, que tiene su origen en la redisolucion del hierro
por formacidn de complejos
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Figura 37. Diagramas lograritmicos para (a) un pH de 3 y (b) una concentracién total de
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Figura 38. Solubilidad del Fe?* como funcién del pH y la concentracidn total de cloruros

En la figura 38 se observa un efecto muy similar al observado con el sistema Fe?* en medio
sulfato. Hay una zona con efecto del pH (a log de la concentracidn total de sulfatos entre -8 y 1)
y una zona sin efecto de pH (a log de la concentracion total de sulfatos menor que -8). La Unica
diferencia que puede apreciarse es a pH entre 6 y 12. La diferencia reside en la zona con efecto
de pH, en la que la solubilidad del Fe?* estd mas limitada que en el caso de los sulfatos, ya que,
a pH ~7, se produce un descenso acusado de la solubilidad de algunos complejos de hierro
(figura 39 (b)). También puede observarse que, al aumentar la concentracién de cloruros, estos
se acomplejan con el Fe?* libre, con lo que aumenta la solubilidad del hierro (figura 39 (a)).
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Figura 40. Solubilidad del Fe** como funcién del pH y la concentracidn total de cloruros

En cuanto a la figura 40, no puede observarse ninguna diferencia distinta a las ya observadas en
el sistema con sulfatos. Se observa el mismo grafico de contornos que en el caso del Fe?*, pero
desplazado a pH inferiores. En la figura 41 (a) puede observarse que, en la zona con efecto de
pH, al aumentar la concentracidon de cloruros, la solubilidad del hierro aumenta como resultado
de la formacion de complejos con el hierro. En la figura 41 (b) puede observarse que, a pH>1,
exactamente igual que en el sistema de sulfatos, se produce una disminucion brusca de la
solubilidad de los complejos del hierro.
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4.3. DETERMINACION DE LA DENSIDAD DE CAPACIDAD MAXIMA DE LA AIFB

En esta seccidn se calcula, a partir de los resultados obtenidos en el apartado anterior, la
densidad de capacidad maxima del anolito que proporcionarian los electrolitos como anolitos
de una bateria de flujo de todo-hierro. La densidad volumétrica de capacidad (K), se calcula a
partir de la expresion 28:

K Coulomb _ F Coulomb c mol (28)
( L )‘ne_ ( mol ) Fe(L)

Donde Cg, es el minimo entre la concentracion de Fe?* y la de Fe** para cada punto del espacio
pH-C, n.- es el nimero de electrones intercambiados para la reaccién Fe*|Fe?*, y F es la
constante de Faraday (96485 C/mol). La figura 42 muestra la densidad de capacidad maxima del
anolito en funcion del pH y la concentracidn total del ion del medio, para medio sulfato (42 (a))
y cloruro (42 (b)). Los graficos de contorno presentan una forma muy similar, ya que el minimo
de concentracién de hierro corresponde, en ambos casos, al Fe*, y la solubilidad de este en los
medios sulfato y cloruro es similar.

Por tanto, se puede dar una estimacién de la densidad volumétrica de capacidad maxima de una
bateria de flujo de todo hierro Unicamente atendiendo a la capacidad de almacenar energia del
anolito. Atendiendo al hecho de que la capacidad viene dada, segun la ecuacién 28, por el hierro
disuelto en el electrolito y que, a su vez, este depende del pH y de la concentracidn de sulfatos
o cloruros correspondiente, se obtendra el maximo de la densidad de capacidad para el anolito
basado en sulfatos (ecuacidn 29) y para el anolito basado en cloruros (ecuacién 30).

Ah
] 2-Y — 10574 . = i 29
Kmex (S037) = 10574 - == = 152,65 — (29)
Ah
. ) = 5,80 , = _ 30
Kmx (C1I7) = 10980 - e = 175,27 — (30)
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Figura 42. Densidad volumétrica de capacidad maxima del anolito en funcién del pHy la
concentracion total de ion del medio para (a) medio sulfato y (b) medio cloruro.
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En la tabla 5 se recogen los valores de densidad volumétrica de capacidad maxima de distintos
tipos de baterias.

Tabla 5. Densidad volumétrica de capacidad maxima de distintos tipos de baterias. En rojo, se
indican los valores obtenidos en el presente trabajo.

Densidad volumétrica de

Quimica/Propiedad capacidad maxima (Ah/L)

Zinc-Aire (PR) [28] 1013,94
Li-(CF)x [33] 492,68
Niquel metal hidruro (NiMH) [32] 334,17
Alcalina (Zn/MnO0;) [29] 289,33
Litio-didxido de Manganeso (Li-MnO,) [33] 236,67
lones de litio (Li-lon) 202,78
Niquel-Hierro (Ni-Fe) [30] 104,17
Flujo de todo Hierro basada en cloruros (FeCly) 87,64
Niquel-Cadmio (Ni-Cd) [31] 83,33
Flujo de todo Hierro basada en sulfatos (Fex(SOa)y) 76,33
Plomo-acido (Pb-Ac) [27] 42,85

Por tanto, puede concluirse que, para la serie de tecnologias consideradas en la comparativa, la
bateria de flujo redox de todo-hierro presenta una densidad volumétrica de capacidad maxima
baja, siendo ampliamente superada por baterias como la de zinc-aire, con un 1000% mas de
densidad volumétrica de capacidad maxima, o la de iones de litio, con un 230% mads. Aun asi,
estas presentan densidades de capacidad mas elevadas que otras baterias tradicionales como la
de niquel-cadmio, o la de plomo-acido.

Por ultimo, se ha considerado oportuno realizar una comparacién del volumen que se
necesitaria, de cualquiera de estas baterias, para emplearla como bateria de un dispositivo
cotidiano, como puede ser un teléfono mavil. Para ello, se ha tomado como referencia el iPhone
15 de la marca Apple, cuya bateria de iones de litio presenta una capacidad de 3,88 Ah. Los
resultados se muestran en la tabla 6. Puede observarse que, en el caso de las baterias de flujo
de todo hierro, se necesitaria entre cinco y seis veces el volumen que presenta la actual bateria
de iones de litio de este modelo.
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Tabla 6. Volumen que necesitarian las baterias para emplearse en un iPhone 15.

Quimica/Propiedad Volumen de la bateria (mL)
Zinc-Aire (PR) 3,83
Li-(CF)x 7,88
Niquel metal hidruro (NiMH) 11,61
Alcalina (Zn/MnO,) 13,41
Litio-diéxido de Manganeso (Li-MnO) 16,18
lones de litio (Li-lon) 16,39
Niquel-Hierro (Ni-Fe) 37,24
Niquel-Cadmio (Ni-Cd) 46,56
Flujo de todo Hierro basada en cloruros (FeCly) 88,54
Plomo-acido (Pb-Ac) 90,55

Flujo de todo Hierro basada en sulfatos (Fex(SOa)y) 100,66
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4.4. DISCUSION DE RESULTADOS

En la tabla 7 se recogen todos los parametros obtenidos en la caracterizacidon experimental de
cada uno de los electrolitos. Como se ha mencionado anteriormente, cada electrolito fue
sometido a 3 medidas de voltametria ciclica, por lo que los pardmetros que se infieren de ellas
(i.e k% ay D), y que aparecen reflejados en dicha tabla, corresponden con el promedio de los
valores obtenidos para cada una de las voltametrias.

Tabla 7. Resumen de los pardmetros electroquimicos obtenidos en la caracterizacién
experimental de cada electrolito.

Electrolito pH A (mS/cm) RO (Q) o k%cm/s) D(cm?/s) k(ecm/s) Vnt.(V)

H2S0,1 M 0,35 203,00 10,49 0,43 3,82-10* 1,11-10° 2,63-10*  [-1;1,9]

H2SO01 mM 2,20 74,70 23,08 0,58 4,66-10° 1,10-10° 1,50-10%  [-1;1,8]
HCl1M -0,05 192,00 11,22 0,38 8,96-10* 1,35-10° 2,88:10%  [-0,8;1,8]
HCl0,1 M 0,80 85,80 20,10 0,30 6,77-10* 4,46-10° 2,09-10*  [-1;1,7]

La primera de las caracteristicas que ha de presentar un electrolito para ser considerado un
“buen” anolito para una AIFB es una cinética rapida y reversible para la reaccién de interés
Fe3*|Fe?*. Para evaluar la cinética, se ha determinado k° mientras que, para evaluar la
reversibilidad, se ha determinado a. El electrolito que presente un mayor desempefio en este
aspecto serd aquel que presente valores mas elevados de la constante cinética.
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Figura 43. Constante cinética (k°) en funcién del pH del electrolito.
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En la figura 43 puede observarse los valores de k° en funcién del pH de cada electrolito. De esta
representacién puede deducirse que: (1) el medio cloruro presenta cinéticas mas rapidas de la
reaccion Fe**|Fe?*y (2) en cada medio, manteniendo la fuerza idnica constante, el pH tiene un
efecto significativo sobre la cinética, observandose cinéticas mas rapidas cuanto mas acido es el
electrolito. En este aspecto, el electrolito HCI 1 M presenta el mejor desempeiio.

En cuanto a la reversibilidad de la reaccion, en la figura 44 se muestran los valores del coeficiente
de transferencia de carga (a) en funcién del pH de cada electrolito. En base a esta
representacién, no puede afirmarse que exista una correlaciéon entre el pH o el medio, y el
coeficiente transferencia de carga. Tampoco puede decirse, por tanto, que una de las dos
reacciones (i.e. anddica o catddica) esté mas favorecida en funcién del medio o del pH del
electrolito.
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Figura 44. Coeficiente de transferencia de carga () en funcion del pH del electrolito.

La segunda de las caracteristicas deseables es una elevada selectividad hacia la reaccion de
interés (Fe**|Fe?*), de manera que se eviten reacciones pardsitas como la evolucién de gases.
Esta caracteristica ha sido evaluada mediante la determinacién de la ventana electroquimica de
cada uno de los electrolitos. El electrolito que presente la ventana electroquimica mas amplia
(i.e. que permita trabajar a mayores sobrepotenciales en valor absoluto) sera el que presente
mejor desempefio en este aspecto. Como puede observarse en las figuras 26, 28, 30 y 32 del
presente documento, el limite de la ventana para la rama catddica es aproximadamente de -1V
vs Ag/AgCl para todos los electrolitos considerados, excepto en el HCl 1 M, donde la ventana se
cierra levemente. Esto es debido a la deposicion de Fe, hecho que puede favorecer la evolucion
de H,. En la rama anddica se observa mayor variabilidad. Se evidencia que la evolucién del
oxigeno requiere de mayores sobrepotenciales que la evolucién del cloro, hecho que permite a
los electrolitos basados en sulfatos presentar una ventana electroquimica mas amplia, siendo el
electrolito H,S04 1 M, el que mayor ventana presenta (2,9 V).
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La tercera de las caracteristicas a evaluar es la velocidad de transporte de materia, de manera
gue se minimicen las pérdidas por concentracién. Para ello, se ha determinado el coeficiente de
difusién (D) y, a partir de voltametrias con velocidades de barrido muy lentas en las que se
alcanzan densidades de corriente limite (i.), el coeficiente global de transferencia de materia (k).
Légicamente, el electrolito que presente mayores valores de estos parametros sera el que
presente mejor desempefio en este aspecto. Se representan los valores de D y k frente al pH de
cada electrolito (figuras 45 (a) y 45 (b), respectivamente).

4 A ® H2S041M

D (mm?/hr)
w

-0.5 0 0.5 1 1.5 2 25

12

10 A

e H2S041M

k (mm/hr)
[o¢]

~

-0.5 0 0.5 1 1.5 2 25

Figura 45. (a) Coeficiente de difusién en funcién del pH y (b) coeficiente global de transferencia
de materia en funcién del pH para cada electrolito.
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En estas figuras se demuestra que existe una clara relacién entre el pH del electrolito y la
velocidad de transporte de materia. A menor pH, se obtienen mayores valores de coeficiente de
difusién y de coeficiente global de transferencia de materia. Ademas, tal y como puede
observarse en la figura 46, existe una correlacidn positiva entre el coeficiente de difusion (D) y
el coeficiente global de transferencia de materia (k) (i.e. mayores valores de D, correlacionan
con mayores valores para k, y viceversa). En cuanto al transporte de materia, de los electrolitos
considerados, el HCl 1 M es el que presenta un mejor desempefio.

12

10 1
e H2S041M

k (mm/hr)
[e)]

0 T T T
0 1 2 3 4 5 6

D (mm?/hr)

Figura 46. Relacion entre el coeficiente de difusidn y el coeficiente global de transferencia de
materia en los electrolitos estudiados.

Por ultimo, en cuanto a la conductividad, el que presenta mayores valores es el electrolito H,SO4
1 M seguido muy de cerca por el HCl 1 M, tal y como puede observarse en la tabla 7. Se observa
también una relacion entre la conductividad del electrolito y la resistencia no compensada
(figura 47), que se caracteriza por una disminucion de RO con el aumento de la conductividad
del electrolito. Esto es légico, puesto que cuando menor es la conductividad de un electrolito,
este ofrece mayor resistencia al paso de la corriente. Por tanto, el electrolito que presenta mejor
desempeno en este aspecto es el H,SO4 1M.
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Figura 47. Relacion entre la conductividad del electrolito y la resistencia no compensada.

En cuanto al electrolito que maximiza la densidad de capacidad energética maxima de la bateria,
se ha visto, en el apartado 4.3. del presente capitulo, que la principal limitacién en este aspecto
viene dada por la solubilidad del Fe**, que requiere de condiciones de pH muy estrictas (< 1) para
asegurar la total solubilidad del hierro en el electrolito, evitando pues, que este precipite.
También se ha observado que la capacidad maxima que proporcionarian las baterias basadas en
sulfatos o cloruros de hierro es muy similar, aunque levemente superior en el caso de los
cloruros. Por tanto, en este aspecto, los electrolitos que presentan un mayor desempeno son
HCI 1 My HCI 0,1 M.

Llegados a este punto, debe concluirse cual de los electrolitos estudiados presentaria un mejor
desempeiio a la hora de ser empleado como anolito de una bateria de flujo de todo hierro. En
base a todos los resultados analizados, puede afirmarse que no hay ningun electrolito que
maximice todos los parametros estudiados. Por un lado, el electrolito HCI 1 M presenta la
cinética mas rapida hacia la reaccién de Fe*|Fe?* (k® = 8,96 - 10™* cm/s), las mayores tasas de
transporte de materia (D = 1,35-10"°cm?/syk = 2,88 - 10™* cm/s), asi como la mayor
densidad volumétrica de capacidad energética maxima (K = 87,64 Ah/L). Por otro lado, el
electrolito H,SO4 presenta la conductividad mas elevada (A = 203,00 mS/cm), y la ventana
electroquimica mas amplia (2,9 V). Pese a ello, las diferencias que existen en cuanto a
conductividad y ventana electroquimica no son tan significativas entre HCl 1 My H,SO; 1 M.
En cambio, las diferencias en cuanto a cinética y transporte de materia entre ambos si son
significativas. Por tanto, puede concluirse que, el electrolito que presentaria un mayor
desempeiio como anolito en baterias de flujo de todo hierro es el HCI 1 M.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

A continuacion, se exponen las principales conclusiones que se extraen de la realizacion de este
TFG:

e ladensidad energética de las baterias de flujo depende de la solubilidad de las especies
activas en el electrolito. En particular, en baterias de flujo de todo hierro, el factor
limitante para la capacidad energética viene dado por la solubilidad del Fe** en el
electrolito, ya que requiere de condiciones de pH muy concretas para evitar la
precipitacion de este.

e Para predecir la solubilidad del hierro en electrolitos basados en sulfatos y cloruros, se
ha desarrollado un método que estima la solubilidad del Fe?*y Fe®* para diferentes pHs
y concentraciones del medio. Se ha deducido una estimacion de densidad volumétrica
de capacidad energética maxima para baterias de flujo de todo-hierro de
aproximadamente 80 Ah/L. Por lo tanto, en términos de densidad de capacidad
energética, esta bateria presenta unas prestaciones inferiores en comparacion con otras
baterias existentes.

e Se han empleado técnicas de analisis electroquimico como la voltametria ciclica (CV) y
la espectroscopia de impedancias electroquimicas (EIS) para la caracterizacion de
electrolitos basados en sulfatos y cloruros. Mediante estas, se han podido determinar
los parametros electroquimicos necesarios para evaluar el desempefio de estos
electrolitos para ser empleados como anolitos de una bateria de flujo de todo-hierro.

e De la serie de electrolitos considerada, se ha determinado, en base a las caracteristicas
gue debe presentar un electrolito para ser considerado un “buen” anolito de una bateria
de flujo de todo-hierro, y en base a los parametros electroquimicos obtenidos, que el
electrolito que presentaria el mejor desempefio es el HCl 1 M. De todos los electrolitos
analizados, este proporciona las cinéticas mas rapidas para la reaccion de Fe** |Fe?, las
velocidades de transporte de materia mas elevadas, asi como una buena ventana
electroquimica, una buena conductividad y una buena densidad volumétrica de
capacidad energética maxima.
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1. PRESUPUESTO DE ELABORACION DEL TRABAJO FINAL DE GRADO

En esta seccidn se especifica el presupuesto necesario para llevar a cabo este Trabajo Final de
Grado.

Para la elaboracidén del presupuesto del presente proyecto, se han considerado los costes de los
materiales y reactivos utilizados, los equipos e instrumentos necesarios, la gestion de los
residuos generados y la mano de obra requerida durante su ejecucién. A partir de estos
elementos, se ha calculado el presupuesto de ejecucién material (PEM), el presupuesto de
ejecucion por contrata (PEC) y, finalmente, el presupuesto base de licitacion.

Consideraciones:

e Los precios no incluyen el IVA (21%), ya que este se contempla en el presupuesto de
ejecucion por contrata (PEC).

e Los costes de limpieza, climatizacién, consumo de electricidad en el laboratorio, entre
otros, se incluyen en los gastos generales.

e En el caso de los objetos no adquiridos exclusivamente para este proyecto, no se
considerard el precio completo de compra, sino que se calculard su amortizacién
considerando una vida util de 10 afios, con 250 dias laborables por afio y 8 horas
laborables por dia.

e El beneficio industrial es nulo, dado que se trata de un trabajo académico.

e Los reactivos provienen de las casas comerciales Sigma-Aldrich y Scharlau.

Los codigos empleados para identificar los diferentes elementos del presupuesto se resumen en
la siguiente tabla:

Tabla 8. Nomenclatura empleada para la elaboracion del presupuesto

Cédigo Descripcion
MO Mano de Obra
ME Equipos e Instrumentacién
MA Materiales y Reactivos
RE Residuos
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1.1. PRESUPUESTOS PARCIALES

Los presupuestos parciales se obtienen al emplear los cuadros de precios de cada una de las
partes individuales para llevar a cabo el proyecto. Para el presente trabajo, se han obtenido los
cuadros de precios relativos a la mano de obra, equipos e instrumentos, materiales y reactivos,
asi como la gestion de residuos.

1.1.1. Cuadro de precios de mano de obra.

El cuadro de precios relativo a la Mano de Obra para la realizacion de este trabajo se detalla en
la tabla 9. Para calcular el coste de la mano de obra se han seguido las “Recomendaciones en la
elaboracion de presupuestos en actividades de 1+D+l revision 2018” de la UPV. Los recursos
humanos utilizados constan del tutor (catedratico de universidad a tiempo completo), co-tutor
(investigador postdoctoral Juan de la Cierva a tiempo completo), tutor experimental (estudiante
de doctorado) y graduado en ingenieria quimica. El calculo se ha realizado teniendo en cuenta
gue un mes tiene 24 dias laborables y cada dia laboral consta de una jornada de 8h.

Tabla 9. Cuadro de precios descompuesto para la Mano de Obra

Importe
L - . L, Costes Cantidad Subtotal Precio
D
Cadigo Unidades escripcion (€/u) (u) () Total (€)
Graduado en
MO1 h Ingenieria 4,30 300 1290,00
Quimica
Tutor del
MO2 h TEG 20,45 10 204,49
MO3 h Cotutor del 13,02 100 1302,00
TFG
Tutor
MO4 h experimental 6,51 30 195,30
del TFG
Precio Total Mano de Obra 2991,79

TOTAL PARTIDA: 2991,79 €

El presupuesto correspondiente a la Mano de Obra del proyecto asciende a DOS MIL
NOVECIENTOS NOVEINTA Y UN EUROS CON SETENTA Y NUEVE CENTIMOS.
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1.1.2. Cuadro de precios de equipos e instrumentos

Puesto que los equipos empleados para la realizacion de este TFG no se han adquirido
especialmente para llevar a cabo este proyecto, sino que forman parte del conjunto de equipos
e instrumentos del grupo de Ingenieria Electroquimica y Corrosién (IEC) de la UPV, el calculo de
su precio se ha realizado en base a la amortizacién de estos equipos. Para calcular el precio en
base a la amortizacidn, se dividira el coste total del equipo entre el plazo de amortizacidn. Segun
las recomendaciones para la elaboracion de presupuestos de I+D+i de la universidad, la
amortizacion para los equipos es de 10 afios y para los equipos informaticos de 6 afios.

Tabla 10. Listado de precios simples de los Equipos e Instrumentos

Cédigo Descripcién Unl(dua)des PA (u) CTequipo (€) Costes (€/u)
ME1 AUTOLAB PGSTAT d 2500 29411,76 11,77
302N
Ordenador
ME2 personal MacBook h 12000 1600,00 0,13
Pro (2018)
Balanza analitica
ME3 de precision h 20000 4326.97 0,22
0,0001 g
Agitador de
ME4 induccion h 20000 355,00 0,02
magnética 50-
2000 rpm

Bafo termostatico
ME5 para recirculacion d 2500 1974,00 0,79
externa (8L)

ME6 pH metro h 20000 302,00 0,02

ME7 Conductimetro h 20000 302,00 0,02
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A partir de los precios simples de la tabla 10 y las mediciones, se obtiene el presupuesto parcial
de Equipos e Instrumentos (Tabla 11).

Tabla 11. Cuadro de precios descompuesto para los equipos e instrumentos

Importe
L - . L, Costes Cantidad Subtotal Precio
D
Cadigo Unidades escripcion (€/u) () (€) Total (€)
AUTOLAB
ME1 d PGSTAT 302 N 11,77 32 376,64
Ordenador
ME2 d personal 0,13 200 26,60
Lenovo P70
Balanza
analitica de
ME3 h . .. 0,22 4 0,88
precision
0,0001 g
Agitador de
ME4 h induccion 0,02 30 0,54
magnética 50-
2000 rpm
Bafio
termostatico
MES5 d para 0,79 32 25,28
recirculacion
externa (8L)
MEG6 h pH metro 0,02 2 0,03
ME6 h Conductimetro 0,02 2 0,03
Precio Total equipos e instrumentos 430

TOTAL PARTIDA: 430 €

El presupuesto correspondiente a los equipos de medida e instrumentos empleados asciende a
CUATROCIENTOS TREINTA EUROS.
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1.1.3. Cuadro de precios de los reactivos y materiales de laboratorio

Tabla 12. Cuadro de precios de los reactivos y materiales de laboratorio

Importe
. . . .. Costes Cantidad Subtotal Precio
D
Cadigo Unidades escripcion (€/u) ) () Total (€)
Matraz aforado
MA1 ud de 1000 mL 48,16 1 48,16
Matraz aforado
MA2 ud de 500 mL 29,47 1 29,47
Matraz aforado
MA3 ud de 250 mL 23,03 1 23,03
Matraz aforado
MA4 ud de 200 mL 22,04 1 22,04
Matraz aforado
MAS5 ud de 100 mL 16,42 3 49,26
Matraz aforado
MA6 ud . 14,78 1 14,78
Vaso de
MA7 ud precipitado 0,82 1 0,82
50 mL
Vaso de
MAS ud precipitado 1,08 1 1,08
100 mL
Vaso de
MA9 ud precipitado 1,34 1 1,34
250 mL
MA10 ud Embudo de 22,60 1 22,60
vidrio
MA11 ud Tanque PEAD 4,15 2 8,30

Deltalab 2L
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Tabla 12. Cuadro de precios de los reactivos y materiales de laboratorio

MA12

MA12

MA13

MA14

MA15

MA16

MA17

MA18

MA19

MA20

MA21

MA22

ud

ud

kg

kg

kg

kg

kg

kg

ud

ud

Pipeta
automatica
1-10 mL

Pipeta
automatica
100-1000 uL

Acido sulftrico
95-97% Sigma-
Aldrich

Acido
clorhidrico
Sigma-Aldrich

Sulfato de
hierro (Il)
heptahidrato
Sigma-Aldrich

Sulfato de
hierro (lll)
pentahidrato
Sigma-Aldrich

Cloruro de
hierro (Il)
tetrahidrato
Sigma-Aldrich

Cloruro de
hierro (lll)
Sigma-Aldrich

Cloruro de sodio
Sigma-Aldrich

Sulfato de sodio
Sigma-Aldrich

Electrodo de
referencia
Ag/AgCl 3M

Contraelectrodo
de hilo de
platino

85,50

118,00

80,30

91,90

74,10

288,00

169,00

62,30

48,40

53,30

128,00

168,08

0,5

0,05

0,05

0,05

0,05

0,05

0,05

85,50

118,00

80,30

45,95

3,71

14,40

8,45

3,12

2,42

2,67

128,00

168,08
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Tabla 12. Cuadro de precios de los reactivos y materiales de laboratorio

RDE de carbono
MA23 ud vitrificadode 0 o, 1 108,97
3mm de

diametro

Celda con
MA24 ud _camisa 225,00 1 225,00
intercambiadora

de calor

Precio Total reactivos y materiales de laboratorio 1215,45

TOTAL PARTIDA: 1215,45 €

El presupuesto correspondiente a los reactivos y materiales de laboratorio empleados es de MIL
DOSCIENTOS QUINCE EUROS CON CUARENTA Y CINCO CENTIMOS.

1.1.4. Cuadro de precios para la gestion de residuos

A continuacion, se detalla el cuadro de precios para la gestién de residuos generados para la
elaboracion de este TFG. Este ha sido elaborado a partir de la informacion proporcionada por la
Unidad de Medio Ambiente de la Universitat Politécnica de Valéncia.

Tabla 13. Cuadro de precios descompuesto para la gestion y retirada de residuos generados

Importe
L - . L, Costes Cantidad Subtotal Precio
D
Cadigo Unidades escripcion (€/u) ) (€) Total (€)

RE1 L Residuos del 0,50 10 5,00

grupo 4
RE2 ud Retiradade 4 49 1 200,00

residuos

Precio Total gestion de residuos 205

TOTAL PARTIDA: 205 €

El presupuesto correspondiente a la gestion y retirada de residuos asciende a DOSCIENTOS
CINCO EUROS.
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Caracterizacion de electrolitos, basados en sulfatos y cloruros, como anolitos de una bateria de
flujo de todo-hierro acuosa.

1.1.5. Presupuesto de ejecucidon material, por contrata, y base de licitacion.

A continuacidn, se detalla el presupuesto de ejecucién material, que se obtiene de la suma de
los presupuestos parciales descritos en los anteriores apartados. Los resultados se reflejan en la
Tabla 14.

Tabla 14. Presupuesto de ejecucion material

Concepto Subtotal (€)
Mano de obra 2991,79
Equipos-Instrumentacion 430,00
Materiales y Reactivos 125,45
Residuos 205,00
Presupuesto de ejecucion material (PEM) (€) 3752,24

Al presupuesto de ejecucién material (PEM) para el proyecto, calculado en la Tabla 14, se le
suma un 15% en concepto de Gastos Generales (GG), con lo que se obtiene el presupuesto de
ejecucion por contrata (PEC). Por uUltimo, se afiade el IVA (21%) y se obtiene el Presupuesto Base
de Licitacion (PBL).

Tabla 15. Calculo del presupuesto total

Concepto Subtotal (€)
Presupuesto de Ejecucidon Material (PEM) 3752,24
15% Gastos Generales (GG) 562,84
Presupuesto de Ejecucion por Contrata (PEC) 4315,08
IVA (21%) 906,17
Presupuesto Base de Licitacion (PBL) 4315,08€ + 906,17€
Total 5221,25

El Presupuesto Total para la realizacidon de este proyecto asciende a la cantidad de: CINCO MIL
DOSCIENTOS VEINTIUN EUROS CON VEINTICINCO CENTIMOS.





