Articulo de Investigacion. Revista Ciencia e Ingenieria. Vol. 42, No. 3 pp. 351-358, agosto-noviembre, 2021.
ISSN 1316-7081. ISSN Elect. 2244-8780 Universidad de los Andes (ULA)

Vanadio en celdas redox con flujo. Estado actual:
Una revision (parte B)

Vanadium in redox flow cells. Current status: A review (part B)

Marquez, Jairo!; Marquez, Olga”;Weinhold, Elkis'; Marquez, Keyla?; Balladores, Yanpiero:3
!Laboratorio de Electroquimica, Departamento de Quimica Facultad de Ciencias Universidad de Los Andes— Mérida 5101 —
Venezuela., 2Nucleo Universitario Alberto Adriani Facultad de Ingenieria,. El Vigia 5145, Mérida — Venezuela.
3Laboratorio de Materiales para Tecnologias Emergentes (LaMTE). Centro de Investigacion y Tecnologia de Materiales
(CITeMa) Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC) San Antonio de Los Altos 1020-A. Venezuela
olgamg@gmail.com,

Resumen

Las baterias redox con flujo (BRF) y en particular la bateria redox de Vanadio con flujo (BRVF) son reconocidas y aceptadas
como medios apropiados para almacenamiento energético en sistemas estaticos y se obtienen actualmente resultados exitosos
en almacenamiento no estacionario de energia procedente de distintas fuentes. Los sistemas de almacenamiento de energia
la suministran posteriormente cuando ésta es requerida, siendo capaces de equilibrar la oferta y demanda, actuando como
generacion flexible cuando sea necesario. Caracteristica funcional importante de una tecnologia de almacenamiento es la
combinacidn de potencia y capacidad, actualmente se manejan estaciones BRFV de MW y MWh en potencia y capacidad.
Son también importantes su tiempo de respuesta, no contaminacion, flexibilidad, rapidez de respuesta, etc. Estas
caracteristicas, la flexibilidad y gran capacidad hacen de la BRVF una tecnologia prometedora para el almacenamiento a
gran escala de energia y en aplicaciones que suavicen el perfil generador de sistemas inestables como las renovables o
también, para completar incrementos repentinos en la demanda. Todas ellas, son caracteristicas favorables para esos fines,
y aunque adolecen de algunas limitaciones, en otras aplicaciones, almacenamiento no estacionario, hay actualmente un
intenso estudio, que nos conduce a resultados favorables, que son expuestos en el texto a continuacion. Esta relacionado con
el topico de actualidad de los vehiculos eléctricos y el papel de las baterias redox con flujo, en particular la bateria redox de
Vanadio y sus aportes en forma conjunta con energias renovables, por accesibilidad, almacenamiento y suministro
permanente de esta energia, el saneamiento ambiental y una progresiva reduccion de costos.
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Abstract

The redox flow batteries (RFB) and, in particular, the Vanadium redox flow battery (VRFB) are recognized and accepted as
a suitable means for energy storage in static systems and successful results are currently obtained in non-stationary storage
of energy from different sources. Energy storage systems, subsequently, supply energy when it is required, being able to
balance supply and demand, acting as flexible generation when necessary. An important functional characteristic of a storage
technology is the combination of power and capacity; currently VRFB stations of MW and MWh in power and capacity are
managed. Equally important are: its response time, non-contamination, flexibility, fast response, etc. These characteristics,
flexibility and high capacity make VRFB a promising technology for large-scale energy storage and in applications that
smooth the generator profile of unstable systems such as renewables or also to supplement sudden increases in demand. All
of them are favorable characteristics for these purposes, and although they suffer from some limitations, in other applications,
non-stationary storage, there is currently an intense study, which leads one to favorable results, which are described in along
this paper. It us referred to the current topic of electric vehicles and the role of redox batteries with flow, in particular the
Vanadium redox battery and its contributions linked to renewable energies, for accessibility, storage and permanent supply
of this energy, environmental sanitation and a progressive reduction of costs.

Keywords: Vanadium redox cell, energy storage, flow cells, uses of Vanadium
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1 Introduccién

En la parte A de este trabajo, incluido en este nimero de
la revista, se ha abordado los principios basicos de las
baterias de flujo, con énfasis en las de VVanadio (Marquez
y col., 2021). En relacion con fuentes no estacionarias de
energia, es necesario considerar algunos aspectos, asi,
vehiculos eléctricos hibridos (motor eléctrico/energia
fosil) estan actualmente en el comercio, sin embargo, meta
importante social lo constituye, la sustitucién del uso de
contaminantes al ambiente. Por ello es importante una
rdpida y progresiva disminucion del uso de estos
combustibles y la generacion de electricidad desde fuentes
alternativas de energia. Las celdas de combustible de
hidrégeno (CCH) son consideradas una alternativa y de
hecho ya estan siendo aplicadas en estos sistemas (Diaz
Castroverde 2005). Las baterias redox con flujo (BRF)
aparecen también como alternativa y en forma similar,
estan actualmente bajo intenso estudio (Weber y col.,
2011, Ponce de Leon y col., 2006). EI medio electrolitico
en estas baterias, es un fluido liquido que establece una
separacion entre los componentes, potencia y capacidad
energética de la bateria; ello ofrece la ventaja y permite la
optimizacién por separado de estos componentes. La gran
limitante que presentan es su baja densidad de energia (20-
35 WhL) y en consecuencia es el gran tema de su estudio
(Cristébal 2015, Chen y col., 2011, Leung vy col., 2012).
Para ello se requiere optimizar la quimica, componentes,
composicién, disefio mecanico de la bateria. Mejoras se
han conseguido con modificaciones al electrolito (Li y
col., 2010), incorporacion de nanoelectrocombustible
(Katsoudas y col., 2014), y se consideran mejoras en
caracteristicas del flujo, mejoras en transferencia de calor,
electrodos tridimensionales muy cercanos entre si;
ubicacidn, tamafio y disefio de bateria en el vehiculo, etc.
Las baterias redox de flujo (BRF) pueden funcionar en
forma similar a las celdas de combustible regenerativas
(CCR) pues el proceso de produccién de potencia es
similar, aunque los flujos de electrolito en las celdas
difieren entre si. Las celdas de combustible consumen
hidrégeno y oxigeno para producir agua y electricidad. Las
celdas de combustible regenerativas son también capaces
de separar el agua en sus componentes hidrégeno y
oxigeno; el hidrégeno es entonces almacenado como gas
hidrégeno o como metanol para suministrar energia
cuando sea requerida (generacion futura de electricidad),
mientras que una BRF con suministro permanente de
electrolito cargado (por cualquiera de las vias posibles) o
recarga de electrolito in situ (sin agotamiento del
suministro), es una celda con suministro permanente de
energia. Las investigaciones conducen a la utilizacion de
celdas de combustible tipo PEM (celdas de membrana de
intercambio de protones), con hidrégeno o metanol como
almacenante (Diaz 2005), también se estudian otras celdas
de flujo (Roe y col., 2016, Wu y col., 2017, Noack y col.,
2016, Wei y col., 2017, Mousavihashemi y col., 2018) El

reto es disefiar un sistema eficiente en ambas direcciones.
Actualmente, un topico importante de estudio lo
constituye el incremento en suministro de energia; en estas
celdas con flujo, sin que ello implique un aumento en el
tamafio de reservorios (volumen de electrolitos) y también
su aplicabilidad en nuevas areas de interés. De hecho, ya
algunos paises han estado tratando esta tematica en afios
recientes.

La bateria redox de Vanadio tiene caracteristicas
adicionales de importancia tales como: simplicidad, costo
competitivo y ausencia de emisiones de sustancias toxicas.
En la bateria redox de Vanadio, la reaccién ocurre entre
dos electrolitos y en consecuencia no existe
electrodeposicion, ni pérdida de material electroactivo
cuando la bateria es repetidamente ciclada. Las baterias
redox de Vanadio son de relativamente bajo costo y bajo
impacto ambiental, alto ciclo de vida, reacciones redox
simples y reversibles, funcionamiento a temperaturas
moderadas, alta eficiencia energética y pueden ser
recargadas mecanicamente (por cambio del medio
electrolitico) o eléctricamente, en corto tiempo. Se
presentaran aca, aspectos relacionados con la posibilidad
de incorporacion de celdas de flujo en transporte
vehicular, con suministro de energia exsitu e insitu, para
su funcionamiento.

2 Transporte vehicular

Con los adelantos en almacenamiento y suministro
energético, se han logrado vias para ampliar la
aplicabilidad de sistemas y procesos electroquimicos, es
asi que se habla ahora con naturalidad sobre la utilizacion
de baterias redox con flujo en transporte vehicular. Las
baterias de flujo son de recarga rapida y segura en
vehiculos eléctricos, por intercambio del electrolito. Es
una ruta préctica y eficiente para suministro al transporte,
con bajo costo de operacion. Alcanza una densidad de
energia en el electrolito de 25 Wh/I, similar a la bateria Pb-
4cido industrial.El sistema de recarga vehicular debe
bombear, simultaneamente, electrolito cargado desde la
estacion al vehiculo, mientras que el electrolito
descargado es extraido de éste. La BRVF y cualquier
bateria de flujo, con electrolito mejorado (densidad de
energia del electrolito apropiada) funcionaran. La celda la
conforman: Tanques dobles, Anolito y Catolito; con
membrana interna mévil c/u, que separan electrolito
cargado del descargado. Los tanques son sellados a la
atmdsfera y siempre llenos, la ventilacion es eliminada y
los volimenes minimizados a bordo del vehiculo y en la
estacion base. Llevan acopladas un interruptor de cuatro
vias (dos de entrada y dos de salida), también incorpora un
puerto con valvulas selectivas que aseguran que los
puertos apropiados del tanque estén alineados antes de que
comience el bombeo de combustible.

Revista Ciencia e Ingenieria. Vol. 42, No 3, agosto-noviembre, 2021



Vanadio en celdas redox con flujo

353

3Materiales y Métodos

Combustible seguro, eléctrico, no-inflamable, permite una
alta velocidad de flujo y transferencia de energia
equivalente a 600 kW. El electrolito es energizado
continuamente en la estacién de llenado, con energia
edlica, solar, red eléctrica, etc., de acuerdo a la
disponibilidad.

Otro ejemplo lo constituye el sistema 200 kW / 400kW de
la bateria redox de Vanadio (Bryans y col., 2018). El
sistema utiliza el exceso de energia obtenida de fuentes
renovables, para el suministro de energia a la comunidad,

carga eléctrica para baterias en vehiculos, para
electrolizadores en la producciéon de hidrégeno como
combustible en celdas de combustible para vehiculos.
Tiene la ventaja de flexibilidad y movilidad, tiene una
eficiencia en energia 70-90% y puede ser sobrecargada o
sobredescargada, sin dafios al sistema. Este sistema de
almacenamiento es apropiado para el almacenaje de
energia intermitente, para alimentar una estacién fuente de
potencia (50 kW) para electrdlisis, o para el recargado de
vehiculos eléctricos. Caracteristicas de la bateria, disefio,
composicion, funcionamiento, en la referencia (Bryans y
col., 2018), (figura 1).
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Fig. 1. Sistema de Almacenamiento de Energia BRVF con varios fines, incluyendo el vehicular (Bryans D y col., 2018).

Los sistemas de baterias de flujo adolecen de una muy
importante caracteristica y es, una capacidad Unica de
rapido rellenado de tanques electroliticos. Estas baterias
tienen otras multiples ventajas, ya expresadas en el texto,
que vislumbran mdltiples aplicaciones; sin embargo, a
causa de la baja energia especifica de los electrolitos (baja
solubilidad de sales redox) su aplicacion en transporte no
ha sido considerada en profundidad y han tenido un mayor
desarrollo en aplicaciones estacionarias. Se ha
determinado que el minimo requerimiento de densidad de
energia para una bateria de flujo en vehiculos eléctricos es
de 260 Wh/l (150 Wh/kg). La aplicacién de la
nanotecnologia de fluidos en baterias de flujo ha permitido
crear una bateria recargable en forma liquida (Katsoudas
y col., 2014). EIl disefio de la bateria emplea un nano
electrocombustible, liquido, en el cual estan suspendidas
nano particulas permanentemente, que pueden ser
cargadas y descargadas muchas veces en la bateria de
flujo. La bateria de flujo con nano electrocombustible
opera a relativa alta capacidad, con seguridad térmica, alta
eficiencia, flexibilidad, adaptabilidad, y mas bajo costo.
Suministra un incremento en la densidad de energia
volumétrica 10 a 30 veces superior que los electrolitos

redox tradicionales (Katsoudas y col., 2014). Las baterias
de flujo con nanoelectrocombustible pueden ubicarse en
cualquier sitio en el vehiculo eléctrico y los tanques de
almacenamiento de cualquier forma o tamafio razonables.
Las baterias de flujo redox (BFR) que utilizan electrolitos
liqguidos son alternativas atractivas a las celdas de
combustible de hidrégeno. La separacién entre parametros
de potencia y energia en ellas, permite su optimizacion por
separado, para un apropiado funcionamiento y
configuracion vehicular. Ello entusiasma a los cientificos
e ingenieros en la profundizacidn de las investigaciones en
celdas de combustible de hidrégeno por la posibilidad de
una rapida recarga de combustibl utilizando como suplidor
una fuente externa (Mohamed y col., 2009).

Con las ventajas de un costo moderado, modularidad,
transportabilidad y flexibilidad (Ponce de Leo6n y col.,
2009), las celdas redox de Flujo pueden suministrar la
tecnologia a ser utilizada por un sistema que suministre los
requerimientos en potencia de un vehiculo. HEVs
(vehiculos eléctricos hibridos) es actualmente competidor
de BEVs (vehiculos eléctricos con baterias) (Bitsche y
col., 2004). Habra un corrimiento hacia el plug-in HEV
(PHEV) (Lipman y col., 2006), mayor

Revista Ciencia e Ingenieria. Vol. 42, No. 3, agosto-noviembre, 2021



354

Marquez y col.

generador/motor eléctrico (EMG) y mayores baterias
cargadas desde una fuente externa.

En relaciéon a BRVF, se consiguen mejoras, aumentando
la solubilidad del Vanadio con el uso de electrolitos
modificados, mejoras en el empaquetamiento,
optimizacién en el disefio de celda, reduciendo espacio
entre placas y mejorando la transferencia de calor; control
total y manejo de (BRF) y reduccién de costos. Usando
electrolitos modificados es posible incrementar la
concentracion de los reaccionantes y mejorar la densidad
de energia (Marquez y col., 2012, 2015). La corriente y
densidad de potencia pueden mejorarse, con mejoras en la
transferencia de calor y caracteristicas del flujo.
Electrodos tridimensionales y muy cercanos entre si
pueden mejorar la densidad de potencia de la celda. Las
baterias redox de Flujo (BRF) tienen la ventaja de rapida
carga por reemplazo del electrolito, que las hace atractivas
para utilizacion en vehiculos eléctricos e hibridos.
Actualmente es posible el uso de vehiculos eléctricos en
distancias cortas, transporte publico local y con mejoras en
infraestructura, distancias mayores podran pronto ser
cubiertas. Grandes mejoras seran obtenidas con seguridad,
si la investigacion en el area continua en desarrollo.
Actualmente las principales alternativas a motores de
combustion interna (MCI) son los vehiculos eléctricos
(VEs) y vehiculos eléctricos hibridos (plug-in hibrid
electric vehicles (PHEVS)) (Boulanger y col., 2011). Son
variadas las tecnologias de almacenamiento de energia
para atender estos requerimientos, cada uno con
limitaciones, sin embargo, las baterias redox con flujo
tienen una ventaja relevante constituida por su total
independencia entre capacidad de energia y limite de
potencia (Hagedorn y col., 1982). También es ventaja, la
naturaleza liquida del medio electroactivo y su almacenaje
en tanques, de forma y tamafios apropiados. Se han
estudiado varios tipos de baterias redox con flujo y
diferentes pares redox (Wang y col., 2013) y entre ellos, la
bateria redox de Vanadio (BRVF) ha sido de mayor
interés, ésta usa el mismo material en las medias celdas,
evitando filtracion a través de la membrana y evitando
dafios a la bateria (Skyllas-Kasakos y col., 1988).

En estas condiciones, el tiempo requerido para la carga de
un VE seria del mismo orden de magnitud requerido por
vehiculos convencionales. Adicionalmente, el
almacenamiento local de energia contribuiria a la solucién
de problemas asociados al manejo de la energia eléctrica
de red y permitiria la incorporacién de fuentes de energia
renovable intermitente (e6lica, solar, etc.) con la
consecuente reduccién en contaminacién (Cunha y col.,
2016). La figura 2 presenta un esquema simple de estacion
de alimentacion energética vehicular, desde una celda
redox de Vanadio con flujo y distintas fuentes energéticas
de suministro (primarias renovables y secundaria).

En un sistema convencional, la energia eléctrica que puede
provenir de una fuente renovable, se utiliza para producir
hidrégeno en un electrolizador. Una vez producido el
hidrégeno, se puede almacenar de las diversas formas
conocidas. Finalmente, para revertir el proceso y obtener
de nuevo energia eléctrica, es necesario hacer pasar el
hidrégeno por una pila de combustible, equipo que
transforma la energia quimica del hidrégeno,
combinandolo con oxigeno (o aire, que contiene oxigeno),
en energia eléctrica y dando como residuo agua en estado
liquido o gaseoso.

La pila de combustible de 6xido solido reversible es un
dispositivo que puede funcionar de manera eficiente tanto
en modo celda de combustible como en modo
electrolizador. Se puede observar su funcionamiento en la
figura 3.

El sistema redox hidrégeno-oxigeno del agua puede ser
usado en baterias redox. Desde el punto de vista
tecnoldgico, la primera opcién es acoplar una celda
electrolizadora de agua y una pila de combustible de
H2/02. Este tipo de dispositivo en tdndem puede
almacenar electricidad disociando las moléculas del agua
en hidrégeno y oxigeno por separado, y volver a “generar”
dicha electricidad mediante la combustion “fria” del
hidrdgeno y el oxigeno en una celda de combustible. La
celda de combustible PEMFC es también muy estudiada
en la actualidad.

Una segunda opcidn y mas desafiante aln es combinar el
electrolizador de agua y la pila de combustible en una
misma unidad que pueda operar reversiblemente. Dicho
dispositivo se denomina celda de combustible
regenerativa unificada (URFC — Unitized regenerative
fuel cell) o pila de combustible reversible. Esta es
bésicamente una bateria redox que funciona de manera
reversible, ya sea como un sumidero de energia (modo de
electrélisis del agua para la carga de la bateria) o como una
fuente de energia (modo de celda de combustible
equivalente a la descarga de la bateria). La capacidad de
este dispositivo es potencialmente ilimitada, ya que esta
determinada por el tamafio de los depositos de hidrogeno
y oxigeno.

La tecnologia reversible en las celdas de combustible es
un gran avance ya que al ser la pila un sistema
independiente (al ser reversible) que puede realizar las dos
funciones principales, produccion de hidrégeno y
produccion de electricidad, aumenta en gran medida las
posibilidades de uso de estos sistemas.

La BRVF es un dispositivo que puede funcionar de manera
eficiente en almacenamiento, conversion y suministro de
energia. Se puede observar su funcionamiento en la figura
4. Se espera con investigaciones futuras, la carga y recarga
vehicular directamente en éste, desde fuente eléctrica o
renovable de suministro de energia.
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Banass *

SO
N

7 7
Reactor [ GENERADOR DE

Celda de combustible SOFC ——>
H,0 : )
directa y reversible

Potencia Potencia Potencia
transportable portatil estacionaria

Fig. 3.- Esquema de funcionamiento de una Celda de Combustible de Oxido Sélido Reversible.

- -
Almacenaje

Revista Ciencia e Ingenieria. Vol. 42, No. 3, agosto-noviembre, 2021



356 Marquez y col.

Renovable

{

GENERADOR DE
POTENCIA

v

BATERIA REDOX DE VANADIO CON FLUJO
BRVF

{
! ! !

Potencia Potencia Potencia
transportable estacionaria

portatil

Fig. 4.- Esquema de Funcionamiento de una BRVF Reversible

sistema es altamente flexible. Se requiere un
incremento en solubilidad de especies de Vanadio. Se
pueden utilizar tanques (doble tanque) de almacenamiento
de forma y tamafio apropiados, alimentados con
nanoelectrocombustibles, en medio electrolitico 6ptimo y
ser posicionados segin se desee con respecto al
ensamblaje de celdas de flujo; ello es muy importante en
vehiculos eléctricos. Las baterias de flujo a su vez, pueden
localizarse en cualquier sitio seguro del vehiculo
(previendo colisiones) y tener cualquier forma (Katsoudas
y col., 2014). Se debe considerar, la posibilidad de
electronanocatalizadores y ajustes y modificaciones
(volumen y érea) en electrodos y disefio de celda. EI gran
problema a resolver, aunque no imposible, es la necesidad
de un considerable incremento en la capacidad energética
de la celda y en ese sentido, queda ain mucho trabajo en
ser realizado.

3 Conclusiones

-Los sistemas de almacenamiento de energia son
importantes ante el aumento, desarrollo, e implantacion de
fuentes de energia renovable descentralizadas y no
completamente controlables. No s6lo pueden ser una
solucion técnica para la gestion de la energia de la red, sino
también, pueden aportar un mejor aprovechamiento de los
recursos renovables en periodos de sobreproduccion. En
este sentido, la tecnologia de baterias de flujo es una buena
opcion como sistema de almacenamiento de energia al dia
de hoy. Estas baterias se encuentran actualmente en pleno
desarrollo.

-Los sistemas de baterias de flujo redox ofrecen una alta
potencia y capacidad, elevado tiempo de almacenamiento
de energia y un excelente tiempo de respuesta, pudiendo
suministrar su potencia en pocos segundos. Estas
propiedades son de gran relevancia para su uso tanto en
sistemas de gestion de la energia: nivelacién de la carga y
reduccion de los picos de generacion eléctrica, como en
gestion de la calidad de la red: estabilizacion de la tension
y la frecuencia.

-Las baterias de flujo pueden resultar muy atractivas para
la mayoria de aplicaciones estacionarias, gracias a su alto
ciclado, rendimiento y su casi nulo mantenimiento,
pudiendo reemplazar a las baterias convencionales en
sistemas de alimentacion ininterrumpida (SAIs), o ser
empleadas en combinacion con fuentes de energia
renovables, tales como los sistemas de generacion de
energia fotovoltaica y edlica.

-Las baterias de flujo redox estacionarias, combinadas con
fuentes renovables de energia, son de alta aplicabilidad en
sitios remotos, poco accesibles, aislados, sin acceso a la
red eléctrica.

-Aungue las baterias redox con flujo, tienen limitaciones
por su baja capacidad de almacenamiento de energia en el
medio electrolitico, estudios e investigaciones se acercan
a la posibilidad, de implementar en un futuro préximo la
aparicion de vehiculos  eléctricos  alimentados
exclusivamente, por ejemplo, en este caso, con la celda
redox de flujo de Vanadio y con suministro energético
desde distintas fuentes. Son posibles mejoras, con estudios
adicionales de solubilidad de electrolitos, modificaciones
y mejoras de empaquetamiento, estudios
nanoelectroquimicos y nanocataliticos, optimizacion en el
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disefio de celda, mejoras en la transferencia de calor. En la
actualidad ya existe la alimentacion a estas baterias desde
estaciones externas, habilitadas con tal fin. De

hecho, las baterias redox con flujo y las hibridas, han
estado siendo aplicadas estos Gltimos afios en algunos
paises, y su perfeccionamiento continta. Un reto a futuro
ya siendo atendido, es la carga y recarga energética, en
corto tiempo, directamente en el vehiculo.
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