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DESCRIPCION

Composicion de electrolito para bateria de haluro de cinc y electrodo bipolar que comprende una caja de catodo
revestida con carburo de titanio

Campo técnico

La presente invencion se refiere a un conjunto para células electroquimicas o pilas de baterias bipolares recargables.
Mas especificamente, la presente invencion se refiere a un conjunto terminal para células electroquimicas bipolares
recargables o pilas de baterias bipolares recargables (por ejemplo, baterias de haluro de cinc) que genera un flujo de
corriente sustancialmente uniforme hasta y desde la bateria de almacenamiento durante la carga y descarga de la
bateria.

Antecedentes

Las baterias de haluro de cinc se desarrollaron como dispositivos para el almacenamiento de la energia eléctrica. Las
baterias tradicionales de haluro de cinc (por ejemplo, baterias de cinc-bromo) empleaban electrodos bipolares
dispuestos en una disolucién acuosa estatica, es decir, que no fluye, de bromuro de cinc. El proceso de carga y
descarga de la corriente eléctrica en una bateria de haluro de cinc generalmente se consigue a través de la reaccion
de pares redox tales como Zn?* / Zn(s) y X"/ Xz en un electrolito de haluro de cinc. Cuando se carga la bateria con
corriente eléctrica, tienen lugar las siguientes reacciones quimicas:

Zn?* + 2e“ — Zn
2X —> Xo + 2e7,

en las que X es un halégeno (por ejemplo, Cl, Br o I). Al contrario, cuando la bateria descarga corriente eléctrica,
tienen lugar las siguientes reacciones quimicas:

Zn — Zn% + 2e"
Xo + 2e— 2X.

Estas baterias de almacenamiento de haluro de cinc se formaron en una pila de células electroquimicas bipolares, en
la que cada electrodo comprende dos polos, tales que la reaccion anddica tiene lugar en un lado del electrodo, y la
reaccion catddica tiene lugar en el lado opuesto del mismo electrodo. En esta vena, con frecuencia los electrodos
bipolares se configuran como placas, y la pila de células se ensambla para formar una geometria prismatica. Durante
la carga y descarga de la bateria bipolar, las placas de electrodo funcionan como subproductos para células
adyacentes, es decir, cada placa de electrodo sirve como anodo para una célula y el catodo para la células adyacente.
En la geometria de bateria prismatica, toda el area superficial de la placa de electrodo que separa las células
electroquimicas adyacentes transfiere corriente de célula a célula.

Por consiguiente, cuando se carga una bateria de haluro de cinc bipolar tradicional, el metal de cinc se recubre
electroliticamente sobre el lado de anodo de la placa de electrodo bipolar al tiempo que se forman especies de
halégeno molecular en el lado de catodo de la placa de electrodo. Y, cuando se descarga la bateria, el metal de cinc
recubierto se oxida hasta electrones libres que son conducidos a través de la placa de electrodo y reducen las especies
de halégeno molecular para generar aniones de haluro.

Sin embargo, el rendimiento de las baterias tradicionales de haluro de cinc se ve limitado en gran medida debido al
metalizado de cinc no deseado sobre el electrodo bipolar durante el carga. El metalizado irregular o no uniforme de
cinc sobre el electrodo bipolar genera dendritas de cinc en la bateria y reduce la capacidad de la bateria y el ciclo de
vida. Ademas, el metalizado no uniforme de cinc crea heterogeneidad en las corrientes de descarga de la bateria, lo
cual afecta negativamente al rendimiento de la bateria como dispositivo de almacenamiento para energia eléctrica.

Los documentos WO 2013/090680 A2 y US 2012/040254 A1 describen electrodos bipolares para baterias aéreas de
metal. En el lado de contacto aéreo del electrodo bipolar, se emplea un material basado en carbono poroso. En el lado
de contacto de electrolito del electrodo bipolar, se emplea un metal.

Sumario de la invenciéon

La presente invencion proporciona un electrodo bipolar para célula electroquimica de haluro de cinc recargable para
una célula electroquimica o pila de bateria de haluro de cinc estatica (que no fluye). El electrodo bipolar opera para
mediar en el metalizado de metal de cinc sobre una superficie anddica dentro de la célula electroquimica o pila de
bateria durante la carga de la célula o pila de bateria. El electrodo bipolar también opera para mediar la conversién de
las especies anidnicas de haluro (por ejemplo, Br-, CI, cualquier combinacion de las mismas, o similares) en especies
de haldégeno (por ejemplo, Br,, Cly, cualquier combinacion de las mismas, o similares) durante la descarga de la célula
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o la pila de bateria.

En un aspecto, la presente invencién proporciona un electrodo bipolar de célula electroquimica de haluro de cinc
recargable que comprende una placa de electrodo bipolar, comprendiendo la placa de electrodo bipolar una superficie
frontal y una superficie trasera; y un conjunto de catodo que comprende un material de carbono; un separador; y una
jaula de catodo, en la que la jaula de catodo alberga el material de carbono en comunicacion eléctrica con al menos
una parte de la superficie frontal de la placa de electrodo bipolar, y la placa de electrodo bipolar y la jaula de catodo
comprenden un material de titanio.

En algunas realizaciones, al menos una parte de la superficie trasera de la placa de electrodo bipolar es una superficie
rugosa. En algunas realizaciones, al menos una parte de la placa de electrodo bipolar y al menos una parte de la jaula
de catodo comprenden un revestimiento de carburo de titanio.

En algunas realizaciones, la superficie frontal de la placa de electrodo bipolar comprende ademas una parte rebajada.
En algunas realizaciones, la parte rebajada de la superficie frontal de la placa de electrodo bipolar esta configurada
para acomodar al menos una parte del material de carbono. En algunas realizaciones, la jaula de catodo esta dispuesta
sobre el material de carbono de forma que el material de carbono esté dispuesto entre la parte rebajada y la jaula de
catodo.

En algunas realizaciones, el separador esta dispuesto entre el material de carbono y la jaula de catodo.

En algunas realizaciones, la jaula de catodo comprende una region de bolsillo y la region de bolsillo comprende una
pluralidad de orificios pasantes. En algunas realizaciones, la pluralidad de orificios pasantes estan separados de
manera uniforme y distribuidos a lo largo de hileras con patron de repeticion alternante. En algunas realizaciones, cada
uno de los orificios pasantes comprende un diametro calculado basado en la separacion entre el conjunto de catodo
y la superficie trasera de una placa de electrodo bipolar adyacente en cada una de la pluralidad de ubicaciones que
corresponden a las ubicaciones de la pluralidad de orificios. En algunas realizaciones, el diametro calculado para cada
orificio esta basado de forma adicional en un area de orificio nominal y una separacién minima nominal entre el
conjunto de catodo y la superficie trasera de la placa de electrodo bipolar adyacente. En algunas realizaciones, la
separacion entre el conjunto de catodo y la superficie trasera de la placa de electrodo bipolar adyacente en cada
ubicacion se calcula usando una ecuacién de ajuste basada en un delta medido a partir de la planitud para cada
conjunto de electrodo y la superficie trasera de la placa de electrodo bipolar adyacente en cada una de la pluralidad
de ubicaciones.

En algunas realizaciones, el separador comprende una tela de carbono o un fieltro de carbono. Por ejemplo, el
separador comprende una tela de carbono o un fieltro de carbono.

En algunas realizaciones, el material de carbono del electrodo bipolar comprende un material de negro de carbono.
En algunas realizaciones, el material de carbono ademas comprende un aglutinante de PTFE. En algunas
realizaciones, el electrodo bipolar comprende de 1 a 5 bloques de material de carbono.

Otro aspecto de la presente invencion proporciona una célula electroquimica bipolar recargable que comprende un
electrolito de haluro de cinc acuoso; un electrodo bipolar que comprende una placa de electrodo bipolar, una placa de
electrodo bipolar que comprende un primer material de titanio; un material de carbono; una jaula de catodo que alberga
el material de carbono en comunicaciéon eléctrica con una superficie frontal de la placa de electrodo bipolar,
comprendiendo la jaula de catodo un segundo material de titanio; y un separador intercalado entre al menos una parte
de la jaula de catodo y el material de carbono; y una placa terminal paralela con y adyacente a la primera placa de
electrodo bipolar, comprendiendo la placa terminal un segundo material de titanio, presentando la placa terminal una
superficie interna opuesta a la superficie frontal del primer electrodo bipolar, y al menos una parte de la superficie
interna es una superficie rugosa, en la que el electrodo bipolar y la placa terminal estan al menos parcialmente
dispuestos en el electrolito.

En algunas realizaciones, el separador comprende una tela de carbono o un fieltro de carbono.

En algunas realizaciones, la placa de electrodo bipolar comprende un material de titanio que esta al menos
parcialmente revestido con carburo de titanio.

En algunas realizaciones, el material de carbono del electrodo bipolar comprende un material de negro de carbono.
En algunas realizaciones, el material de carbono ademas comprende un aglutinante de PTFE. En algunas
realizaciones, el electrodo bipolar de la célula electroquimica comprende de 1 a 5 bloques de material de carbono.

En algunas realizaciones, la placa terminal comprende un material de titanio que esta al menos parcialmente revestido
con carburo de titanio.

En algunas realizaciones, placa de electrodo bipolar comprende ademas una parte rebajada. En algunas realizaciones,
la parte rebajada de la superficie frontal de la placa de electrodo bipolar esta configurada para acomodar al menos
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una parte del material de carbono.

En algunas realizaciones, la jaula de catodo esta dispuesta sobre el material de carbono de forma que el material de
carbono esté dispuesto entre la parte rebajada y la jaula de catodo.

En algunas realizaciones, el electrolito acuoso de haluro de cinc comprende bromuro de cinc, cloruro de cinc o
cualquier combinacién de los mismos. En algunas realizaciones, el electrolito acuoso de haluro de cinc comprende un
compuesto que contiene indio, un compuesto que contiene estafio, un compuesto que contiene plomo, o cualquier
combinacioén de los mismos.

En algunas realizaciones, la jaula de catodo comprende una regién de bolsillo y la regién de bolsillo comprende una
pluralidad de orificios pasantes. En algunas realizaciones, la pluralidad de orificios pasantes estan separados de
manera uniforme y distribuidos a lo largo de hileras con patron de repeticion alternante. En algunas realizaciones, cada
uno de los orificios pasantes comprende un diametro calculado basado en la separacion entre el conjunto de catodo
y la superficie trasera de una placa de electrodo bipolar adyacente en cada una de la pluralidad de ubicaciones que
corresponden a las ubicaciones de la pluralidad de orificios. En algunas realizaciones, el diametro calculado para cada
orificio esta basado de forma adicional en un area de orificio nominal y una separacién minima nominal entre el
conjunto de catodo y la superficie trasera de la placa de electrodo bipolar adyacente. En algunas realizaciones, la
separacion entre el conjunto de catodo y la superficie trasera de la placa de electrodo bipolar adyacente en cada
ubicacion se calcula usando una ecuacién de ajuste basada en un delta medido a partir de la planitud para cada
conjunto de electrodo y la superficie trasera de la placa de electrodo bipolar adyacente en cada una de la pluralidad
de ubicaciones.

Otro aspecto de la presente invencion proporciona un pila de bateria de haluro de cinc bipolar recargable que
comprende una pluralidad de electrodos bipolares; un conjunto de catodo terminal; un conjunto de anodo terminal; y
un electrolito de haluro de cinc acuoso, en la que el electrodo bipolar comprende una jaula de catodo, un material de
carbono, un separador y una placa de electrodo bipolar; un conjunto de catodo terminal comprende una primera placa
terminal; el conjunto de anodo terminal comprende una segunda placa terminal; la placa de electrodo bipolar, la jaula
de catodo, la primera placa terminal y la segunda placa terminal comprenden cada una de ellas un material de titanio
y estan al menos parcialmente revestidas con carburo de titanio.

En algunas realizaciones, el separador comprende una tela de carbono o un fieltro de carbono.

En algunas realizaciones, el material de carbono comprende un material de negro de carbono. En algunas
realizaciones, el material de carbono ademas comprende un aglutinante de PTFE.

En algunas realizaciones, el electrodo bipolar ademas comprende de 1 a 5 bloques de material de carbono.

En algunas realizaciones, el electrolito acuoso de haluro de cinc comprende bromuro de cinc, cloruro de cinc o
cualquier combinacién de los mismos.

En algunas realizaciones, el electrolito acuoso de haluro de cinc comprende un compuesto que contiene indio, un
compuesto que contiene estafio, un compuesto que contiene plomo, o cualquier combinaciéon de los mismos.

En algunas realizaciones, la superficie frontal de cada electrodo bipolar comprende ademas una parte rebajada. En
algunas realizaciones, la parte rebajada de la superficie frontal de la placa de electrodo bipolar esta configurada para
albergar al menos una parte del material de carbono. En algunas realizaciones, la jaula de catodo esta dispuesta sobre
el material de carbono de forma que el material de carbono esté dispuesto entre la parte rebajada y la jaula de catodo.

En algunas realizaciones, el separador esta dispuesto entre el material de carbono y la jaula de catodo.

En algunas realizaciones, la jaula de catodo comprende una regién de bolsillo y la regién de bolsillo comprende una
pluralidad de orificios pasantes. En algunas realizaciones, la pluralidad de orificios pasantes estan separados de
manera uniforme y distribuidos a lo largo de hileras con patron de repeticion alternante. En algunas realizaciones, cada
uno de los orificios pasantes comprende un diametro calculado basado en la separacion entre el conjunto de catodo
y la superficie trasera de una placa de electrodo bipolar adyacente en cada una de la pluralidad de ubicaciones que
corresponden a las ubicaciones de la pluralidad de orificios. En algunas realizaciones, el diametro calculado para cada
orificio esta basado de forma adicional en un area de orificio nominal y una separacién minima nominal entre el
conjunto de catodo y la superficie trasera de la placa de electrodo bipolar adyacente. En algunas realizaciones, la
separacion entre el conjunto de catodo y la superficie trasera de la placa de electrodo bipolar adyacente en cada
ubicacion se calcula usando una ecuacién de ajuste basada en un delta medido a partir de la planitud para cada
conjunto de electrodo y la superficie trasera de la placa de electrodo bipolar adyacente en cada una de la pluralidad
de ubicaciones.

En algunas realizaciones, al menos una parte de la superficie trasera de cada placa de electrodo bipolar es una
superficie rugosa.
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Breve descripcion de los dibujos

Estos y otros rasgos, aspectos y ventajas de la presente invencion se comprenderan mejor cuando se lee la siguiente
descripcion detallada con referencia a los dibujos adjuntos.

La Figura 1 muestra una vista despiezada de una célula electroquimica de acuerdo con una realizacién de la
presente invencion.

Las Figuras 2A y 2B son vistas frontal y lateral, respectivamente, de un electrodo bipolar de acuerdo con una
realizacién de la presente invencion.

La Figura 3 muestra una vista despiezada de un electrodo bipolar de acuerdo con una realizacién de la presente
invencion.

La Figura 4A muestra una vista frontal de un electrodo bipolar de acuerdo con una realizacién de la presente
invencion.

La Figura 4B muestra una vista despiezada de un electrodo bipolar de acuerdo con una realizacién de la presente
invencion.

La Figura 5 muestra una vista de la superficie trasera de una placa de electrodo que tiene un area sometida a
granallado con arena de acuerdo con una realizacion de la presente invencion.

Las Figuras 6A y 6B son vistas frontal y lateral, respectivamente, de la jaula de catodo de acuerdo con una
realizacién de la presente invencion.

Las Figuras 7A y 7B muestran una vista frontal de una jaula de catodo y una vista ampliada del material de jaula
de catodo que tiene orificios pasantes, respectivamente, de acuerdo con una realizacién de la presente invencion.
La Figura 8 muestra una vista en corte transversal de una parte de una célula electroquimica que incluye una
interfaz entre una superficie frontal de una placa de electrodo bipolar (que incluye un conjunto de catodo montado
sobre la misma) y la superficie trasera de una segunda placa de electrodo o una superficie interna de una placa
terminal de acuerdo con una realizacién de la presente invencion.

La Figura 9 muestra una vista frontal, lateral y desde arriba de un material de carbono para su uso como catodo
de acuerdo con una realizacion de la presente invencion.

La Figura 10 ilustra datos experimentales de la separacion entre los perfiles de forma tridimensional de una placa
de electrodo bipolar y la jaula de catodo con respecto al eje Z y el eje X de acuerdo con una realizaciéon de la
presente invencion.

LA Figura 11 ilustra datos experimentales de la separacién entre los perfiles de forma tridimensional de una placa
de electrodo bipolar y el catodo con respecto al eje Z y el eje X de acuerdo con una realizacién de la presente
invencion.

La Figura 12 muestra una vista en perspectiva de un conjunto terminal de acuerdo con una realizacién de la
presente invencion.

La Figura 13 muestra una vista en perspectiva desde arriba de un conjunto terminal para una bateria bipolar que
comprende una placa terminal y un miembro con forma de copa que tiene un borde sustancialmente eliptico unido
a la placa terminal de acuerdo con una realizacion de la presente invencion.

La Figura 14 muestra una vista desde arriba de la placa terminal del conjunto terminal de la Figura 13 que tiene
una region electroquimicamente activa que comprende un primer area superficial encerrada por el borde del
miembro conductor con forma de copa y una segunda superficie restante definida por una periferia externa del
borde y los bordes periféricos de la region electroquimicamente activa de acuerdo con una realizacion de la
presente invencion.

La Figura 15 muestra una vista en corte transversal a lo largo de la linea 17-17 de la Figura 13 que muestra el
miembro conductor con forma de copa y una segunda superficie restante definida por una periferia externa del
borde y los bordes periféricos de la region electroquimicamente activa de acuerdo con una realizacion de la
presente invencion.

La Figura 16 es una vista en perspectiva del conjunto terminal de la Figura 13 que muestra una placa terminal
bipolar y el miembro conductor con forma de copa que comprende un borde sustancialmente circular de acuerdo
con una realizacion de la presente invencion.

La Figura 17 es una vista en corte transversal tomada a lo largo de la linea 15-15 de la Figura 13 que muestra el
conjunto terminal que ademas comprende un miembro de bastidor opuesto y que recibe una segunda superficie
de la placa terminal sobre el lado opuesto del miembro conductor con forma de copa de acuerdo con una realizacion
de la presente invencion.

La Figura 18 es una vista lateral de una pila de bateria que comprende un terminal de catodo y un terminal de
anodo con electrodos bipolares y miembros de bastidor entre las placas de compresién de acuerdo con una
realizacién de la presente invencion.

La Figura 19 es una vista en perspectiva desde arriba de una pila de bateria que comprende un par de conjuntos
terminales en los extremos distal y proximal del médulo de bateria de acuerdo con una realizacién de la presente
invencion.

La Figura 20 muestra una vista despiezada de la pila de bateria de la Figura 18 de acuerdo con una realizacion de
la presente invencion.

La Figura 21 muestra una vista frontal de un sellado para su uso en el médulo de bateria de la Figura 20 y una
vista en corte transversal del sellado.

La Figura 22 muestra una vista en perspectiva desde arriba de placas de compresion para el terminal de catodo y
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el terminal de anodo de la pila de bateria de la Figura 18 de acuerdo con una realizacién de la presente invencion.
La Figura 23 muestra una vista frontal y una vista lateral de un bastidor para su uso en la pila de bateria de la
Figura 18 de acuerdo con una realizacion de la presente invencion.

La Figura 24 muestra un comportamiento representativo de una pila de bateria de acuerdo con una realizacion de
la presente invencion en términos de energia de descarga sobre diversos ciclos de carga.

Las Figuras 25A y 25B muestran el comportamiento representativo de un médulo de bateria de acuerdo con una
realizacion de la presente invencion. La Figura 25A muestra el tiempo de operacion vs la energia promedio de
descarga de la bateria. La Figura 25B muestra la eficiencia energética vs la energia promedio de descarga de la
bateria.

La Figura 26 muestra un comportamiento representativo de un médulo de bateria de acuerdo con una realizacion
de la presente invencion en términos de energia de descarga vs energia promedio de descarga.

Las Figuras 27A y 27B muestran el comportamiento representativo de un médulo de bateria de acuerdo con una
realizacion de la presente invencion. La Figura 27A muestra la eficiencia energética de la bateria con respecto a
diversos ciclos de carga. La Figura 27B muestra el tiempo de operacion de descarga de la bateria con respecto a
diversos ciclos de carga.

La Figura 28 muestra el comportamiento representativo de un electrolito de acuerdo con una realizacion de la
presente invencion, en términos de diagramas de energia como funcion del ciclo de carga en las células de ensayo
que emplean un electrolito de la presente invencion y electrolitos presentados en la bibliografia publicada.

La Figura 29A muestra el comportamiento representativo de un electrolito de acuerdo con una realizacién de la
presente invencion, en términos de capacidad como funcion del ciclo de carga en las células de ensayo que
emplean un electrolito de la presente invencion y electrolitos presentados en la bibliografia publicada.

La Figura 29A muestra el comportamiento representativo de un electrolito de acuerdo con una realizacién de la
presente invencion, en términos de potencial eléctrico como funcion del ciclo de carga en células de ensayo que
emplean un electrolito de la presente invencion y electrolitos presentados en la bibliografia publicada.

Las Figuras 30A y 30B son fotografias del metal de cinc recubierto sobre las superficies trasera de las placas de
electrodo, en el que las jaulas de catodo correspondientes tienen un patrén de orificios no modulado.

Las Figuras 31A, 31B y 31C son fotografias de metal de cinc revestido sobre las superficies de las placas de
electrodo, en las que las jaulas de catodo correspondientes tienen un patron de orificios modulado.

La Figura 32 muestra el comportamiento representativo de diversos agentes de formacion de complejos de bromo
en términos de capacidad (capacidad maxima a la corriente limitante para reduccién de Brz) en funcion de la
estabilidad (cambio de pH a 60 °C tras 7 dias).

La Figura 33 muestra una comparacion de actividad de bromo de diversos etil metil piridinios en términos de
corriente logaritmica en funcion de la tension.

La Figura 34 muestra una comparacion de diferentes poliéteres como agentes de formacion de complejos de bromo
en términos de capacidad (capacidad maxima a la corriente limitante para reduccién de Brz) en funcion de la
estabilidad (cambio de pH a 60 °C tras 7 dias).

La Figura 35 es un diagrama de la capacidad de descarga (mAh) vs n°. ciclos de carga para células electroquimicas
de la presente invencion ensambladas para incluir las formulaciones de electrolito a partir del Ejemplo N°. 1.

La Figura 36 es un diagrama de la Eficiencia Coulémbica (%) vs n°. ciclos de carga para células electroquimicas
de la presente invencion ensambladas para incluir las formulaciones de electrolito del Ejemplo N°. 1.

La Figura 37 es un diagrama del Tiempo de Operacion (horas) vs n°. ciclos de carga para células electroquimicas
de la presente invencion ensambladas para incluir las formulaciones de electrolito del Ejemplo N°. 1.

La Figura 38 es un diagrama de Eficiencia Energética (%) vs n.° ciclos de carga para células electroquimicas de la
presente invencion ensambladas para incluir las formulaciones de electrolito del Ejemplo N.° 1.

Las figuras se proporcionan a modo de ejemplo y no se pretende que limiten el alcance de la invencion.

Descripcion detallada

La presente invencién proporciona un electrolito para su uso en baterias de almacenamiento de haluro de cinc
secundarias, es decir, recargables, (por ejemplo, baterias de flujo bipolar o que no sean de flujo).

I. Definiciones

Tal y como se usa en la presente memoria, la expresion "célula electroquimica" o "célula" se usan de manera
intercambiable para hacer referencia a un dispositivo capaz bien de generar energia a partir de reacciones quimicas
o bien de facilitar reacciones quimicas a través de la introduccion de energia eléctrica.

Tal y como se usa en la presente memoria, el término "bateria" engloba dispositivos de almacenamiento eléctrico que
comprenden al menos una célula electroquimica. Una "bateria secundaria” es recargable, mientras que una "bateria
primaria" no es recargable. Para baterias secundarias de la presente invencion, el anodo de la bateria se designa
como electrodo positivo durante la descarga, y el electrodo negativo durante la carga.

Tal y como se usa en la presente memoria, el "electrolito” hace referencia a una sustancia que se comporta como
medio eléctricamente conductor. Por ejemplo, el electrolito facilita la movilizacion de electrones y cationes en la célula.
Los electrolitos incluyen mezcla de materiales tales como disoluciones acuosas de sales de haluro metalico (por
ejemplo, ZnBrz, ZnCly, o similares).
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Tal y como se usa en la presente memoria, el término "electrodo" hace referencia a un conductor eléctrico usado para
hacer contacto con una parte no metalica de un circuito (por ejemplo, un semiconductor, un electrolito o vacio). Un
electrodo también puede hacer referencia a cualquier anodo o catodo.

Tal y se usa en la presente memoria, el término "anodo" hace referencia al electrodo negativo a partir del cual los
electrones fluyen durante la fase de descarga en la bateria. El anodo es también el electrodo que experimenta
oxidacién quimica durante la fase de descarga. Sin embargo, en las células secundarias, o recargables, el anodo es
el electrodo que experimenta reduccion quimica durante la fase de carga de la célula. Los anodos se forman a partir
de materiales eléctricamente conductores o semiconductores, por ejemplo, metales (por ejemplo, titanio o titanio
revestido con TiC), 6xidos metalicos, aleaciones metalicas, composites metalicos, semiconductores o similares.

Tal y como se usa en la presente memoria, el término "catodo" hace referencia al electrodo positivo a partir del cual
los electrones fluyen durante la fase de descarga en la bateria. El catodo es también el electrodo que experimenta
reduccion quimica durante la fase de descarga. Sin embargo, en las células secundarias o recargables, el catodo es
el electrodo que experimenta oxidacion quimica durante la fase de carga de la célula. Los catodos se forman a partir
de materiales eléctricamente conductores o semiconductores, por ejemplo, metales, 6xidos metalicos, aleaciones
metalicas, composites metalicos, semiconductores o similares.

Tal y como se usa en la presente memoria, la expresion "electrodo bipolar" hace referencia a un electrodo que funciona
como anodo de una célula y un catodo de otra célula. Por ejemplo, en una pila de bateria, el electrodo bipolar funciona
como anodo en una célula y funcion como catodo en la célula inmediatamente adyacente. En algunos ejemplos, el
electrodo bipolar comprende dos superficies, una superficie de catodo y una superficie de anodo, en el que las dos
superficies estan conectadas por medio de un material conductor. Por ejemplo, una placa de electrodo bipolar puede
tener superficies opuestas en las que una superficie es la superficie de anodo, la otra superficies es la superficie de
catodo, y el material conductor es el espesor de la placa entre las superficies opuestas.

Tal y como se usa en la presente memoria, el término "haluro” hace referencia a un compuesto binario de un halégeno
con otro elemento o radical que sea menos electronegativo (o mas electropositivo) que el halégeno, para preparar un
fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro o compuesto de astaturo.

Tal y como se usa en la presente memoria, el término "halégeno” se refiere a cualquier elemento de fldor, cloro, bromo,
yodo y astato, que pertenezca al grupo VIIA (17) de la tabla periddica. Los halégenos son elementos no metalicos
reactivos que forman compuestos fuertemente acidos con hidrégeno, a partir de los cuales se pueden preparar sales
simples.

Tal y como se usa en la presente memoria, el término "anién" hace referencia a cualquier entidad que tenga una o
mas cargas negativas permanentes. Los ejemplos de aniones incluyen, pero sin limitarse a fluoruro, cloruro, bromuro,
yoduro, arsenato, fosfato, arsenito, hidrogenofosfato, dihidrogenofosfato, sulfato, nitrato, hidrogenosulfato, nitrito,
tiosulfato, sulfito, perclorato, yodato, clorato, bromato, clorito, hipoclorito, hipobromito, carbonato, cromato,
hidrogenocarbonato (bicarbonato), dicromato, acetato, formiato, cianuro, amida, cianato, peréxido, tiocianato, oxalato,
hidréxido y permanganato.

Tal y como se usa en la presente memoria, "glime" hace referencia a un éter (por ejemplo, éter de glicol). Los ejemplos
incluyen, pero sin limitacion, monoglime (es decir, 1,2-dimetoxietano), diglime (es decir, éter bis(2-metoxietilico),
tetraglime (es decir, éter dimetilico de tetraetilen glicol), pentaglime, hexaglime, heptaglime o cualquier combinacién
de los mismos.

Tal y como se usa en la presente memoria, un "material de titanio" puede incluir, pero sin limitacion, titanio (en cualquier
estado de oxidacion), TiC, aleaciones de TiC tales como TiCxM (en la que x es 0, 1, 2, 3, 0 4 y M es un metal),
carbohidruros de titanio, compuestos de titanio-carbono no estequiométricos y combinaciones de los mismos.

Tal y como se usa en la presente memoria, "carburo de titanio" se usa de manera intercambiable con "material de
carburo de titanio" e incluye, pero sin limitarse a TiC, aleaciones de TiC tales como TiCiM (enlaque xes 0, 1, 2, 3, 0
4 y M es un metal), carbohidruros de titanio, compuestos de titanio-carbono no estequiométricos y combinaciones de
los mismos.

Tal y como se usa en la presente memoria, la expresion "metal de cinc" hace referencia a cinc elemental, también
conocido comunmente como Zn(0) o Zn°.

Tal y como se usa en la presente memoria, la expresion "éter dimetilico de poli(etilen glicol)" y su abreviatura "DME-
PEG" se usan de manera intercambiable para hacer referencia a un polimero que tiene la estructura

H3C[’O\/\IEOCH3
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donde n es un numero entero. DME-PEG 1000 hace referencia a un polimero de DME-PEG que tiene un peso
molecular promedio expresado en niumero (M,) de aproximadamente 1000, y DME-PEG 2000 hace referencia a un
polimero de DME-PEG que tiene un peso molecular promedio expresado en numero (M,) de aproximadamente 2000.

Tal y como se usa en la presente memoria, la expresion "éter dimetilico" hace referencia a un compuesto organico
que tiene la férmula CH3OCHs.

Tal y como se usa en la presente memoria, el término "alcohol" hace referencia a cualquier compuesto organico cuya
molécula contiene uno o mas grupos hidroxilo ligados a un atomo de carbono. Los ejemplos de alcoholes incluyen
metanol, etanol, 1-propanol (es decir, n-propanol), 2-propanol (es decir, iso-propanol), 1-butanol (es decir, n-butanol),
sec-butanol, iso-butanol, terc-butanol, 1-pentanol o cualquier combinacién de los mismos.

Tal y como se usa en la presente memoria, la expresion "grupo hidroxilo" hace referencia a un grupo -OH.

Tal y como se usa en la presente memoria, el término "glicol" hace referencia a cualquier clase de compuestos
organicos que pertenecen a la familia de alcohol. En la molécula de glicol, dos grupos hidroxilo (-OH) estan ligados a
diferentes atomos de carbono. Los ejemplos de glicoles incluyen glicoles C1.10 que incluyen glicol, propilenglicol, 1,3-
butilenglicol, 1,4-butilenglicol, neopentilglicol, hexalen glicol y cualquier combinacién de los mismos. Otros ejemplos
de glicoles incluyen etilen y propilen glicoles sustituidos.

Tal y como se usa en la presente memoria, la expresion "porcentaje en peso" y su abreviatura "% en peso" se usan
de manera intercambiable para hacer referencia al producto de 100 veces el cociente de masa de uno o mas
componentes dividido entre la masa de la mezcla o producto que contiene dicho componente:

% en peso = 1Oo%x(masa de(de los) componente(s)/masa total)

Cuando se hace referencia a la concentracion de componentes o ingredientes para electrolitos, tal como se describe
en la presente memoria, % en peso esta basado en el peso total del electrolito.

Tal y como se usa en la presente memoria, la expresion "agente de amonio cuaternario" hace referencia a cualquier
compuesto, sal o material que comprenda un atomo de nitrégeno cuaternario. Por ejemplo, agentes de amonio
cuaternarios incluyen haluros de amonio (por ejemplo, NH4Br, NH4Cl o cualquier combinacion de los mismos), haluros
de tetra-alquilamonio (por ejemplo, bromuro de tetrametilamonio, cloruro de tetrametilamonio, bromuro de
tetraetilamonio, cloruro de tetraetilamonio, combinaciones de los mismos o similares), haluros de amonio heterociclicos
(por ejemplo, haluro de N-metil-N-etilpirrolidinio, haluro de N-etil-N-metilpirrolidinio, combinaciones de los mismos o
similares) o cualquier combinacion de los mismos. Los haluros de tetra-alquilamonio pueden estar sustituidos
simétricamente o asimétricamente con respecto a los sustituyentes del atomo de nitrégeno cuaternario.

Tal y como se usa en la presente memoria, la expresion "agente de formacion de complejos de bromuro de amonio”
hace referencia a cualquier compuesto, sal o material que comprenda un atomo de nitrégeno cuaternario, en el que el
atomo de nitrégeno cuaternario no es parte de un resto imidazolio, piridinio, pirrolidinio, morfolinio o fosfonio. Los
ejemplos de agentes de formacion de complejos de bromuro de amonio incluyen: bromuro de tetraetilamonio, bromuro
de trimetil propilamonio, bromuro de dodeciltrimetilamonio, bromuro de cetiltrietlamonio y bromuro de
hexiltrimetilamonio.

Tal y como se usa en la presente memoria, la expresion "agente de formacion de complejos de bromuro de imidazolio”
hace referencia a cualquier compuesto, sal o material que comprenda un atomo de nitrégeno cuaternario, en el que el
atomo de nitrégeno cuaternario es parte de un resto imidazolio. Los ejemplos de agentes de formacion de complejos
de bromuro de imidazolio incluyen: bromuro de 1-etil-3-metilimidazolio, bromuro de 1-butil-3-metilimidazolio, bromuro
de 1-etil-2,3-dimetilimidazolio, bromuro de 1-decil-3-metilimidazolio, bromuro de 1-butil-2,3-dimetilimidazolio, bromuro
de 1-metil-3-octilimidazolio y bromuro de 1-metil-3-hexilimidazolio.

Tal y como se usa en la presente memoria, la expresion "agente de formacion de complejos de bromuro de piridinio”
hace referencia a cualquier compuesto, sal o material que comprenda un atomo de nitrégeno cuaternario, en el que el
atomo de nitrégeno cuaternario es parte de un resto piridinio. Los ejemplos de agentes de formacién de complejos de
bromuro de piridinio incluyen: bromuro de 1-etil-3-metilpiridinio, bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio, bromuro de 1-butil-
3-metilpiridinio, bromuro de 1-butil-3-metilpiridinio, bromuro de 1-butil-4-metilpiridinio y bromuro de 1-hexilpiridinio.

Tal y como se usa en la presente memoria, la expresion "agente de formaciéon de complejos de bromuro de pirrolidinio”
hace referencia a cualquier compuesto, sal o material que comprenda un atomo de nitrégeno cuaternario, en el que el
atomo de nitrégeno cuaternario es parte de un resto pirrolidinio. Un ejemplo de agente de formacién de complejos de
bromuro de pirrolidinio es bromuro de 1-butil-1-metilpirrolidinio.

Tal y como se usa en la presente memoria, la expresion "agente de formacién de complejos de bromuro de morfolinio”
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hace referencia a cualquier compuesto, sal o material que comprenda un atomo de nitrégeno cuaternario, en el que el
atomo de nitrégeno cuaternario es parte de un resto morfolinio. Un ejemplo de agente de formacion de complejos de
bromuro de morfolinio es bromuro de N-etil-N-metilmorfolinio.

Tal y como se usa en la presente memoria, la expresion "agente de formacion de complejos de bromuro de fosfonio"
hace referencia a cualquier compuesto, sal o material que comprenda un atomo de fosfonio cuaternario. Un ejemplo
de agente de formacién de complejos de bromuro de fosfonio es bromuro de tetraetil-fosfonio.

Tal y como se usa en la presente memoria, la expresion "éter corona" hace referencia a un compuesto quimico que
consiste en un anillo que contiene al menos tres grupos éter. Los ejemplos de éteres corona incluyen 12-corona-4, 15-
corona-5, 18-corona-6, dibenzo-18-corona-6 y diaza-18-corona-6.

Tal y como se usa en la presente memoria, un grupo "alquilo" hace referencia a un grupo de hidrocarburo alifatico
saturado que contiene 1-20 (por ejemplo, 1-16, 1-12, 1-8, 1-6 o 1-4) atomos de carbono. Un grupo alquilo puede ser
lineal o ramificado. Los ejemplos de grupos alquilo incluyen, pero sin limitacion, metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo,
isobutilo, sec-butilo, terc-butilo, pentilo, hexilo, heptilo, 2-etilhexilo, octilo, nonilo, decilo, dodecilo y cetilo.

Tal y como se usa en la presente memoria, un grupo "arilo" utilizado solo o como parte de un resto mas grande como
en "aralquilo”, "aralcoxi", o "ariloxialquilo” se refiere a un grupo monociclico (por ejemplo, fenilo); biciclico (por ejemplo,
indenilo, naftalenilo, tetrahidronaftilo, tetrahidroindenilo); grupo ftriciclico (por ejemplo, fluorenilo, tetrahidrofluorenilo,
antracenilo o tetrahidroantracenilo); o un grupo benzocondensado que tiene 3 anillos. Por ejemplo, un grupo
benzocondensado incluye fenilo condensado con dos o mas restos carbociclicos Css. Un arilo esta opcionalmente
sustituido con uno o mas sustituyentes incluyendo alifatico (por ejemplo, alquilo, alquenilo o alquinilo); cicloalquilo;
(cicloalquil)alquilo;  heterocicloalquilo;  (heterocicloalquil)alquilo;  arilo;  heteroarilo;  alcoxi;  cicloalquiloxi;
heterocicloalquiloxi; ariloxi; heteroariloxi; aralquiloxi; heteroaralquiloxi; aroilo; heteroaroilo; amino; aminoalquilo; nitro;
carboxi; carbonilo (por ejemplo, alcoxicarbonilo, alquilcarbonilo, aminocarbonilo, (alquilamino)alquilaminocarbonilo,
arilaminocarbonilo, heteroarilaminocarbonilo; o sulfocarbonilo); arialquilcarboniloxi; sulfonilo (por ejemplo,
alquilsulfonilo o aminosulfonilo); sulfinilo (por ejemplo, alquilsulfinilo); sulfanilo (por ejemplo, alquilsulfanilo); ciano; halo;
hidroxilo; acilo; mercapto; sulfoxi; urea; tiourea; sulfamoilo; sulfamida; oxo; o carbamoilo. De manera alternativa, puede
ser que el arilo no esté sustituido.

Los ejemplos arilo sustituido incluyen haloarilo, alcoxicarbonilarilo, alquilaminoalquilcarboilarilo, p, m-dihaloarilo, p-
amino-p-alcoxicarbonilarilo, m-amino-m-cianoarilo, aminoarilo, alquilcarbonilaminoarilo, cianoalquilarilo, alcoxiarilo,
aminosulfonilarilo, alquilsulfonilarilo, aminoarilo, p-halo-m-aminoarilo, cianoarilo, hidroxialquilarilo, alcoxialquilarilo,
hidroxiarilo, carboxialquilarilo, dialquilaminoalquilarilo, o-alquilarilo m-heterocicloalifatico, heteroarilaminocarbonilarilo,
nitroalquilarilo, alquilsulfonilaminoalquilarilo, carbonilarilo heterocicloalifatico, alquilsulfonilalquilarilo, cianoalquilarilo,
carbonilarilo heterocicloalifatico, alquilcarbonilaminoarilo, hidroxialquilarilo, alquilcarbonilarilo, aminocarbonilarilo,
alquilsulfonilaminoarilo, dialquilaminoarilo, alquilarilo y trihaloalquilarilo.

Tal y como se usa en la presente memoria, un grupo "aralquilo” se refiere a un grupo alquilo (por ejemplo, un grupo
alquilo C1.4) que esta sustituido con un grupo arilo. Tanto "alquilo" como "arilo" se definen en la presente memoria. Un
ejemplo de un grupo aralquilo es bencilo. Un grupo "hetroaralquilo” hace referencia a un grupo que esta sustituido con
un heteroarilo.

Tal y como se usa en la presente memoria, el grupo "cicloalquilo" hace referencia a anillos mono-, bi-, tri- o multiciclicos
(condensados con puente) de 3-10 (por ejemplo, 5-10) atomos de carbono. Sin limitacién, los ejemplos de grupos
cicloalquilo monociclicos incluyen ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo o similares. Sin
limitacion, los ejemplos de grupos cicloalquilo biciclico incluyen octahidro-indenilo, decahidro-naftilo,
biciclo[3.2.1]octilo, biciclo[2.2.2]octilo, biciclo[3.3.1]nonilo, biciclo[3.3.2.]decilo, biciclo[2.2.2]octilo,
biciclo[2.2.1]heptanilo, biciclo[3.1.1]heptanilo o similares. Sin limitaciéon, grupos multiciclicos incluyen adamantilo,
cubilo, norbornilo o similares. Opcionalmente, los anillos cicloalquilo pueden estar sustituidos en cualquier posicion de
anillo quimicamente viable.

Tal y como se usa en la presente memoria, un grupo "heterocicloalquilo" se refiere a una estructura de anillo de 3-10
miembros saturado monociclico o biciclico (condensado o con puente) (por ejemplo, de 5 a 10 miembros mono o
biciclico), en la que uno o mas de los atomos en el anillo es un heteroatomo (por ejemplo, N, O, S, o combinaciones
de los mismos). Los ejemplos de grupo heterociclico incluyen piperidilo opcionalmente sustituido, piperazilo,
tetrahidropiranilo, tetrahidrofurilo, 1,4-dioxolanilo, 1,4-ditianilo, 1,3-dioxolanilo, oxazolidilo, isoxazolidilo, morfolinilo,
tiomorfolilo, octahidro-benzofurilo, octahidro-cromenilo, octahidro-tiocromenilo, octahidro-indolilo, octahidro-piridinilo,
decahidro-quinolinilo, octahidro-benzol[b]-tiofeneilo, 2-oxa-biciclo[2.2.2]octilo, 1-oxa-biciclo[2.2.2]octilo, 3-aza-
biciclo[3.2.1]octanilo, 2,6-dioxa-triciclo[3.3.1.0%7]nonilo, tropano. Un grupo heterocicloalquilo monociclico puede estar
condensado con un resto fenilo tal como tetrahidroisoquinolina. Opcionalmente, las estructuras de anillo
heterocicloalquilo pueden estar sustituidas en cualquier posiciéon quimicamente viable sobre el anillo o los anillos.

Un grupo "heteroarilo”, tal como se usa en la presente memoria, se refiere a una estructura de anillo monociclico,
biciclico, o triciclico que tiene 4 a 15 atomos en el anillo en la que uno o mas de los atomos de anillo es un heteroatomo
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(por ejemplo, N, O, S o combinaciones de los mismos) y en la que uno o mas anillos de la estructura biciclica o triciclica
es aromatica. Un grupo heteroarilo incluye un sistema de anillo benzocondensado que tiene de 2 a 3 anillos. Por
ejemplo, el grupo benzocondensado incluye benzo condensado con uno o dos restos heterociclicos Cs-s (por ejemplo,
indolizilo, indolilo, isoindolilo, 3H-indolilo, indolinilo, benzo[b]furilo, benzo[b]tiofenilo, quinolinilo, o isoquinolinilo).
Algunos ejemplos de heteroarilo son azetidinilo, piridilo, 1H-indazolilo, furilo, pirrolilo, tienilo, tiazolilo, oxazolilo,
imidazolilo, tetrazolilo, benzofurilo, isoquinolinilo, benzotiazolilo, xanteno, tioxanteno, fenotiazina, dihidroindol,
benzo[1,3]dioxol, benzo[b]furilo, benzo[b]tiofenilo, indazolilo, benzoimidazolilo, benzotiazolilo, purilo, cinnolilo,
quinolilo, quinazolilo, cinnolilo, ftalazilo, quinazolilo, quinoxalilo, isoquinolilo, 4H-quinolizilo, benzo-1,2,5-tiadiazolilo, o
1,8-naftiridilo.

[l. CELULAS ELECTROQUIMICAS Y PILAS DE BATERIAS

En referencia a las Figuras 1-23, en un aspecto la presente invencion proporciona una célula 100 electroquimica
recargable de haluro de cinc bipolar estatica (que no fluye) y pilas de baterias de dichas células 1000.

A. Célula Electroquimica Bipolar

La célula 100 electroquimica bipolar de la presente invencion comprende un electrodo bipolar 102, un conjunto terminal
104 y un electrolito de haluro de cinc.

1. Electrodos Bipolares

Los electrodos bipolares 102, 102 de la presente invencién comprenden una placa 208 de electrodo bipolar que tiene
una superficie frontal 212 y una superficie trasera 214, en los que el conjunto de catodo 202 se encuentra fijado a la
superficie frontal de la placa de electrodo bipolar de forma que el conjunto de catodo se comunica eléctricamente con
al menos la superficie frontal de la placa 208 de electrodo bipolar. Los electrodos bipolares 102 de la presente
invencion estan configurados para recubrir el metal de cinc sobre una superficie de electrodo anddico (por ejemplo, la
superficie trasera de un electrodo bipolar adyacente o una superficie interna de una placa terminal de un conjunto de
anodo terminal) y generar haluro o especies de haluro mixtas durante la carga de la célula electroquimica que queda
secuestradas reversiblemente en el conjunto de catodo. Al contrario, estos electrodos estan configurados para oxidar
el metal de cinc recubierto para generar cationes Zn?* y reducir el haluro o las especies de haluro mixtas hasta sus
correspondientes aniones durante la descarga de la célula electroquimica.

a. Placas de Electrodo Bipolares

Las placas 208, 208" de electrodo bipolares de la presente invencién, comprenden una superficie frontal 212 y una
superficie trasera 214. El conjunto de catodo se situa sobre la superficie frontal 212 (por ejemplo, la superficie catddica)
de la placa 208 de electrodo bipolar. En algunas realizaciones, la placa de electrodo bipolar comprende un material
conductor que es relativamente inerte frente al electrolito de haluro de cinca usado en la célula electroquimica o la pila
de bateria. En algunas realizaciones, la placa 208 de electrodo bipolar comprende un material de titanio (por ejemplo,
titanio u 6xido de titanio). En algunos casos, la placa 208 de electrodo bipolar ademas comprende un revestimiento o
pelicula que cubre al menos una parte de la superficie frontal 212, al menos una parte de la superficie trasera 214 o
al menos una parte de ambas superficies. En otras realizaciones, la placa de electrodo bipolar comprende un material
de titanio que esta revestido con un material de carburo de titanio. En estas realizaciones, al menos una parte de la
superficie frontal 212, al menos una parte de la superficie trasera 214 o al menos una parte de ambas superficies estan
revestidas con el material de carburo de titanio. En algunas realizaciones, la placa de electrodo bipolar comprende un
material de carbono eléctricamente conductor (por ejemplo, una placa de grafito). En algunos casos, la placa de
electrodo bipolar comprende una placa de grafito que esta revestida con un material de carburo de titanio. En estas
realizaciones, al menos una parte de la superficie frontal 212, la superficie trasera 214 o al menos una parte cualquiera
de estas superficies esta revestida con el material de carburo de titanio.

La placa de electrodo bipolar de la presente invencidon opcionalmente comprende una parte rebajada 215 sobre la
superficie frontal 212 de la placa de electrodo bipolar. En algunas realizaciones, la placa de electrodo bipolar
comprende una parte rebajada 215 sobre la superficie frontal 212 de la placa de electrodo bipolar. En algunas de estas
realizaciones, los bordes periféricos de la parte rebajada 215 estan sustancialmente definidos por el borde mas externo
de la pestafia 220 de la jaula de catodo 216 del conjunto de catodo 202, de forma que el conjunto de catodo encaja,
al menos parcialmente, en la parte rebajada 215 cuando se ensambla el electrodo bipolar. En otras realizaciones, los
bordes periféricos de la parte rebajada estan al menos parcialmente dentro del borde mas externo de la pestafia 220
de la jaula de catodo 216 del conjunto de catodo 202. En algunas de estas realizaciones, la parte rebajada puede estar
definida por el borde mas externo del material de carbono 224 que esta anidado dentro de la jaula de catodo 216 del
conjunto de catodo 202, de forma que el material de carbono 224 encaja al menos parcialmente dentro de la parte
rebajada 215 de la placa de electrodo bipolar cuando se ensambila el electrodo bipolar 102. Y, en algunas realizaciones
alternativas, la superficie frontal 212 de la placa de electrodo bipolar carece de una parte rebajada de manera que la
superficie es al menos sustancialmente plana.

Las placas de electrodo bipolares de la presente invencion, opcionalmente, pueden comprender uno o mas orificios
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pasantes en la periferia 204 de la placa o en sus proximidades. En referencia a las Figuras 2A-4, en algunas
realizaciones, la placa de electrodo bipolar comprende uno o mas orificios pasantes 206, 210 en la periferia de la placa
204 o en las proximidades, que pueden resultar utiles para rellenar una célula electroquimica con electrolito liquido o
pueden resultar Utiles para alinear las placas de electrodo en las pilas de baterias.

Las placas de electrodo bipolar se pueden formar por medio de estampacion u otros procesos apropiados. Una parte
de la superficie frontal 212, una parte de la superficie trasera 214 o partes de ambas superficies pueden experimentar,
opcionalmente, tratamientos superficiales (por ejemplo, revestimiento o similares) para mejorar las propiedades
electroquimicas de la célula o pila de bateria. La superficie trasera de la placa de electrodo bipolar puede incluir una
region electroquimicamente activa asociada a o definida por la formacion de una capa de metal de cinc sobre la carga
de la célula o pila de bateria. En algunas realizaciones, la superficie trasera de la placa de electrodo se puede someter
a granallado con arena o, de otro modo, se puede tratar dentro de la region electroquimicamente activa. En otras
realizaciones, la superficie frontal también se puede someter a granallado con arena dentro de una region
electroquimicamente activa con una regién encerrada por el conjunto de catodo.

Por ejemplo, en algunas realizaciones, al menos una parte de la superficie trasera, al menos una parte de la superficie
frontal o al menos partes de ambas superficies se tratan (por ejemplo, se someten a granallado con arena) para
proporcionar una superficie rugosa. En algunos casos, al menos una parte de la superficie trasera de la placa de
electrodo bipolar se trata (por ejemplo, se somete a granallado con arena) para proporcionar una superficie rugosa.
En algunos casos, la region de la superficie trasera que se trata para proporcionar una superficie rugosa esta
sustancialmente definida por la periferia del conjunto de catodo fijado a la superficie frontal de la placa de electrodo.

b. Conjuntos de Catodo

Las células electroquimicas y las pilas de baterias de la presente invencién comprenden al menos un conjunto de
catodo 202, en el que el conjunto de catodo esta formado a partir de una jaula de catodo 216, material de carbono 224
y separador 222.

i. Jaula de Catodo

La jaula de catodo 216 comprende una parte de bolsillo 218 y una pestafia 220 y esta dispuesta bien sobre la superficie
frontal 212, 212" de la placa de electrodo bipolar o bien la superficie interna 316 de una placa terminal en la pestana
220. En referencia a las Figuras 6A y 6B, se ilustra una vista frontal (Figura 6A) y una vista lateral (Figura 6B) de la
jaula de catodo 216. La jaula de catodo 216 incluye un area total definida por la longitud X1 y la anchura Y; que incluye
la pestania 220. Para formar las pestafias, se instala una chapa metalica plana en una maquina de conformacién para
prensar las pestafias sobre cada uno de los cuatro lados de la chapa metalica. En algunas implementaciones, la chapa
metalica plana comprende un titanio o un material de carburo de titanio. En algunas realizaciones, la jaula de catodo
ademas comprende rendijas en las esquinas de la jaula. Estas rendijas pueden estar formadas por medio de corte con
laser. La jaula de catodo 216 incluye un area reducida que corresponde a la parte de bolsillo 218 definida por la longitud
X2 y la anchura Y. Por consiguiente, Xy es mayor que Xz e Y4 es mayor que Y». En el ejemplo mostrado, la pestafia
220 se dobla plana con respecto a la parte de bolsillo 218 para dictar las dimensiones X1/X; e Y1/Y2 y la profundidad
de la parte de bolsillo. En algunas realizaciones, el area definida por Xz e Y es indicativa del area de ataque quimico
donde se forma la pluralidad de orificios 227. Las longitudes X1/Xz y las anchuras Y+/Y2 pueden variar dependiendo de
los requisitos de operacion de la célula electroquimica 100 o la pila de bateria 1000.

En algunas realizaciones, la pestafia 220 incluye una superficie adyacente a y en contacto con la superficie frontal 212
de la placa de electrodo bipolar y una profundidad de la parte de bolsillo 218 se extiende desde la pestafia en direccion
hacia afuera a partir de la superficie frontal de la placa de electrodo. La parte de bolsillo 218 de la jaula de catodo
opera, en cooperacion, con la superficie frontal de la placa de electrodo para formar una camara en la que se sitian
el separador 222 y el material de carbono 224. En algunas de estas realizaciones, la jaula de catodo esta dispuesta
sobre la superficie frontal de la placa de electrodo en su pestafia por medio de soldadura, uso de adhesivo, uso de un
dispositivo de unién mecanica o cualquier combinacién de los mismos.

La jaula de catodo esta formada por un metal o aleacion de metal que es sustancialmente inerte para el electrolito de
la célula electroquimica o pila de bateria. En algunas realizaciones, la jaula de catodo se somete a estampacion a
partir de un material de titanio (por ejemplo, titanio u 6xido de titanio). En otras realizaciones, la jaula de catodo
comprende un material de titanio que esta revestido con un material de carburo de titanio.

En algunas realizaciones, la parte de bolsillo de la jaula de catodo se somete a ataque quimico para formar una
pluralidad de orificios separados 227. En algunas realizaciones, los orificios se dimensionan y se separan para formar
un patrén de orificio (por ejemplo, un patrén de orificio modulado) que aumenta la uniformidad de la corriente y/o carga
distribuida a través de la jaula de catodo, compensando la deformacion o el plegado de la parte de bolsillo de la jaula
de catodo que tiene lugar durante la operacion (por ejemplo, carga o descarga) de la célula electroquimica.

La Figura 7A ilustra la vista frontal de la jaula de catodo 216 mostrada por la Figura 6A, que incluye la pluralidad de
orificios 227 formados a través de la superficie sometida a ataque quimico de la parte de bolsillo 218 por medio de
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ataque quimico. La Figura 7B es una vista en detalle de una parte ilustrada por la Figura 7A que muestra una
distribucién de la pluralidad de orificios 227. El proceso de ataque quimico es un proceso de fabricacion sustractivo
que elimina el material sélido que se debe eliminar para la formacién de la pluralidad de orificios 227. Durante la
primera etapa del proceso de ataque quimico, la jaula de catodo 216 comienza como chapa metalica plana que se
corta usando una cizalla para lograr dimensiones que corresponden a X; a Yq+. A continuacion, se puede limpiar la
chapa metalica y se puede revestir con una mascara de soldadura de pelicula seca en un laminador de rodillos en
caliente y posteriormente se puede enfriar en un entorno de oscuridad. Posteriormente, se puede aplicar una pelicula
protectora dentro de una unidad de exposicion de vacio para exponer la chapa metalica. En algunos ejemplos, la
magnitud de exposicion se puede medir usando un indicador por etapas, y la exposicion se determina cuando se logra
una magnitud deseada de exposicion. Posteriormente, la chapa metalica se hace pasar a través de un dispositivo de
desarrollo para eliminar la pelicula protectora, al tiempo que se aplica un disolvente de correccion en el dispositivo de
desarrollo a la chapa metalica para eliminar la resistencia no deseada, y no sometida a exposicion. A continuacion, se
puede exponer la chapa metalica en una rejilla de horno y se puede calentar a una temperatura predeterminada
durante un periodo de tiempo predeterminado. Por ejemplo, la temperatura de calentamiento puede ser de
aproximadamente 121 °C (250 °F) durante aproximadamente 60 minutos. Tras el ciclo de calentamiento, se enfria al
aire cada chapa metalica, y se programa un dispositivo de ataque quimico en cuanto a las especificaciones del area
deseada de ataque quimico, por ejemplo, el area definida por Xz e Y2, se calienta y la chapa metalica enfriada se hace
pasar a través del dispositivo de ataque quimico para eliminar el material no deseado y, con ello, formar los orificios
227.

En referencia ahora a la Figura 7B, la pluralidad de orificios 227 estan separados y distribuidos en hileras con un
patron. En algunas realizaciones, el patron es un patron de repeticion alternante. En algunas realizaciones, el patron
esta seleccionado para permitir la distribucion uniforme de la corriente a través de la jaula de catodo 216 en presencia
de plegado de la jaula de catodo y deformacion desde la posicion plana durante la carga de la célula electroquimica o
la pila de bateria. También en referencia a las Figuras 30A-31C, el suministro de la jaula de catodo con un patron de
orificios de acuerdo con la presente invencién mejora la distribucion uniforme de carga y/o corriente, lo cual genera un
recubrimiento mas uniforme del metal de cinc en la superficie anddica (por ejemplo, la superficie trasera 214 de un
electrodo bipolar, o la superficie interna 318 de una placa terminal, o ambas superficies) de la placa de electrodo
bipolar durante los ciclos de carga. Asimismo, también se pueden mejorar las conversiones entre aniones bromo y
bromuro en la jaula de catodo 216 o en las proximidades. En algunas realizaciones, la separacion entre cada orificio
de la pluralidad de orificios 227 a lo largo de las hileras en la direccion-x, la separacion entre las hileras alternantes en
la direccion-y y el diametro, @, de los orificios pueden estar seleccionados para lograr una distribucion sustancialmente
uniforme de la carga y/o corriente a través de la jaula de catodo 216, basandose en la cantidad de plegado o
deformacion que tiene como resultado en la jaula de catodo y el electrodo bipolar cuando la célula electroquimica o la
pila de bateria experimenta carga y descarga. En algunas implementaciones, la distribucion de las ubicaciones de
orificio x e y (por ejemplo, la separacién) en cada una de las direcciones x e y esta basada en el area nominal de
orificio y la longitud de red recomendada de la jaula de catodo 216. El espesor de la superficie de la parte de bolsillo
218 puede dictar las dimensiones del area nominal de orificio y la longitud de red recomendada. En algunos ejemplos,
el centro de la pluralidad adyacente de orificios 227 a lo largo de una hilera esta separada en aproximadamente 0,067
cm en la direccidon-x y cada una de las ofras hileras esta separada en aproximadamente 0,152 cm en la direccion-y.
Como se describe con mayor detalle a continuacion, la jaula de catodo 216 y la placa 208, 208" de electrodo bipolar,
o la placa terminal 302 se pliegan distancias mayores desde la posicion plana en regiones adicionales a partir del
perimetro de cada una de las partes, dando como resultado que la separacion entre los electrodos de anodo y catodo
sea mas corta en las regiones centrales con respecto a las regiones externas cerca del perimetro. Generalmente, a
medida que disminuye la separacion entre los electrodos de anodo y catodo, aumenta el diametro de orificio calculado
en las correspondientes, ubicaciones de orificio x e y.

En algunas realizaciones, la separacion entre los electrodos (por ejemplo, entre la jaula de catodo 216 y la superficie
trasera 214 o la superficie interna 318 de la placa 208, 208", 302 de electrodo bipolar) se calcula en cada una de la
pluralidad de ubicaciones de orificio x e y distribuidas de manera uniforme a lo largo del area de ataque quimico (por
ejemplo, el area definida por Xz e Y3) de la jaula de catodo. Un origen x-y puede incluir la frontera izquierda inferior de
la parte de bolsillo 218 mostrada en la Figura 7B en la que se produce la interseccion de los ejes x e y. Posteriormente,
se puede calcular el area de orificio de cada uno de la pluralidad de orificios 227 basandose en la separacion calculada
entre los electrodos de anodo y catodo en cada una de las ubicaciones x e y, una separacion minima predeterminada
entre los electrodos y el area nominal de orificio. En algunas realizaciones, el niUmero de la pluralidad de orificios 227
puede estar basado de forma adicional en el espesor de la superficie de la parte de bolsillo 218 de la jaula de catodo
216. En algunos ejemplos, la separacion minima predeterminada es de aproximadamente 7,45 mm y el area nominal
de orificio es de aproximadamente 1,08 mm2. En algunas implementaciones, el calculo de la separacién entre los
electrodos de anodo y catodo en cada una de la pluralidad de ubicaciones x e y a lo largo del area de ataque quimico
se lleva a cabo usando la siguiente ecuacion de ajuste:

f=y0 +a*x + b*y + c*x? + d*y? [11.
Los coeficientes para el ajuste de la Ecuacion [1] se pueden determinar por medio de la medicion de delta a partir de

la posicion plana para cada jaula de catodo 216 y, la placa de electrodo 208" o la placa terminal 302 para cada uno de
los electrodos bipolares. La medicién se toma a partir de la pluralidad de ubicaciones de orificio x e y a través de cada
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uno de la jaula de catodo 216 y las correspondientes ubicaciones en la placa de electrodo 208°. Se calcula un promedio
para cada uno de la pluralidad de electrodos bipolares 102, para cada jaula de catodo 216 y la placa de electrodo 208°
o la placa terminal 302, en cada ubicacion. Se utilizan los datos correspondientes a los promedios calculados para
determinar los coeficientes y0, a, b, c y d para cada jaula de catodo y placa de electrodo. En algunas realizaciones, la
direccion de delta para cada uno de los dos electrodos se ajusta para que la distancia plana entre las dos sea la
separacion deseada, por ejemplo, aproximadamente 10,0 mm, y el delta para la placa de electrodo se extiende hacia
arriba desde aproximadamente 0 mm y el delta para la jaula de catodo se extiende hacia abajo desde
aproximadamente 10,0 mm. Por consiguiente, los coeficientes determinados para cada placa de electrodo y la jaula
de catodo son los siguientes:

Placa de Electrodo/Placa Terminal

y0 = -1,5787
a =0,8948
b =2,4920
¢ =-0,1268
d =-0,9132

Jaula de Catodo

y0 = 10,8602
a =-0,5295
b =-1,5860
¢ =0,0814
d =0,6857

Los coeficientes nuevos introducidos en la Ecuacion [1] de ajuste se pueden determinar restando los coeficientes de
anodo de los coeficientes de catodo. Por consiguiente, los nuevos coeficientes introducidos en la Ecuacion [1] son los
siguientes:

y0 = 12,4389

a =-1,4243

b =-4,078

¢ =0,2082

d=1,5989
Las ubicaciones de orificio x e y se deben normalizar por medio del area de ataque quimico antes de introducirlas en
la Ecuacion [1] para calcular la separacion de la pluralidad de orificios 227. Por ejemplo, cada ubicacion x esta dividida
por la longitud, Xz, de la parte de bolsillo 218 y cada ubicacion esta dividida por la anchura, Y», de la parte de bolsillo.
Posteriormente, cada ubicacion de orificio x y e normalizada, junto con los nuevos coeficientes determinados
anteriormente, se introducen en la Ecuacion [1] para determinar la separacion entre los electrodos de anodo y catodo
y cada una de las ubicaciones de orificio x e y. La Ecuacion [1] de ajuste es una ecuacion paraboloide no lineal de tres
dimensiones. En algunas implementaciones, la Ecuacion [1] se ejecuta usando un software SigmaPlot™ propiedad de

Systal Software, Inc.

En algunas implementaciones, el area de cada orificio de la pluralidad de orificios 227 en cada una de las ubicaciones
X e y se puede calcular como se muestra a continuacion:

‘px,y = f x Anominal [2]

Snnminal,minima

en la que

@xy es el diametro calculado en cada ubicacién de orificio,
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f es la separacion entre los electrodos en cada ubicacién de orificio calculada utilizando la Ecuacion 1,
Anominai €3 €l area nominal de orificio, y
Shominal_minima €S la separacién nominal minima de orificio.

En algunos ejemplos, el area nominal de orificio es de aproximadamente 1,08 mm? y la separacién nominal minima
es de aproximadamente 7,45 mmZ. Los ejemplos para calcular el diametro de orificio utilizan unidades mixtas, en las
que use usan pulgadas para cada una de las ubicaciones de orificio x e y el area de ataque quimico definida por Xz e
Y2, mientras que se utilizan milimetros para calcular la separacion entre los electrodos. La Ecuacién [2] demuestra que
el diametro de orificio aumenta a medida que aumenta la separacion entre los electrodos de anodo y catodo. El
diametro promedio de orificio calculado en cada ubicacién de orificio utilizando la Ecuacién 2 para cada uno de los
electrodos bipolares 102, 102" se calcula en forma de promedio. Las implementaciones incluyen la utilizacion del
diametro promedio de orificio para la pluralidad de orificios 227 formados en la jaula de catodo 216 para cada una de
la pluralidad de electrodos bipolares 102, 102".

Las Figuras 10 y 11 ilustran los datos experimentales de separacion promedio entre los perfiles de forma tridimensional
de la placa 208" de electrodo bipolar y la jaula de catodo 216 con respecto al eje-x (Figura 10) y el eje-y (Figura 11).
Los datos experimentales ilustran un promedio tomado a partir de veinte electrodos bipolares 102, 102" del médulo de
bateria 1000. La placa de electrodo 208" y la jaula de catodo 216 se pliegan desde la posicion plana cuando se cargan.
En el ejemplo mostrado, la jaula de catodo y la placa de electrodo estan dispuestas de forma que la separacion entre
la jaula de catodo y la placa de electrodo desde la posicion plana sea de aproximadamente 10 mm con respecto al
eje-z. La placa de electrodo tiene el delta mas grande desde la posicion plana de aproximadamente 1,566 mm a lo
largo del eje-z en el centro directo (por ejemplo, aproximadamente 3,5 mm con respecto al eje-x) y la jaula de catodo
tiene el detal mas grande desde la posicion plana de aproximadamente 0,565 mm a lo largo del eje-x en el centro
derecho (por ejemplo, aproximadamente 2,0 mm con respecto al eje-x). La separacion promedio de electrodo desde
el centro-izquierda hasta el centro-derecha de la pluralidad de electrodos bipolares es de aproximadamente 7,78 mm.

ii. Material de Carbono

El material de carbono 224 esta en comunicacion eléctrica con la superficie frontal 212, 212 de la placa 208, 208" de
electrodo bipolar y esta confinado por la jaula de catodo 216, 216", el separador 222 y la superficie frontal 212, 212"
de la placa de electrodo bipolar. Los materiales de carbono apropiados para las células electroquimicas de la presente
invencion pueden comprender cualquier material de carbono que pueda absorber reversiblemente especies de bromo
acuosas (por ejemplo, bromo acuoso o bromuro acuoso) (colectivamente 702) y es de forma sustancial quimicamente
inerte en presencia del electrolito. En algunas realizaciones, el material de carbono comprende negros de carbono u
otros carbonos de procesado en horno. Los materiales apropiados de negro de carbono incluyen, pero sin limitacion,
Cabot Vulcan® XC72R, Akzo-Nobel Ketjenblack EC600JD, y otras mezclas de negro mate de negros de carbono
conductores de procesado en horno. En algunas realizaciones, el material de carbono también puede incluir otros
componentes, que incluyen, sin limitacion, un aglutinante de PTFE y agua desionizada. Por ejemplo, el material de
carbono tiene un contenido de agua menor de un 50 % en peso (por ejemplo, de aproximadamente un 0,01 % a
aproximadamente un 30 % en peso) en peso del material de carbono. En algunas realizaciones, el material de carbono
comprende PTFE (por ejemplo, de aproximadamente un 0,5 % en peso a aproximadamente un 5 % en peso del
material de carbono).

En algunas realizaciones, el material de carbono se moldea con un tamafio y forma tal que el material de carbono se
pueda quedar anidado al menos parcialmente, por parte de la jaula de catodo. En algunos ejemplos, el material de
carbono puede estar en forma de uno o mas bloques rectangulares. Por ejemplo, el material de carbono se conforma
para dar lugar a uno o mas bloques rectangulares finos que tienen esquinas redondeadas, de forma que las esquinas
no perforen el separador cuando se ensambla el conjunto de catodo. En algunas realizaciones, el material de carbono
puede comprender un bloque sdlido individual. En otras realizaciones, el material de carbono puede comprender de
uno a cinco, de uno a tres, o de uno a dos bloques soélidos de negros de carbono.

iii. Separador

Los separadores 222 utiles en las células electroquimicas o pilas de baterias de la presente invenciéon son capaces
de formar una barrera porosa entre al menos la superficie reducida de la parte de bolsillo de la jaula de catodo y el
material de carbono. En algunas realizaciones, el separador esta formado por una tela tejida o no tejida humectable.
Y, en algunos ejemplos, la tela tejida o no tejida comprende una pluralidad de poros que tienen un tamafio para permitir
el paso del electrolito a través de los mismos, al tiempo que restringen al menos parcialmente el paso de las particulas
del material de carbono. En otras realizaciones, el separador esta formado por una tela de carbono que incluye una
tela de carbono tejida 100 % activado Zorflex® FM10 ACC que tiene una superficie especifica extremadamente grande
(por ejemplo, 1000-2000 m?/g) y/o exhibe parametros cinéticos y de reaccion rapidos.

En algunas realizaciones, el separador 222 se interpone entre al menos una parte de la jaula de catodo y el material
de carbono. Y, en otras realizaciones, el separador sustancialmente envuelve el material de carbono de forma que el
separador se interpone entre el material de carbono y sustancialmente la totalidad de la parte de bolsillo de la jaula de
catodo, y el separador se interpone entre al menos una parte del material de carbono y al menos una parte de la placa
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de electrodo bipolar. Por ejemplo, el separador se interpone entre al menos una superficie reducida de la parte de
bolsillo de la jaula de catodo que posee un patron de orificio (por ejemplo, una pluralidad de orificios 227) y el material
de carbono.

2. Conjunto Terminal

Otro aspecto de la presente invencion proporciona un conjunto terminal para una bateria o célula electroquimica
bipolar. En referencia a las Figuras 12-17, el conjunto terminal 104 de la presente invencién comprende un miembro
310 conductor con forma de copa que comprende una pared terminal 312, una pared lateral 304 y un borde 306 que
esta separado de la pared terminal por la pared lateral. El terminal 308 de la célula electroquimica o pila de bateria
esta conectado para comunicacion eléctrica con la pared terminal 312 del miembro 310 conductor con forma de copa.
En algunas realizaciones, el terminal 308 comprende laton (por ejemplo, el terminal es un tapén de latén que comunica
eléctricamente o esta en contacto con la pared terminal). En algunas realizaciones, la parte de la pared terminal 312
en contacto con el terminal 308 comprende cobre. En estas realizaciones, la pared terminal puede estar formada por
titanio e incluir una placa de cobre operativa para entrar en contacto y conectar eléctricamente el terminal formado a
partir de cobre con la pared terminal del miembro conductor con forma de copa.

El conjunto terminal comprende ademas una placa terminal 302 que tiene superficies interna y externa 318, 316, al
menos sustancialmente coplanares con la pared terminal y unidas al borde en la superficie externa 316. La placa
terminal 302 puede estar formada para comprender cualquier de las caracteristicas presentes en la placa de electrodo
bipolar, incluyendo sin limitacion, un material de titanio que esta revestido con un material de carburo de titanio, orificios
pasantes, superficie interna rugosa o similares. El borde del miembro con forma de copa se une a la placa terminal
302 de manera que el borde esté aproximadamente centrada sobre la region 322 electroquimicamente activa de la
placa terminal. En algunas realizaciones, la region 322 electroquimicamente activa corresponde a una regiéon que se
extiende entre las superficies interna y externa de la placa terminal en comunicacion eléctrica o quimica con el
electrodo bipolar adyacente durante los ciclos de carga y descarga de la célula electroquimica o la pila de bateria. En
estas realizaciones, la region electroquimicamente activa para la placa terminal asociada con el terminal de catodo
negativo de la bateria corresponde a o esta definido por un area encerrada por un conjunto de catodo dispuesto en la
superficie interna de la placa terminal (por ejemplo, placa terminal de catodo). La region electroquimicamente activa
para la placa terminal asociada al terminal de anodo positivo de la bateria puede corresponder a un area o su superficie
interna que se opone a un conjunto de catodo dispuesto sobre la superficie frontal de una placa adyacente de electrodo
bipolar y forma una capa de metal de cinc tras la carga de la bateria (conjunto de anodo terminal). En algunas
realizaciones, al menos una parte de la superficie interna (por ejemplo, al menos la regién quimicamente activa) de la
placa terminal del conjunto de anodo terminal es una superficie rugosa.

La Figura 14 proporciona una vista desde arriba de la placa terminal que muestra la regidn electroquimicamente activa
de la placa terminal que comprende una primera area superficial 326 encerrada dentro de la elipse discontinua 306
correspondiente a la periferia externa del borde y una segunda area superficial 324 definida por la periferia externa del
borde 306 y los bordes periféricos de la region 322 electroquimicamente activa. El miembro 310 conductor con forma
de copa se retira por cuestiones de claridad de la Figura 14 de forma que se pueda apreciar el primer area superficial.
De este modo, la primera area superficial queda encerrado por el borde cuando se une el miembro conductor con
forma de copa a la superficie externa de la placa terminal. la primera 326 y segunda 324 areas superficiales son
sustancialmente iguales.

En algunas realizaciones, el borde es sustancialmente eliptico y se define por un eje principal Amsj y un eje secundario
Anin perpendicular al eje principal, intersectando el eje principal y el eje secundario en un centro del borde y también
el centro de la region electroquimicamente activa. Tal y como se usa en la presente memoria, el borde sustancialmente
eliptico se refiere al borde que tiene una forma sustancialmente regular con esquinas radiales, curvas o redondeadas.
En algunas realizaciones, el borde es sustancialmente rectangular. La Figura 15 proporciona una vista en corte
transversal tomada a lo largo de la linea 15-15 de la Figura 13, que muestra una radio principal Rmgj del borde que es
sustancialmente igual a una primera distancia D1 que se extiende a lo largo del eje principal desde la periferia externa
del borde hasta un borde periférico de la region electroquimicamente activa que es paralela al eje secundario; y la
Figura 13 muestra un radio secundario Rnin del borde que es sustancialmente igual a una segunda distancia D2 que
se extiende a lo largo del eje secundario desde la periferia externa del borde hasta un borde periférico de la regién
electroquimicamente activa que es paralelo al eje principal.

En algunas realizaciones, el borde define una abertura de una region interior 330 definida por superficies interiores de
la pared terminal y la pared lateral, y la superficie externa de la placa terminal que encierra la abertura de la region
interior cuando se une al borde.

En algunas realizaciones, el borde esta centrado dentro de la regién electroquimicamente activa de la placa terminal.
En algunas realizaciones, el borde es sustancialmente circular o sustancialmente eliptico.

En algunas realizaciones, la pared lateral es perpendicular o sustancialmente perpendicular a la pared terminal y el

borde. En otras realizaciones, la pared lateral se extiende radialmente hacia afuera desde la pared terminal hasta el
borde.
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En algunas realizaciones, el borde es sustancialmente circular. Por ejemplo, La Figura 16 proporciona una vista en
perspectiva desde arriba del conjunto terminal que comprende el miembro conductor con forma de copa que
comprende la pared terminal, la pared lateral, y un borde 306" sustancialmente circular que esta separado de la pared
terminal por la pared lateral. En estas realizaciones, el radio R1 del borde es sustancialmente igual a la distancia D3
entre los bordes periféricos de la region 322 electroquimicamente activa y la periferia externa del borde.

En referencia a la Figura 17, una vista en corte transversal tomada a lo largo de 17-17 de la Figura 13 muestra el
conjunto terminal que comprende el miembro conductor con forma de copa, la placa terminal, un miembro 114 opcional
de bastidor y un electrodo bipolar que esta inmediatamente adyacente al conjunto terminal en el que el electrodo
bipolar comprende un conjunto de catodo 202 y una placa 208 de electrodo bipolar. En referencia a las Figuras 17 y
23, en algunas realizaciones, el miembro de bastidor 114 comprende un primer lado 614 y un segundo lado 616, el
primer lado opuesto y que recibe la superficie interna 318 de la placa terminal 302 sobre el lado opuesto del miembro
312 conductor con forma de copa. En algunas de estas realizaciones, el segundo lado del bastidor se opone al conjunto
de catodo 202 del electrodo bipolar, y el electrodo bipolar comprende una placa 208 de electrodo bipolar que
comprende una superficie frontal 212 fijada a un segundo lado 616 del bastidor; y un conjunto de catodo 202 situado
sobre la superficie frontal de la placa de electrodo bipolar, estando el conjunto de catodo interpuesto entre la superficie
frontal de la placa de electrodo bipolar y la superficie interna de la placa terminal. En algunas realizaciones, la region
322 electroquimicamente activa situada en la superficie interna de la placa terminal se opone al conjunto de catodo
situado sobre la superficie frontal de la placa de electrodo bipolar e incluye un tamaiio y forma que son sustancialmente
los mismos que el tamafio y la forma del conjunto de catodo. Comentado con mayor detalla anteriormente con
referencia a las Figuras 3 y 4B, el conjunto de catodo 202 comprende una jaula de catodo 216, un separador 222 y un
material de carbono 224, situado sobre la superficie frontal 212, 212" de la placa de electrodo bipolar.

En algunas realizaciones, el conjunto terminal es una conjunto de catodo terminal, en el que el conjunto de catodo
terminal comprende una placa terminal 302 que tiene una region electroquimicamente activa, un miembro conductor
con forma de copa tal como cualesquiera miembros con forma de copa descritos en la presente memoria dispuestos
sobre la superficie externa de la placa terminal y aproximadamente centrado en la region electroquimicamente activa,
y un conjunto de catodo tal como cualesquiera conjuntos de catodo descritos en la presente memoria dispuestos sobre
la superficie central de la placa terminal.

En algunas realizaciones, el conjunto terminal comprende un conjunto de anodo terminal, en el que el conjunto de
anodo terminal comprende una placa terminal que tiene una regién electroquimicamente activa, un miembro conductor
con forma de copa tal como cualesquiera miembros con forma de copa descritos en la presente memoria dispuesto
sobre la superficie externa de la placa terminal y aproximadamente centrado en la region electroquimicamente activa,
y en el que el conjunto de anodo terminal carece de un conjunto de catodo.

En algunas realizaciones, el borde del miembro conductor con forma de copa esta unido a la superficie externa de la
placa terminal por medio de una soldadura o un adhesivo. En algunos casos, el adhesivo es eléctricamente conductor.
Los ejemplos de adhesivos eléctricamente conductores incluyen adhesivos rellenos con grafito (por ejemplo, epoxi
rellena con grafito, silicona rellena con grafito, elastdmero relleno con grafito o cualquier combinacion de los mismos),
adhesivos rellenos con niquel (por ejemplo, epoxi rellena con niquel), adhesivos rellenos con plata (por ejemplo, epoxi
rellena con plata), adhesivos rellenos con cobre(por ejemplo, epoxi rellena con cobre), y cualquier combinacion de los
mismos, o similares.

En algunas realizaciones, el miembro conductor con forma de copa esta compuesto por al menos uno de aleacion de
cobre, revestimiento de cobre/titanio, aluminio y ceramicas eléctricamente conductoras. Por ejemplo, las superficies
interiores de la pared terminal y la pared lateral comprenden cobre. En otros casos, las superficies interiores de la
pared terminal y la pared lateral comprenden al menos uno de cobre, titanio y ceramicas eléctricamente conductoras.

En algunas realizaciones, al menos uno de los miembros conductores con forma de copa o la placa terminal
comprende titanio. En algunas realizaciones, al menos uno de los miembros conductores con forma de copa o la placa
terminal comprende un material de titanio revestido con un material de carburo de titanio.

En algunas realizaciones, el miembro conductor con forma de copa comprende un primer metal y la placa terminal
comprende un segundo metal.

En algunas realizaciones, el borde comprende una pestafia 328 (Figura 15) que se extiende radialmente hacia afuera
desde la pared lateral.

En referencia de nuevo a la Figura 15, las propiedades eléctricas de un conjunto terminal a modo de ejemplo para una
célula electroquimica de haluro de cinc o pila de bateria durante su operacion (por ejemplo, carga y descarga) se
generalizan de acuerdo con las siguientes expresiones:

Va=Ve=Vc exp. 1

16



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2809574 T3

Vb = Vs exp. 2
Ve=Ve exp. 3
AVep= AVes >> AV =AVrH exp. 4
AVep = AVEg >> AVec =AVpc exp. 5

B y D identifican dos puntos eléctricos de contacto entre el borde del miembro con forma de copa y la primera superficie
de la placa terminal bipolar. H representa el centro de inversion de simetria para el miembro conductor con forma de
copa, y C representa la superposicion de H sobre la primera superficie de la placa terminal bipolar de forma que la
linea CH que se extiende a lo largo del eje secundario Amin y que un C y H es normal con respecto a la primera
superficie de la placa terminal. F y G identifican uniones en las que la pared terminal 312 y la pared lateral 304 se
encuentran, y Ay E identifican bordes periféricos opuestos de la region 322 electroquimicamente activa.

La carga en A, Va, es aproximadamente igual a las cargas en E, Vg, y C, Vc. La carga en D, Vp, es aproximadamente
igual a la carga en B, Vs. La carga en F, Vg, es aproximadamente igual a la carga en G, V. La diferencia de potencial
eléctrico, o tension de G a D, AVe.p, es aproximadamente igual a la tension de F a B, AVesg, la tension de H a G, AVy.
G es aproximadamente igual a la tension de F a H, AVe.4, y AVe.p y AVrg es sustancialmente mayor que AVh.g y AVE.
H. Y, las tensiones AVe.p Yy AVeg son sustancialmente mayores que las tensiones de B a C, AVgc, y de D a C, AVp.c.

Debido a que las tensiones de G a D y de F a B, es decir, AVe.p y AVeg, son sustancialmente mayores que la tension
de Ha GydeF aH, es decir, AVu.g y AVE4, la corriente descargada desde el terminal del conjunto terminal de la
presente invencion es sustancialmente mas uniforme que la corriente de descarga desde una bateria bipolar tradicional
que tiene un terminal directamente unido a una placa terminal.

3. Electrolito de haluro de cinc

En las células electroquimicas y pilas de baterias de la presente invencion, se interpone un electrolito acuoso, es decir,
un electrolito de haluro de cinc entre la superficie interna de la placa terminal, el conjunto de catodo, la superficie frontal
del electrodo bipolar, y si esta presente, las superficies interiores del bastidor. En estas realizaciones, se oxidan los
aniones de bromuro en la superficie de la jaula de catodo del conjunto de catodo que esta expuesto al electrolito, para
dar lugar a bromo cuando la célula electroquimica o la pila de bateria esta en carga. Al contrario, durante la descarga,
el bromo se reduce a aniones bromuro. La conversion entre bromo y aniones de bromuro 232 en la jaula de catodo o
en las proximidades de la misma del conjunto de catodo se puede expresar como se muestra a continuacion:

Br, + 2e- — 2Br-.

La presente invencién proporciona un electrolito acuoso que es util en las pilas de bateria o células electroquimicas
de haluro de cinc recargables que fluyen o no fluyen (es decir, estaticas). En estas células y pilas de bateria, el bromuro
de cinc, cloruro de cinc o cualquier combinacion de los dos, presente en el electrolito, actian como material
electroquimicamente activo.

Un aspecto de la presente invencion proporciona un electrolito para su uso en una célula electroquimica de bromuro
de cinc secundaria que comprende aproximadamente un 30 % en peso a aproximadamente un 40 % en peso de ZnBry;
de aproximadamente un 5 % en peso a aproximadamente un 15 % de KBr; de aproximadamente un 5 % en peso a
aproximadamente un 15 % en peso de KCI; y uno o mas agentes de amonio cuaternario, en el que el electrolito
comprende de aproximadamente un 0,5 % en peso a aproximadamente un 10 % en peso de uno o mas agentes de
amonio cuaternario.

En algunas realizaciones, el electrolito comprende de aproximadamente un 4 % en peso a aproximadamente un 12 %
en peso (por ejemplo, de aproximadamente un 6 % en peso a aproximadamente un 10 % en peso) de bromuro de
potasio (KBr). En algunas realizaciones, el electrolito comprende de aproximadamente un 8 % en peso a
aproximadamente un 12 % en peso de bromuro de potasio (KBr).

En algunas realizaciones, el electrolito comprende de aproximadamente un 4 % en peso a aproximadamente un 12 %
en peso (por ejemplo, de aproximadamente un 6 % en peso a aproximadamente un 10 % en peso) de cloruro de
potasio (KCl). En algunas realizaciones, el electrolito comprende de aproximadamente un 8 % en peso a
aproximadamente un 14 % en peso de cloruro potasico (KCl). En algunas realizaciones, el electrolito comprende de
aproximadamente un 11 % en peso a aproximadamente un 14 % en peso de cloruro potasico (KCI).

En algunas realizaciones, €l electrolito ademas comprende de aproximadamente un 0,5 % en peso a aproximadamente
un 10 % en peso (por ejemplo, de aproximadamente un 1 % en peso a aproximadamente un 7,5 % en peso) de un
glime. En algunos ejemplos, el glime comprende monoglime, diglime, triglime, tetraglime, pentaglime, hexaglime o
cualquier combinacién de los mismos. Por ejemplo, el glime comprende tetraglime. En otros ejemplos, el electrolito
comprende de aproximadamente un 1 % en peso a aproximadamente un 5 % en peso de tetraglime.
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En algunas realizaciones, el electrolito ademas comprende de aproximadamente un 0,05 % en peso a
aproximadamente un 4 % en peso (por ejemplo, de aproximadamente un 0,1 % en peso a aproximadamente un 1 %
en peso) de un éter. En algunas realizaciones, el éter es un éter corona, DME-PEG, éter dimetilico o cualquier
combinacion de los mismos. En una realizacién adicional, el éter es un éter corona.

En algunas realizaciones, €l electrolito ademas comprende de aproximadamente un 0,5 % en peso a aproximadamente
un 2,5 % en peso (por ejemplo, de aproximadamente un 1 % en peso a aproximadamente un 2,25 % en peso) de éter
dimetilico. En algunos ejemplos, el DME-PEG tiene un peso molecular promedio (por ejemplo, un peso molecular
promedio expresado en numero M,) de aproximadamente 350 uma a aproximadamente 3000 uma. En otros ejemplos,
el DME-PEG tiene un peso molecular promedio de aproximadamente 1200 uma a aproximadamente 3000 uma. Y, en
algunos ejemplos, el electrolito ademas comprende de aproximadamente un 5 % en peso a aproximadamente un 10
% en peso de DME-PEG, en el que DME-PEG tiene un peso molecular promedio (por ejemplo, un peso molecular
promedio expresado en numero M,) de aproximadamente 1500 uma a aproximadamente 2500 uma (por ejemplo,
aproximadamente 2000 uma).

En algunas realizaciones, el éter es un éter corona. Por ejemplo, el éter corona es 18-corona-6. Por ejemplo, el éter
corona es 15-corona-5. Por ejemplo, el éter corona es 12-corona-4.

En algunas realizaciones, €l electrolito ademas comprende de aproximadamente un 0,1 % en peso a aproximadamente
un 1,0 % en peso de un alcohol, en el que el alcohol es sustancialmente miscible en agua. Por ejemplo, el alcohol
comprende un alcohol C1.4. En otros ejemplos, el alcohol comprende metanol, etanol, 1-propanol (es decir, n-propanol),
2-propanol (es decir, iso-propanol), 1-butanol (es decir, n-butanol), sec-butanol, iso-butanol, ferc-butanol, 1-pentanol
o cualquier combinacion de los mismos. Y en algunos ejemplos, el electrolito ademas comprende de aproximadamente
un 0,25 % en peso a aproximadamente un 0,75 % en peso de terc-butanol.

En algunas realizaciones, el electrolito ademas comprende de aproximadamente un 0,25 % en peso a
aproximadamente un 5 % en peso (por ejemplo, de aproximadamente un 0,5 % en peso a aproximadamente un 4 %
en peso) de un glicol C+.10. En algunos ejemplos, el electrolito ademas comprende de aproximadamente un 0,25 % en
peso a aproximadamente un 5 % en peso (por ejemplo, de aproximadamente un 0,5 % en peso a aproximadamente
un 4 % en peso) de un etilen glicol o un propilen glicol sustituido. En algunos ejemplos, el glicol comprende etilen glicol,
propilenglicol, 1,3-butilenglicol, 1,4-butilenglicol, neopentilglicol, hexalen glicol y cualquier combinacién de los mismos.
Y, en algunos ejemplos, el electrolito ademas comprende de aproximadamente un 0,25 % en peso a aproximadamente
un 2,5 % en peso de neopentil glicol.

En algunas realizaciones, el uno o mas agentes de amonio cuaternario es una sal de Férmula |

RL.LT+ Y
Rl

[
X4\X5 )n

Xa
X5~

Féormula |

en la que

X4\ )n

es saturada, parcialmente insaturada o completamente insaturada;

X1, Xo2, X3, Xa y Xs estan seleccionados independientemente entre carbono, oxigeno y nitrégeno, con la condicién
de que al menos uno de Xi, Xz, X3, Xs y X5 sea nitrogeno;

cada R es, de forma independiente, hidrogeno, alquilo, cicloalquilo, arilo, arilalquilo, heterocicloalquilo o heteroarilo,
en la que R esta independiente y opcionalmente sustituido con halo, -CN, -NO,, -OQg, -S(0),Qz2, -S(0):N(Q2)2, -
N(Qz2)2, -C(0)OQz2, -C(0)Qz2, -C(O)N(Q2)2, -C(O)N(Q2)(0Qz2), -N(Q2)C(0)Q2, -N(Q2)C(O)N(Qz2)2, -N(Q2)C(0)0Q2, -
N(Q2)S(0),Q2 o heterocicloalquilo o alquilo opcionalmente sustituido con 1-3 sustituyentes Qs;

cada Q2 es independientemente hidrégeno, alquilo, cicloalquilo, arilo, arilalquilo, heterocicloalquilo o heteroarilo,
cada uno opcionalmente sustituido con 1-3 sustituyentes Qg;

cada Qs es independientemente halo, oxo, CN, NO,, CF3;, OCF3, OH, -S(O),(alquilo C1.s), -N(alquilo Cis)2, -
COO(alquilo Ci), -C(O) (alquilo Cis), -O(alquilo C1), 0 un alquilo Cis opcionalmente sustituido con 1-3
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sustituyentes seleccionados entre halo, oxo, -CN, -NO,, -CF3, -OCF3, -OH, -SH, -S(O)H, -NH, 0 -COOH; m es 0,
1,2,3,4,05;nes0,102;eY esunanion.

En una realizacion, uno o dos de Xi, Xz, X3, X4 y X5 son nitrégeno y el resto son carbono. En una realizacion adicional,
uno de X4, X2, X3, Xa y X5 son nitrégeno y el resto son carbono. En otra realizacién adicional, dos de X4, X2, X3, Xa ¥y
Xs son nitrégeno y el resto son carbono. En una realizacion adicional,

X2
X7 X

)|(4\ /U )n

Xs

esta seleccionado entre piridina, pirimidina, pirazina, piperazina, piperidina, morfolina, 1,3-oxazinano, 1,2-oxazinano,
pirrolidina, pirrol, pirazol, imidazol, oxazol, isoxazol, 1,2,3-oxadiazol, 1,3,4-oxadiazol, 1,2,3-triazol, 1,2,4-triazol, 1,2,3,4-
oxatriazol, 1,2,3,5-oxatriazol, 1,2,4,5-oxatriazol y tetrazol.

En una realizacion,

Xs
xi X

I
X4\X5/(/| )n

esta seleccionado entre piridina, pirimidina, pirazina, piperazina, piperidina, morfolina, 1,3-oxazinano y 1,2-oxazinano.
En una realizacion,

X,
x5 Tx

X M),

4

esta seleccionado entre piridina, pirimidina y pirazina. En una realizacion adicional,

X,
x5 X,
g
Xy
\XS )n
es piridina.
En una realizacion,
2.
x5 Tx
I
X, V)
\Xs n

esta seleccionado entre piperidina, morfolina, 1,3-oxazinano y 1,2-oxazinano. En una realizacion adicional,

X3
x5 X,

xi ),

4

esta seleccionado entre piperidina y morfolina. En una realizacion,
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es piperidina. En una realizacion,

es morfolina.

En una realizacion,

esta seleccionado entre pirrolidina, pirrol, pirazol, imidazol, oxazol, isoxazol, 1,2,3-oxadiazol, 1,3,4-oxadiazol, 1,2,3-
triazol, 1,2,4-triazol, 1,2,3,4-oxatriazol, 1,2,3,5-oxatriazol, 1,2,4,5-oxatriazol y tetrazol. En otra realizacion,

Xa
x5 X,

X W)

~
Xs
esta seleccionado entre pirrol, pirazol e imidazol. En una realizacion,

X2
x5 X,

%o M)

es pirrol. En una realizacion,

es pirazol. En una realizacion,

es imidazol. En una realizacion,
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es pirrolidina.
En una realizacion, n es 1. En otra realizacion, n es 0.

En una realizacion, cada R es independientemente alquilo o cicloalquilo, en la que R esta independiente y
opcionalmente sustituido con halo, -CN, -NO,, -OQ2, -S(0),Qz, -S(O):N(Qz2)2, -N(Q2)2, -C(0)0OQ2, -C(0O)Qq, -
C(O)N(Qz2)2, -C(O)N(Q2)(0Qz2), -N(Q2)C(0)Q2, -N(Q2)C(O)N(Qz2)2, -N(Q2)C(0)0OQ2, -N(Q2)S(0),Q2 o heterocicloalquilo
o alquilo opcionalmente sustituido con 1-3 sustituyentes Qs. En ofra realizacion, cada R es independientemente alquilo
o cicloalquilo, en la que R esta independiente y opcionalmente sustituido con halo, heterocicloalquilo, -CN, -NO2, -OQx,
-N(Qz2)2, -C(0)0Q2, -C(0)Q2, 0 -C(O)N(Q2)2. En una realizacién adicional, cada R es alquilo, que esta independiente y
opcionalmente sustituido con halo, heterocicloalquilo, -CN, -NO32, -OQz2, -N(Q2)2, -C(0)0Qz2, -C(0)Qz2, 0 -C(O)N(Q2)2.
En una realizaciéon adicional, cada R es alquilo, que esta independiente y opcionalmente sustituido con halo,
heterocicloalquilo, -CN, -NO,, -N(Q2)2, o -C(O)N(Q2).. Aun en otra realizacion, cada R es alquilo, que esta
independiente y opcionalmente sustituido con halo o heterocicloalquilo.

En otra realizacion, cada R es alquilo, que esta sustituido con heterocicloalquilo. En una realizacién adicional, R es
alquilo, que esta sustituido con pirrolidina. En una realizaciéon adicional, R es propilo, que esta sustituido con
heterocicloalquilo. En una realizacion adicional, R es propilo, que esta sustituido con pirrolidina.

En una realizacién, cada R es un alquilo no sustituido. En otra realizacion, R esta seleccionado entre metilo, etilo,
propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, sec-butilo, terc-butilo, pentilo, hexilo, heptilo, 2-etilhexilo, octilo, nonilo, decilo,
dodecilo y cetilo. En una realizacion, R esta seleccionado entre metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo,
octilo, nonilo, decilo, dodecilo y cetilo. En una realizacién, R es metilo. En una realizacién, R es etilo. En una realizacion,
R es propilo. En una realizacion, R es butilo. En una realizaciéon, R es pentilo. En una realizacién, R es hexilo. En una
realizacion, R es heptilo. En una realizacién, R es octilo. En una realizaciéon, R es dodecilo. En una realizacién, R es
nonilo. En una realizaciéon, R es decilo. En una realizacién, R es dodecilo. En una realizacion, R es cetilo.

En una realizacion, Y es un anién seleccionado entre fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro, arsenato, fosfato, arsenito,
hidrogenofosfato, dihidrogenofosfato, sulfato, nitrato, hidrogenosulfato, nitrito, tiosulfato, sulfito, perclorato, yodato,
clorato, bromato, clorito, hipoclorito, hipobromito, carbonato, cromato, hidrogenocarbonato (bicarbonato), dicromato,
acetato, formiato, cianuro, amida, cianato, peréxido, tiocianato, oxalato, hidroxido y permanganato. En una realizacion
adicional, Y es un anién monovalente seleccionado entre fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro, dihidrogenofosfato, nitrato,
perclorato, hipoclorito, hidrogenocarbonato (bicarbonato), acetato, formiato, cianuro e hidréxido. En otra realizacion
adicional, Y es un anion bivalente seleccionado entre hidrogenofosfato, sulfato y carbonato. En una realizacion
adicional, Y esta seleccionado entre fluoruro, cloruro, bromuro y yoduro. En una realizacion, Y es cloruro. En una
realizacion, Y es bromuro. En una realizacioén, Y es yoduro.

En algunas realizaciones, el uno o mas agentes de amonio cuaternario es una sal de Férmula la, Férmula Ib, Férmula
Ic, Formula Id o Féormula le

he ¥ R R Y
(= | O Uin
= O’J
Foérmula la Férmula lb Férmula lc

E Y RI\E.'. Y-
$ .
Rk_{‘_3+ le
R" Féormula le
Férmula Id

en la que

cada R, R' y R" es independientemente hidrégeno, alquilo, cicloalquilo, arilo, arilalquilo, heterocicloalquilo o
heteroarilo, en la que cada R, R' y R" esta independiente y opcionalmente sustituida con halo, -CN, -NO,, -OQq, -
S(0),Q2, -S(O):N(Q2)2, -N(Q2)2, -C(0)0Qz, -C(0O)Q2, -C(O)N(Q2)2, -C(O)N(Q2)(0Q2), -N(Q2)C(0)Q2, -
N(Q2)C(O)N(Qz2)2, -N(Q2)C(0)0Q2, -N(Q2)S(0).Q2 o heterocicloalquilo o alquilo opcionalmente sustituido con 1-3
sustituyentes Qs;
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cada Q2 es independientemente hidrégeno, alquilo, cicloalquilo, arilo, arilalquilo, heterocicloalquilo o heteroarilo,
cada uno opcionalmente sustituido con 1-3 sustituyentes Qg;

cada Qs es independientemente halo, oxo, CN, NO,, CF3, OCF3, OH, ademas comprende -S(O),(alquilo C1.6),-
N(alquilo C4s)2, -COO(alquilo C1.6), -C(O) (alquilo C45), ademas comprende -O(alquilo C1 ), o un alquilo C1.6
opcionalmente sustituido con 1-3 sustituyentes seleccionados entre halo, oxo, -CN, -NO, -CF3, -OCFj3, -OH, -SH,
-S(0).H, -NH2, o -COOH,;

k es0,102;e

Y es un anion.

En algunas realizaciones de las Férmulas la-le, cada R, R'y R" es independientemente alquilo o cicloalquilo, en la que
cada R, R'y R" esta independiente y opcionalmente sustituida con halo, -CN, -NO2, -OQg, -S(0),Qz2, -S(0O):N(Qz)2, -
N(Qz)2, -C(0)OQz, -C(0)Q2, -C(O)N(Q2)2, -C(O)N(Q2)(0Qz2), -N(Q2)C(0)Q2, -N(Q2)C(O)N(Q2)2, -N(Q2)C(0)0Q2, -
N(Q2)S(0)Q2 o heterocicloalquilo o alquilo opcionalmente sustituido con 1-3 sustituyentes Qs. En otra realizacion,
cada R, R' y R" es independientemente alquilo o cicloalquilo, en la que cada R, R' y R" esta independiente y
opcionalmente sustituida con halo, heterocicloalquilo, -CN, -NOg2, -OQz2, -N(Q2)2, -C(0)0Qz2, -C(0)Qz2, 0 -C(O)N(Q2)2.
En una realizacién adicional, cada R, R' y R" es independientemente alquilo, que esta independiente y opcionalmente
sustituido con halo, heterocicloalquilo, -CN, -NO,, -OQg2, -N(Qz)2, -C(0)0Q2, -C(O)Qz, o -C(O)N(Q2)2. En una
realizaciéon adicional, cada R, R' y R" es independientemente alquilo, que esta independiente y opcionalmente
sustituido con halo, heterocicloalquilo, -CN, -NO2, -N(Qz2)2, 0 -C(O)N(Qz2)2.

En una realizacion, cada R, R'y R" es independientemente alquilo sustituido. En otra realizacién, cada R, R'y R" esta
seleccionado independientemente entre metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, sec-butilo, terc-butilo, pentilo,
hexilo, heptilo, 2-etilhexilo, octilo, nonilo, decilo, dodecilo y cetilo. En una realizacién, cada R, R'y R" esta seleccionado
independientemente entre metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, dodecilo y cetilo.

En algunas realizaciones de las Foérmulas la-le, Y esta seleccionado entre fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro, arsenato,
fosfato, arsenito, hidrogenofosfato, dihidrogenofosfato, sulfato, nitrato, hidrogenosulfato, nitrito, tiosulfato, sulfito,
perclorato, yodato, clorato, bromato, clorito, hipoclorito, hipobromito, carbonato, cromato, hidrogenocarbonato
(bicarbonato), dicromato, acetato, formiato, cianuro, amida, cianato, peroxido, tiocianato, oxalato, hidroxido y
permanganato. En una realizacién adicional, Y es un anién monovalente seleccionado entre fluoruro, cloruro, bromuro,
yoduro, dihidrogenofosfato, nitrato, perclorato, hipoclorito, hidrogenocarbonato (bicarbonato), acetato, formiato,
cianuro e hidréxido. En otra realizacion adicional, Y esta seleccionado entre un anioén bivalente seleccionado entre
hidrogenofosfato, sulfato y carbonato. En una realizacion adicional, Y esta seleccionado entre fluoruro, cloruro,
bromuro y yoduro. En una realizacion, Y es cloruro. En una realizacion, Y es bromuro. En una realizacion, Y es yoduro.

En algunas realizaciones de las Férmulas la-le, k es 0 o 1. En una realizacién adicional, k es 0. En otra realizacion
adicional, k es 1.

En algunas realizaciones de las Férmulas la, cada R y R esta seleccionado independientemente entre metilo, etilo,
butilo y hexilo. En una realizacion adicional, k es 1; R' esta seleccionado entre etilo, butilo y hexilo; y R es metilo. En
otra realizacion adicional, k es 0 y R” esta seleccionado entre etilo, butilo y hexilo.

En una realizacion, la sal de Formula la esta seleccionada entre bromuro de 1-etil-3-metilpiridinio, bromuro de 1-etil-
2-metilpiridinio, bromuro de 1-butil-3-metilpiridinio, bromuro de 1-butil-4-metilpiridinio y bromuro de 1-hexilpiridinio.

En algunas realizaciones de las Férmulas Ib, cada R, R' y R" esta seleccionado independientemente entre metilo y
propilo.

En una realizacion, la sal de Formula Ib es bromuro de 1-metil-1-propilpiperidinio.

En algunas realizaciones de Formula Ic, cada R, R'y R" esta seleccionado independientemente entre metilo, etilo y
butilo. En una realizacion adicional, k es 0.

En una realizacion, la sal de Férmula Ic esta seleccionada entre bromuro de N-metil-N-etilmorfolinio y bromuro de N-
metil-N-butilmorfolinio.

En algunas realizaciones de Formula Id, cada R, R' y R" esta seleccionado independientemente entre metilo, etilo,
butilo, hexilo, octilo y decilo. En una realizacién adicional, k es 1 y R es metilo.

En una realizacion, la sal de Formula Id esta seleccionada entre bromuro de 1-etil-3-metilimidazolio, bromuro de 1-
butil-3-metilimidazolio, bromuro de 1-etil-2,3-dimetilimidazolio, bromuro de 1-decil-3-metilimidazolio, bromuro de 1-
butil-2,3-dimetilimidazolio, bromuro de 1-metil-3-octilimidazolio y bromuro de 1-metil-3-hexilimidazolio.

En algunas realizaciones de Formula le, cada R, R' y R" esta seleccionado independientemente entre metilo, etilo,

propilo, butilo, pentilo y hexilo. En otra realizacion, k es 0 y cada R” y R" es independientemente un alquilo, que esta
opcionalmente sustituido por un heterocicloalquilo o halo. En una realizacién adicional, k es 0 y cada R" y R" esta
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independientemente seleccionado entre metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, 2-cloroetiio o 3-(N-
metilpirrolidinio)propilo.

En una realizacion, la sal de Férmula le esta seleccionada entre bromuro de N-metil-N-etilpirrolidinio, bromuro de N-
etil-N-propilpirrolidinio, bromuro de N-propil-N-butilpirrolidinio, bromuro de N-metil-N-butilpirrolidinio, bromuro de N-etil-
N-(2-cloroetil)pirrolidinio, bromuro de N-metil-N-hexilpirrolidinio, bromuro de N-metil-N-pentilpirrolidinio, bromuro de N-
etil-N-pentilpirrolidinio, bromuro de N-etil-N-butilpirrolidinio, bromuro de N-butil-N-pentilpirrolidinio, bromuro de N-metil-
N-propilpirrolidinio, dibromuro de trimetilen-bis(N-metilpirrolidinio) y bromuro de N-propil-N-pentilpirrolidinio.

En algunas realizaciones, el uno o mas agentes de amonio cuaternario comprende un agente que tiene la férmula
quimica

R2 ,R1 +

~N Y-

en la que Ry, Ry, Ry R4 son cada uno independientemente hidrogeno o un agrupo alquilo, e Y es un anién como se
define en la presente memoria. En algunas realizaciones, el uno o mas agentes de amonio cuaternario comprende
haluros de amonio (por ejemplo, NH4Br, NH.ClI o cualquier combinacién de los mismos); haluros de tetra-alquilamonio
(por ejemplo, bromuro de tetrametilamonio, cloruro de tetrametilamonio, bromuro de tetraetilamonio, cloruro de
tetraetilamonio, combinaciones de los mismos o similares); haluros de amonio heterociclicos (por ejemplo, haluro de
N-metil-N-etilpirrolidinio, haluro de N-etil-N-metilpirrolidinio, combinaciones de los mismos o similares); o cualquier
combinacién de los mismos. En algunas realizaciones, el uno o mas agentes de amonio cuaternario comprende un
agente de amonio cuaternario seleccionado entre el grupo que consiste en cloruro de amonio, bromuro de amonio,
bromuro de tetraetilamonio, bromuro de trimetilpropilamonio, bromuro de N-metil-N-etilmorfolinio, bromuro de N-etil-
N-metilmorfolinio, bromuro de N-metil-N-butilmorfolinio, bromuro de N-metil-N-etilpirrolidinio, bromuro de N,N,N-trietil-
N-propilamonio, bromuro de N-etil-N-propilpirrolidinio, bromuro de N-propil-N-butilpirrolidinio, bromuro de N-metil-N-
butilpirrolidinio, bromuro de N-etil-N-(2-cloroetil)pirrolidinio, bromuro de N-metil-N-hexilpirrolidinio, bromuro de N-metil-
N-pentilpirrolidinio, bromuro de N-etil-N-pentilpirrolidinio, bromuro de N-etil-N-butilpirrolidinio, dibromuro de trimetilen-
bis(N-metilpirrolidinio), bromuro de N-butil-N-pentilpirrolidinio, bromuro de N-metil-N-propilpirrolidinio, bromuro de N-
propil-N-pentilpirrolidinio y cualquier combinacion de los mismos. En algunos ejemplos, el electrolito comprende de
aproximadamente un 1 % en peso a aproximadamente un 5 % en peso de uno o mas agentes de amonio cuaternario.
En algunos ejemplos, el electrolito comprende de aproximadamente un 3 % en peso a aproximadamente un 7 % en
peso de uno o mas agentes de amonio cuaternario. Y, en algunas realizaciones, el uno o mas agentes de amonio
cuaternario comprende bromuro de N-metil-N-etilmorfolinio. En otros ejemplos, el electrolito comprende de
aproximadamente un 0,25 % en peso a aproximadamente un 1,25 % en peso de bromuro de N-metil-N-etilmorfolinio.
Y, en algunos ejemplos, el uno o mas agentes de amonio cuaternario comprende bromuro de tetraetilamonio, bromuro
de trimetilpropilamonio o cualquier combinacion de los mismos. Por ejemplo, el electrolito comprende de
aproximadamente un 1 % en peso a aproximadamente un 5 % en peso de bromuro de tetraetilamonio.

En algunas realizaciones, el uno o mas agentes de amonio cuaternario comprende un agente de amonio cuaternario
seleccionado entre el grupo que consiste en agente de formacion de complejos de bromuro de amonio, agente de
formacion de complejos de bromuro de imidazolio, agente de formacién de complejos de bromuro de pirrolidinio,
agente de formacion de complejos de bromuro de piridinio, agente de formacion de complejos de bromuro de fosfonio
y agente de formacion de complejos de bromuro de morfolinio.

En algunas realizaciones, el uno o mas agentes de amonio cuaternario comprende un agente de amonio cuaternario
seleccionado entre el grupo que consiste en bromuro de tetraetilamonio (TEA), bromuro de N-etil-N-metilmorfolinio
(MEM), bromuro de trimetilpropilamonio, bromuro de 1-etil-3-metilimidazolio, bromuro de I-butil-3-metilimidazolio,
bromuro de 1-butil-1-metilpirrolidinio, bromuro de 1-etil-3-metilpiridinio, bromuro de 1-etil-3-metilpiridinio, bromuro de
1-etil-2-metilpiridinio, bromuro de 1-metil-1-propilpiperdinio, bromuro de dodeciltrimetilamonio, bromuro de 1-etil-2,3-
dimetilimidazolio, bromuro de 1-decil-3-metilimidazolio, bromuro de 1-butil-2,3-dimetilimidazolio, bromuro de 1-metil-3-
octilimidazolio, bromuro de 1-metil-3-hexilimidazolio, bromuro de 1-butil-3-metilpiridinio, bromuro de 1-butil-4-
metilpiridinio, bromuro de 1-hexilpiridinio, bromuro de tetraetilfosfonio, bromuro de 1-metil-1-propilpirrolidinio, bromuro
de hexiltrimetilamonio y bromuro de cetiletilamonio.

En algunas realizaciones, el uno o mas agentes de amonio cuaternario comprende bromuro de 1-etil-3-metilpiridinio,
bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio, bromuro de 1-butil-3-metil piridinio o bromuro de 1-butil-1-metil pirrolidinio. Por
ejemplo, el electrolito ademas comprende de aproximadamente un 1 % en peso a aproximadamente un 5 % en peso
(por ejemplo, de aproximadamente un 1,5 % en peso a aproximadamente un 4 % en peso) de bromuro de 1-etil-3-
metilpiridinio, bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio, bromuro de 1-butil-3-metil piridinio, bromuro de 1-etil-1-metil morfolinio
o bromuro de 1-butil-1-metil pirrolidinio.

En algunas realizaciones, el uno o mas agentes de amonio cuaternario comprende bromuro de cetiltrietilamonio
(CTAB). Por ejemplo, el electrolito comprende de aproximadamente un 0,01 % en peso a aproximadamente un 1 %
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en peso (por ejemplo, de aproximadamente un 0,05 % en peso a aproximadamente un 0,5 % en peso) de bromuro de
cetiltrietilamonio (CTAB).

En algunas realizaciones, el uno o mas agentes de amonio cuaternario comprende bromuro de tetraetilamonio,
bromuro de trimetilpropilamonio o cualquier combinacion de los mismos. Por ejemplo, el electrolito ademas comprende
de aproximadamente un 1 % en peso a aproximadamente un 6 % en peso (por ejemplo, de aproximadamente un 1,5
% en peso a aproximadamente un 5 % en peso) de bromuro de tetraetilamonio. Por ejemplo, el electrolito ademas
comprende de aproximadamente un 1 % en peso a aproximadamente un 5 % en peso (por ejemplo, de
aproximadamente un 1,5 % en peso a aproximadamente un 3,5 % en peso) de bromuro de trimetilpropilamonio.

Sin pretender quedar ligado a teoria alguna, se piensa que los agentes de amonio cuaternario mejoran la
electroquimica creando un efecto de flotacion con los complejos de bromo formados con los agentes de amonio
cuaternario. A medida que los iones bromuro del electrolito experimentan seudo-polimerizacién, se vuelven mas
pesados y se hunden hasta la parte inferior del volumen de electrolito, reduciendo los parametros cinéticos de la célula.
Los agentes de amonio cuaternario que crean el efecto de flotacion contribuyen a mitigar esta cuestion, moviendo los
iones bromuro seudo-polimerizados fuera de la parte inferior del volumen del electrolito, y aumentando los parametros
cinéticos de la célula.

En algunas realizaciones, el electrolito comprende ademas menos de un 1 % en peso de uno o mas aditivos
seleccionados entre Sn, In, Ga, Al, Tl, Bi, Pb, Sb, Ag, Mn, Fe o cualquier combinacién de los mismos. Por ejemplo, el
electrolito comprende menos de un 1 % en peso de Sn e In.

En algunas realizaciones, el ademas comprende de aproximadamente un 30 % en peso a aproximadamente un 50 %
en peso de agua. En algunas realizaciones, el electrolito ademas comprende de aproximadamente un 35 % en peso
a aproximadamente un 45 % en peso de agua. En algunos ejemplos, el agua se desmineraliza hasta que su resistencia
sea mayor que aproximadamente 8 MQ-cm (por ejemplo, aproximadamente 10 MQ-cm o mas o mayor que
aproximadamente 10 MQ-cm).

En algunas realizaciones, el electrolito ademas comprende HBr suficiente para conferir al electrolito un pH de
aproximadamente 2 a aproximadamente 4 (de aproximadamente 2,5 a aproximadamente 3,5).

En algunas realizaciones, €l electrolito ademas comprende de aproximadamente un 0,1 % en peso a aproximadamente
un 2 % en peso (por ejemplo, de aproximadamente un 0,3 % en peso a aproximadamente un 1 % en peso) de acido
acético. En realizaciones alternativas, el electrolito comprende de aproximadamente un 0,1 % en peso a
aproximadamente un 2 % en peso de acido acético, acetato sédico, acetato de potasio o cualquier combinacion de los
mismos.

En algunas realizaciones, el electrolito ademas comprende de aproximadamente un 2 % en peso a aproximadamente
un 8 % en peso (por ejemplo, de aproximadamente un 3 % en peso a aproximadamente un 5 % en peso) de acido
citrico monohidratado. En algunas realizaciones, el electrolito ademas comprende de aproximadamente un 2 % en
peso a aproximadamente un 8 % en peso (por ejemplo, de aproximadamente un 3 % en peso a aproximadamente un
5 % en peso) de dihidrogeno citrato de potasio monohidratado.

En algunas realizaciones, el electrolito ademas comprende de aproximadamente un 2 % en peso a aproximadamente
un 8 % en peso (por ejemplo, de aproximadamente un 3 % en peso a aproximadamente un 5 % en peso) de acido
oxalico. En algunas realizaciones, el electrolito ademas comprende de aproximadamente un 2 % en peso a
aproximadamente un 8 % en peso (por ejemplo, de aproximadamente un 3 % en peso a aproximadamente un 5 % en
peso) de acido oxalico.

En algunas realizaciones el electrolito ademas comprende un aditivo estable. Por ejemplo, el aditivo estable es acido
acético, acetato sédico, acido oxalico, oxalato de sodio, acido citrico, citrato potasico, 18-corona-6, diciandiamida,
acido succinico, metano sulfonato de sodio, propionato de sodio, malonato de sodio, hexanoato de sodio,
hexafluoroaluminato de sodio, acido sebacico, trifluorometanosulfonato de potasio, acetonitrilo, propionitrilo, ionémero
de acquivion, butirato de sodio, melamina, acido sebacico, 2,2-bipiridina, acido dodecanodioico, tricloroacetato de
sodio, acido dodecanoico, dodecanoato de sodio, 15-corona-5 o acido tricloroacético. En algunas realizaciones los
aditivos mejoran la electroquimica. En otras realizaciones los aditivos no modifican la electroquimica.

Otro aspecto de la presente invencion proporciona un electrolito para su uso en una célula electroquimica de haluro
de cinc secundaria que comprende de aproximadamente un 30 % en peso a aproximadamente un 40 % en peso de
ZnBr, ZnCl; o cualquier combinacion de los mismos; de aproximadamente un 4 % en peso a aproximadamente un 12
% de KBr; de aproximadamente un 4 % en peso a aproximadamente un 12 % en peso de KCI; de aproximadamente
un 0,5 % en peso a aproximadamente un 10 % en peso de glime; y de aproximadamente un 1 % en peso a
aproximadamente un 5 % en peso de uno o mas agentes de amonio cuaternario.

Otro aspecto de la presente invencion proporciona un electrolito para su uso en una célula electroquimica de haluro
de cinc secundaria que comprende de aproximadamente un 30 % en peso a aproximadamente un 40 % en peso de
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ZnBry; de aproximadamente un 4 % en peso a aproximadamente un 12 % de KBr; de aproximadamente un 4 % en
peso a aproximadamente un 12 % en peso de KCI; de aproximadamente un 0,5 % en peso a aproximadamente un 10
% en peso de glime; y de aproximadamente un 1 % en peso a aproximadamente un 5 % en peso de uno o mas agentes
de amonio cuaternario.

Otro aspecto de la presente invencion proporciona un electrolito para su uso en una célula electroquimica de haluro
de cinc secundaria que comprende de aproximadamente un 30 % en peso a aproximadamente un 40 % en peso de
ZnBr; y de aproximadamente un 0,01 % en peso a aproximadamente un 0,9 % en peso de uno o mas aditivos
seleccionados entre Sn, In, Ga, Al, T, Bi, Pb, Sb, Ag, Mn, Fe o cualquier combinacion de los mismos.

En algunas realizaciones, el electrolito comprende de aproximadamente un 30 % en peso a aproximadamente un 40
% en peso de ZnBry; de aproximadamente un 5 % en peso a aproximadamente un 15 % de KBr; de aproximadamente
un 5 % en peso a aproximadamente un 15 % en peso de KCI; y de aproximadamente un 0,5 % en peso a
aproximadamente un 10 % en peso de uno o mas agentes de amonio cuaternario; de aproximadamente un 0,1 % en
peso a aproximadamente un 2 % en peso de acido acético; de aproximadamente un 0,05 % en peso a
aproximadamente un 4 % en peso de éter corona.

En algunas realizaciones, el electrolito comprende de aproximadamente un 30 % en peso a aproximadamente un 40
% en peso de ZnBry; de aproximadamente un 5 % en peso a aproximadamente un 15 % de KBr; de aproximadamente
un 5 % en peso a aproximadamente un 15 % en peso de KCI; y de aproximadamente un 0,5 % en peso a
aproximadamente un 10 % en peso de uno o mas agentes de amonio cuaternario; de aproximadamente un 0,1 % en
peso a aproximadamente un 2 % en peso de acido acético; de aproximadamente un 0,05 % en peso a
aproximadamente un 4 % en peso de un éter corona; y en el que el uno o mas agentes de amonio cuaternario
comprende bromuro de tetraetilamonio.

En algunas realizaciones, el electrolito comprende de aproximadamente un 30 % en peso a aproximadamente un 40
% en peso de ZnBry; de aproximadamente un 5 % en peso a aproximadamente un 15 % de KBr; de aproximadamente
un 5 % en peso a aproximadamente un 15 % en peso de KCI; y de aproximadamente un 0,5 % en peso a
aproximadamente un 10 % en peso de uno o mas agentes de amonio cuaternario; de aproximadamente un 0,1 % en
peso a aproximadamente un 2 % en peso de acido acético; de aproximadamente un 0,05 % en peso a
aproximadamente un 4 % en peso de un éter corona; y en el que el uno o mas agentes de amonio cuaternario
comprende bromuro de trimetilpropilamonio.

En algunas realizaciones, el electrolito comprende de aproximadamente un 30 % en peso a aproximadamente un 40
% en peso de ZnBry; de aproximadamente un 5 % en peso a aproximadamente un 15 % de KBr; de aproximadamente
un 5 % en peso a aproximadamente un 15 % en peso de KCI; y de aproximadamente un 0,5 % en peso a
aproximadamente un 10 % en peso de uno o mas agentes de amonio cuaternario; de aproximadamente un 0,1 % en
peso a aproximadamente un 2 % en peso de acido acético; de aproximadamente un 0,05 % en peso a
aproximadamente un 4 % en peso de un éter corona; y en el que el uno o mas agentes de amonio cuaternario
comprende bromuro de tetraetilamonio, bromuro de metiletilpiridinio y bromuro de cetiletilamonio. En una realizacién
adicional, el bromuro de metiletilpiridinio es bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio. En una realizacién adicional, el bromuro
de metiletilpiridinio es bromuro de 1-etil-3-metilpiridinio.

En algunas realizaciones, el electrolito comprende de aproximadamente un 30 % en peso a aproximadamente un 40
% en peso de ZnBry; de aproximadamente un 5 % en peso a aproximadamente un 15 % de KBr; de aproximadamente
un 5 % en peso a aproximadamente un 15 % en peso de KCI; y de aproximadamente un 0,5 % en peso a
aproximadamente un 10 % en peso de uno o mas agentes de amonio cuaternario; de aproximadamente un 0,1 % en
peso a aproximadamente un 2 % en peso de acido acético; de aproximadamente un 0,05 % en peso a
aproximadamente un 4 % en peso de un éter corona; y en el que el uno o mas agentes de amonio cuaternario
comprende bromuro de trietilpropilamonio, bromuro de metiletilpiridinio y bromuro de cetiletilamonio. En una realizacion
adicional, el bromuro de metiletilpiridinio es bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio.

En algunas realizaciones, el electrolito comprende de aproximadamente un 30 % en peso a aproximadamente un 40
% en peso de ZnBry; de aproximadamente un 5 % en peso a aproximadamente un 15 % de KBr; de aproximadamente
un 5 % en peso a aproximadamente un 15 % en peso de KCI; y de aproximadamente un 0,5 % en peso a
aproximadamente un 10 % en peso de uno o mas agentes de amonio cuaternario; de aproximadamente un 0,1 % en
peso a aproximadamente un 2 % en peso de acido acético; de aproximadamente un 0,05 % en peso a
aproximadamente un 4 % en peso de un éter corona; y en el que el uno o mas agentes de amonio cuaternario
comprende bromuro de trietilpropilamonio, bromuro de 1-butil-3-metilpiridinio y bromuro de cetiltrietilamonio.

En algunas realizaciones, el electrolito comprende de aproximadamente un 30 % en peso a aproximadamente un 40
% en peso de ZnBry; de aproximadamente un 5 % en peso a aproximadamente un 15 % de KBr; de aproximadamente
un 5 % en peso a aproximadamente un 15 % en peso de KCI; y de aproximadamente un 0,5 % en peso a
aproximadamente un 10 % en peso de uno o mas agentes de amonio cuaternario; de aproximadamente un 0,1 % en
peso a aproximadamente un 2 % en peso de acido acético; de aproximadamente un 0,05 % en peso a
aproximadamente un 4 % en peso de un éter corona; y en el que el uno o mas agentes de amonio cuaternario
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comprende bromuro de tetraetilamonio, bromuro de 1-butil-3-metilpiridinio y bromuro de cetiltrietilamonio.

En algunas realizaciones, el electrolito comprende de aproximadamente un 30 % en peso a aproximadamente un 40
% en peso de ZnBry; de aproximadamente un 5 % en peso a aproximadamente un 15 % de KBr; de aproximadamente
un 5 % en peso a aproximadamente un 15 % en peso de KCI; y de aproximadamente un 0,5 % en peso a
aproximadamente un 10 % en peso de uno o mas agentes de amonio cuaternario; de aproximadamente un 0,1 % en
peso a aproximadamente un 2 % en peso de acido acético; de aproximadamente un 0,05 % en peso a
aproximadamente un 4 % en peso de un éter corona; y en el que el uno o mas agentes de amonio cuaternario
comprende bromuro de tetraetilamonio, bromuro de 1-etil-1-metilmorfolinio y bromuro de cetiltrietilamonio.

En algunas realizaciones, el electrolito comprende de aproximadamente un 30 % en peso a aproximadamente un 40
% en peso de ZnBry; de aproximadamente un 5 % en peso a aproximadamente un 15 % de KBr; de aproximadamente
un 5 % en peso a aproximadamente un 15 % en peso de KCI; y de aproximadamente un 0,5 % en peso a
aproximadamente un 10 % en peso de uno o mas agentes de amonio cuaternario; de aproximadamente un 0,1 % en
peso a aproximadamente un 2 % en peso de acido acético; de aproximadamente un 0,05 % en peso a
aproximadamente un 4 % en peso de un éter corona; y en el que el uno o mas agentes de amonio cuaternario
comprende bromuro de trimetilpropilamonio, bromuro de 1-butil-1-metilpirrolidinio y bromuro de cetiltrietilamonio.

En algunas realizaciones, el electrolito comprende de aproximadamente un 30 % en peso a aproximadamente un 40
% en peso de ZnBry; de aproximadamente un 5 % en peso a aproximadamente un 15 % de KBr; de aproximadamente
un 5 % en peso a aproximadamente un 15 % en peso de KCI; y de aproximadamente un 0,5 % en peso a
aproximadamente un 10 % en peso de uno o mas agentes de amonio cuaternario; y en el que el uno o mas agentes
de amonio cuaternario comprende bromuro de tetraetilamonio, bromuro de metiletilpiridinio y bromuro de
cetiletilamonio.

En algunas realizaciones, el electrolito comprende de aproximadamente un 30 % en peso a aproximadamente un 40
% en peso de ZnBry; de aproximadamente un 5 % en peso a aproximadamente un 15 % de KBr; de aproximadamente
un 5 % en peso a aproximadamente un 15 % en peso de KCI; y de aproximadamente un 0,5 % en peso a
aproximadamente un 10 % en peso de uno o mas agentes de amonio cuaternario; y en el que el uno o mas agentes
de amonio cuaternario comprende bromuro de trimetilpropilamonio, bromuro de 1-butil-1-metilpirrolidinio y bromuro de
cetiltrietilamonio.

Meétodos de Preparacion de un Electrolito

Otro aspecto de la presente invencion proporciona un método de preparacion de un electrolito para su uso en una
célula electroquimica de haluro de cinc secundaria que comprende mezclar ZnBr,, KBr, KCI; agua y uno o mas agentes
de amonio cuaternario para generar una mezcla, en el que el electrolito comprende de aproximadamente un 30 % en
peso a aproximadamente un 40 % en peso de ZnBry; de aproximadamente un 4 % en peso a aproximadamente un 12
% de KBr; de aproximadamente un 4 % en peso a aproximadamente un 12 % en peso de KClI; y de aproximadamente
un 0,5 % en peso a aproximadamente un 10 % en peso de uno o mas agentes de amonio cuaternario; y de
aproximadamente un 25 % en peso a aproximadamente un 45 % en peso de agua.

De manera alternativa, la mezcla comprende de aproximadamente un 30 % en peso a aproximadamente un 40 % en
peso de ZnBr,; de aproximadamente un 8 % en peso a aproximadamente un 12 % de KBr; de aproximadamente un 8
% en peso a aproximadamente un 14 % en peso de KCI; y de aproximadamente un 0,5 % en peso a aproximadamente
un 10 % en peso de uno o mas agentes de amonio cuaternario; y de aproximadamente un 25 % en peso a
aproximadamente un 45 % en peso de agua.

En algunas implementaciones, la mezcla comprende de aproximadamente un 32 % en peso a aproximadamente un
36 % en peso de ZnBra.

En algunas implementaciones, la mezcla comprende de aproximadamente un 4 % en peso a aproximadamente un 12
% en peso (por ejemplo, de aproximadamente un 6 % en peso a aproximadamente un 10 % en peso) de bromuro de
potasio (KBr). En algunas implementaciones, la mezcla comprende de aproximadamente un 8 % en peso a
aproximadamente un 12 % en peso de bromuro de potasio (KBr).

En algunas implementaciones, la mezcla comprende de aproximadamente un 4 % en peso a aproximadamente un 12
% en peso (por ejemplo, de aproximadamente un 6 % en peso a aproximadamente un 10 % en peso) de cloruro
potasico (KCI). En algunas implementaciones, la mezcla comprende de aproximadamente un 8 % en peso a
aproximadamente un 14 % en peso de cloruro potasico (KCl). En algunas implementaciones, la mezcla comprende de
aproximadamente un 11 % en peso a aproximadamente un 14 % en peso de cloruro potasico (KCI).

En algunas implementaciones, la mezcla comprende de aproximadamente un 27 % en peso a aproximadamente un

43 % en peso (por ejemplo, de aproximadamente un 30 % en peso a aproximadamente un 40 % en peso o de
aproximadamente un 35 % en peso a aproximadamente un 41 % en peso) de agua.
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En algunas implementaciones, el uno o mas agentes de amonio cuaternario es una sal de Férmula |
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tal como se describe en la presente memoria.

En algunas implementaciones, el uno o mas agentes de amonio cuaternario comprende un agente de amonio
cuaternario seleccionado entre el grupo que consiste en un haluro de amonio (por ejemplo, NH4Br, NH.4Cl o cualquier
combinacién de los mismos); un haluro de tetraalquilamonio (por ejemplo, bromuro de tetrametilamonio, cloruro de
tetrametilamonio, bromuro de tetraetilamonio, cloruro de tetraetilamonio, combinaciones de los mismos o similares);
haluros de amonio heterociclicos (por ejemplo, haluro de N-metil-N-etilpirrolidinio, haluro de N-etil-N-metilpirrolidinio,
combinaciones de los mismos o similares); o cualquier combinacién de los mismos. En otras implementaciones, el uno
0 mas agentes de amonio cuaternario comprende un agente de amonio cuaternario seleccionado entre el grupo que
consiste en cloruro de amonio, bromuro de tetraetilamonio, bromuro de trimetilpropilamonio, bromuro de N-metil-N-
etilmorfolinio, bromuro de N-etil-N-metilmorfolinio, bromuro de N-metil-N-butilmorfolinio, bromuro de N-metil-N-
etilpirrolidinio, bromuro de N,N,N-trietil-N-propilamonio, bromuro de N-etil-N-propilpirrolidinio, bromuro de N-propil-N-
butilpirrolidinio, bromuro de N-metil-N-butilpirrolidinio, bromuro de N-etil-N-(2-cloroetil)pirrolidinio, bromuro de N-metil-
N-hexilpirrolidinio, bromuro de N-metil-N-pentilpirrolidinio, bromuro de N-etil-N-pentilpirrolidinio, bromuro de N-etil-N-
butilpirrolidinio, dibromuro de trimetilen-bis(N-metilpirrolidinio), bromuro de N-butil-N-pentilpirrolidinio, bromuro de N-
metil-N-propilpirrolidinio, bromuro de N-propil-N-pentilpirrolidinio y cualquier combinacién de los mismos. En algunos
ejemplos, la mezcla comprende de aproximadamente un 1 % en peso a aproximadamente un 5 % en peso de uno o
mas agentes de amonio cuaternario. Y, en algunas implementaciones, el uno o mas agentes de amonio cuaternario
comprende bromuro de N-metil-N-etilmorfolinio. En otros ejemplos, la mezcla comprende de aproximadamente un 0,25
% en peso a aproximadamente un 1,25 % en peso de bromuro de N-metil-N-etilmorfolinio. Y, en algunos ejemplos, el
uno o mas agentes de amonio cuaternario comprende bromuro de tetraetilamonio, bromuro de trimetilpropilamonio o
cualquier combinacién de los mismos. Por ejemplo, el electrolito comprende de aproximadamente un 1 % en peso a
aproximadamente un 5 % en peso de bromuro de tetraetilamonio.

En algunas implementaciones, el uno o mas agentes de amonio cuaternario comprende un agente de amonio
cuaternario seleccionado entre el grupo que consiste en agente de formacién de complejos de bromuro de amonio,
agente de formacion de complejos de bromuro de imidazolio, agente de formacion de complejos de bromuro de
pirrolidinio, agente de formacion de complejos de bromuro de piridinio, agente de formacién de complejos de bromuro
de fosfonio y agente de formacion de complejos de bromuro de morfolinio.

En algunas implementaciones, el uno o mas agentes de amonio cuaternario comprende un agente de amonio
cuaternario seleccionado entre el grupo que consiste en bromuro de tetraetilamonio (TEA), bromuro de N-etil-N-
metilmorfolinio (MEM), bromuro de trimetilpropilamonio, bromuro de 1-etil-3-metilimidazolio, bromuro de 1-butil-3-
metilimidazolio, bromuro de 1-butil-1-metilpirrolidinio, bromuro de 1-etil-3-metilpiridinio, bromuro de 1-etil-3-
metilpiridinio, bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio, bromuro de 1-metil-1-propilpiperdinio, bromuro de
dodeciltrimetilamonio, bromuro de 1-etil-2,3-dimetilimidazolio, bromuro de 1-decil-3-metilimidazolio, bromuro de 1-butil-
2,3-dimetilimidazolio, bromuro de 1-metil-3-octilimidazolio, bromuro de 1-metil-3-hexilimidazolio, bromuro de 1-butil-3-
metilpiridinio, bromuro de 1-butil-4-metilpiridinio, bromuro de 1-hexilpiridinio, bromuro de tetraetilfosfonio, bromuro de
1-metil-1-propilpirrolidinio, bromuro de hexiltrimetilamonio y bromuro de cetiletilamonio. Por ejemplo, el uno o mas
agentes de amonio cuaternario comprende bromuro de 1-etil-3-metilpiridinio, bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio,
bromuro de 1-butil-3-metil piridinio o bromuro de 1-butil-1-metil pirrolidinio. Por ejemplo, el electrolito ademas
comprende de aproximadamente un 1 % en peso a aproximadamente un 4 % en peso (por ejemplo, de
aproximadamente un 1,5 % en peso a aproximadamente un 3 % en peso) de bromuro de 1-etil-3-metilpiridinio, bromuro
de 1-etil-2-metilpiridinio, bromuro de 1-butil-3-metil piridinio o bromuro de 1-butil-1-metil pirrolidinio.

En algunas realizaciones, el uno o mas agentes de amonio cuaternario comprende bromuro de cetiltrietilamonio
(CTAB). Por ejemplo, el electrolito comprende de aproximadamente un 0,05 % en peso a aproximadamente un 1 %
en peso (por ejemplo, de aproximadamente un 0,1 % en peso a aproximadamente un 0,5 % en peso) de bromuro de
cetiltrietilamonio (CTAB).

En algunas realizaciones, el uno o mas agentes de amonio cuaternario comprende bromuro de tetraetilamonio,
bromuro de trimetilpropilamonio o cualquier combinacion de los mismos. Por ejemplo, el electrolito ademas comprende
de aproximadamente un 1 % en peso a aproximadamente un 5 % en peso (por ejemplo, de aproximadamente un 1,5
% en peso a aproximadamente un 3,5 % en peso) de bromuro de tetraetilamonio. Por ejemplo, el electrolito ademas
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comprende de aproximadamente un 1 % en peso a aproximadamente un 5 % en peso (por ejemplo, de
aproximadamente un 1,5 % en peso a aproximadamente un 3,5 % en peso) de bromuro de trimetilpropilamonio.

Adicionalmente, algunas implementaciones comprenden mezclar un glime con ZnBr; y otros ingredientes (por ejemplo,
KBr, KCI, agente de amonio cuaternario y agua), en el que el electrolito comprende de aproximadamente un 0,5 % en
peso a aproximadamente un 10 % en peso (por ejemplo, de aproximadamente un 1 % en peso a aproximadamente
un 7,5 % en peso) de un glime. En algunos ejemplos, el glime comprende monoglime, diglime, triglime, tetraglime o
cualquier combinaciéon de los mismos. Por ejemplo, el glime comprende tetraglime. En otros ejemplos, la mezcla
comprende de aproximadamente un 1 % en peso a aproximadamente un 5 % en peso de tetraglime.

Adicionalmente, algunas implementaciones comprenden mezclar DME-PEG con ZnBr; y otros ingredientes (por
ejemplo, KBr, KCI, agente de amonio cuaternario, agua y/o glime) para generar la mezcla, en el que el electrolito
comprende de aproximadamente un 0,5 % en peso a aproximadamente un 2,5 % en peso (por ejemplo, de
aproximadamente un 1 % en peso a aproximadamente un 2,25 % en peso) de mPEG. En algunos ejemplos, el DME-
PEG tiene un peso molecular promedio (por ejemplo, un peso molecular promedio expresado en numero M;) de
aproximadamente 350 uma a aproximadamente 3000 uma. En otros ejemplos, el DME-PEG tiene un peso molecular
promedio (por ejemplo, un peso molecular promedio expresado en numero M,) de aproximadamente 1200 uma a
aproximadamente 3000 uma. Y, en algunos ejemplos, la mezcla ademas comprende de aproximadamente un 5 % en
peso a aproximadamente un 10 % en peso de DME-PEG, en el que DME-PEG tiene un peso molecular promedio (por
ejemplo, un peso molecular promedio expresado en nimero M,) de aproximadamente 1500 uma a aproximadamente
2500 uma (por ejemplo, aproximadamente 2000 uma).

Adicionalmente, algunas implementaciones comprenden mezclar un éter corona con ZnBr; y otros ingredientes (por
ejemplo, KBr, KCI, agente de amonio cuaternario, agua, etc.) para generar la mezcla, en el que la mezcla comprende
de aproximadamente un 0,05 % a aproximadamente un 4 % en peso de éter corona. En algunos ejemplos el éter
corona es 18-corona-6 o 15-corona-5. En algunos ejemplos la mezcla comprende de aproximadamente un 0,1 % en
peso aproximadamente un 1 % en peso de éter corona.

Adicionalmente, algunas implementaciones comprenden mezclar un alcohol que es sustancialmente miscible en agua
con ZnBr; y otros ingredientes (por ejemplo, KBr, KCI, agente de amonio cuaternario, agua, glime y/o DME-PEG) para
generar la mezcla, en el que la mezcla comprende de aproximadamente un 0,1 % en peso a aproximadamente un 1,0
% en peso del alcohol. Por ejemplo, el alcohol comprende un alcohol C1.4. En otros ejemplos, el alcohol comprende
metanol, etanol, 1-propanol, iso-propanol, 1-butanol, sec-butanol, iso-butanol, terc-butanol o cualquier combinacion de
los mismos. Y en algunos ejemplos, la mezcla ademas comprende de aproximadamente un 0,25 % en peso a
aproximadamente un 0,75 % en peso de terc-butanol.

Adicionalmente, algunas implementaciones comprenden mezclar un glicol C1.10 con ZnBr; y otros ingredientes (por
ejemplo, KBr, KCI, agente de amonio cuaternario, agua, glime, DME-PEG y/o un alcohol) para generar la mezcla, en
las que la mezcla comprende de aproximadamente un 0,25 % en peso a aproximadamente un 5 % en peso (por
ejemplo, de aproximadamente un 0,5 % en peso a aproximadamente un 4 % en peso) del glicol C1.10. En algunos
ejemplos, el glicol comprende etilen glicol, propilenglicol, 1,3-butilenglicol, 1,4-butilenglicol, neopentilglicol, hexalen
glicol y cualquier combinacion de los mismos. Y, en algunos ejemplos, la mezcla ademas comprende de
aproximadamente un 0,25 % en peso a aproximadamente un 2,5 % en peso de neopentil glicol.

Adicionalmente, algunas implementaciones comprenden mezclar uno o mas aditivos seleccionados entre Sn, In, Ga,
Al, Tl, Bi, Pb, Sb, Ag, Mn o Fe con ZnBr; y otros ingredientes (por ejemplo, KBr, KCI, agente de amonio cuaternario,
agua, glime, DME-PEG, alcohol y/o glicol C1.10), en los que la mezcla comprende menos que un 1 % en peso de uno
o mas aditivos seleccionados entre Sn, In, Ga, Al, Tl, Bi, Pb, Sb, Ag, Mn o Fe. Por ejemplo, la mezcla comprende
menos que un 1 % en peso de Sn e In.

Adicionalmente, algunas implementaciones comprenden afadir una cantidad suficiente de HBr a la mezcla para
conferir un pH de aproximadamente 2 a aproximadamente 4 (de aproximadamente 2,5 a aproximadamente 3,5).

Adicionalmente, algunas implementaciones comprenden mezclar acido acético con ZnBr; y otros ingredientes (por
ejemplo, KBr, KCI, agente de amonio cuaternario, agua, etc.) para generar la mezcla, en las que la mezcla comprende
de aproximadamente un 0,1 % en peso a aproximadamente un 2 % en peso (por ejemplo, de aproximadamente un
0,3 % en peso a aproximadamente un 1 % en peso) de acido acético.

Adicionalmente, algunas implementaciones comprenden mezclar acido citrico monohidratado con ZnBr; y otros
ingredientes (por ejemplo, KBr, KCI, agente de amonio cuaternario, agua, etc.) para generar la mezcla, en las que la
mezcla comprende de aproximadamente un 2 % en peso a aproximadamente un 8 % en peso (por ejemplo, de
aproximadamente un 3 % en peso a aproximadamente un 5 % en peso) de acido citrico monohidratado.

Adicionalmente, algunas implementaciones comprenden mezclar dihidrégeno citrato de potasio monohidratado con

ZnBr; y otros ingredientes (por ejemplo, KBr, KCI, agente de amonio cuaternario, agua, etc.) para generar la mezcla,
en las que la mezcla comprende de aproximadamente un 2 % en peso a aproximadamente un 8 % en peso (por
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ejemplo, de aproximadamente un 3 % en peso a aproximadamente un 5 % en peso) de dihidrogeno citrato de potasio
monohidratado.

En algunas implementaciones, el ZnBr,, KBr, KCI, agua y uno o mas agentes de amonio cuaternario se mezclan a una
temperatura de aproximadamente 15 °C a aproximadamente 30 °C (por ejemplo, temperatura ambiente).

En algunas implementaciones, el ZnBr,, KBr, KCI; agua y uno o mas agentes de amonio cuaternarios se mezclan con
agitacion (por ejemplo, la mezcla se agita).

En algunas implementaciones, las mezclas descritas en la presente memoria se filiran de manera opcional. En algunas
implementaciones, las mezclas descritas en la presente memoria se filtran. En algunas implementaciones, las mezclas
descritas en la presente memoria no se filtran.

B. Pilas de Baterias

En referencia a las Figuras 18-20, otro aspecto de la presente invencion proporciona un pila de bateria que comprende
una pluralidad de electrodos bipolares al menos parcialmente dispuestos en un electrolito de haluro de cinc e
interpuestos entre un conjunto terminal de catodo y un conjunto terminal de anodo. El conjunto terminal de catodo, el
conjunto terminal de anodo, el electrolito de haluro de cinc y los electrodos bipolares incluyen cualesquiera
realizaciones descritas en la presente memoria.

1. Miembros de Bastidor

En algunas realizaciones, la pila de bateria o célula electroquimica de la presente invencién comprende un miembro
de bastidor 114 que se interpone entre dos electrodos bipolares adyacentes o se interpone entre un electrodo bipolar
y un conjunto terminal (por ejemplo, un conjunto terminal de anodo o un conjunto terminal de catodo).

En una realizacion, que se ilustra en la Figura 23, el miembro de bastidor tiene un borde 604 periférico externo y un
borde 608 periférico interno que define una region 606 interior abierta. El borde 608 periférico interno define una region
interior abierta de forma que el conjunto de catodo del electrodo bipolar esté inmediatamente adyacente a una
superficie interna de una placa terminal o a la superficie trasera de una placa de electrodo bipolar adyacente sin
interferencia u obstruccion desde el miembro de bastidor. De este modo, la region interior abierta es al menos tan
grande como el area electroquimicamente activa de una placa terminal y al menos tan grande como una superficie
reducida de la parte de bolsillo de una jaula de catodo de un conjunto de catodo. En algunas realizaciones, el miembro
de bastidor esta configurado de forma que la region interior abierta esté aproximadamente centrada alrededor del
centro de una region electroquimicamente activa de una placa terminal albergada por el miembro de bastidor y/o el
centro de un conjunto de catodo dispuesto sobre una placa de electrodo bipolar de un electrodo bipolar. En algunas
realizaciones, la periferia externa del miembro de bastidor define la superficie externa de una pila de bateria o célula
electroquimica.

En algunas realizaciones, el miembro de bastidor incluye un primer lado 614 que se opone y retiene la primera placa
de electrodo bipolar o placa terminal y un segundo lado 616 dispuesto sobre el lado opuesto del miembro de bastidor
de forma que el primer lado que se opone y retiene la segunda placa de electrodo bipolar. Las placas de electrodo
primera y segunda y la(s) placa(s) terminal(es) puede(n) estar configurada(s) para tener sustancialmente el mismo
tamafio y forma.

En algunas realizaciones, cada lado del miembro de bastidor incluye una ranura sellante 612 que se extiende alrededor
del borde periférico interno. En algunos ejemplos, cada ranura sellante tiene un tamario y forma para conformar el
contorno del borde periférico de la correspondiente placa de electrodo bipolar o placa terminal retenida por el miembro
de bastidor. Y, en algunas realizaciones, cada ranura sellante esta configurada para recibir un sellado 116 (Figura 21)
(por ejemplo, una junta o anillo-o) ubicado en la misma que forma un sellado sustancialmente libre de fugas cuando
el sellado se comprime entre la correspondiente placa de electrodo o placa terminal y el miembro de bastidor cuando
se ensambla la célula electroquimica o pila de bateria para proporcionar una interfaz sellante entre la placa de
electrodo o placa terminal y el miembro de bastidor. El sellado coopera para retener el electrolito entre las placas de
electrodo opuestas y el miembro de bastidor, o entre una placa de electrodo, una placa terminal y un miembro de
bastidor.

En algunas realizaciones, el miembro de bastidor tiene una mas barreras de contencion 610 que sobresalen en el la
region interior abierta y restringen el movimiento de la placa de compresién 105 o placa de electrodo cuando se
ensambla la bateria. En otras realizaciones, una o mas barreras de retencién se pueden extender a la region interior
desde el borde periférico interno. En algunos ejemplos, las barreras de contencion son operativas para poner en
contacto una superficie sustancialmente plana de la jaula de catodo (por ejemplo, la parte de bolsillo de la jaula de
catodo) que sobresale hacia afuera desde la superficie frontal de la placa de electrodo en una direccion hacia el
miembro de bastidor. La barrera de contencién puede reducir o evitar el plegado y la deformacion de la jaula de catodo
desde la posicién plana durante la carga del médulo de bateria. Las barreras de contencion pueden incluir aberturas
o cortes para reducir el peso total del miembro de bastidor.
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Cada miembro de bastidor puede estar formado a partir de fibras de polipropileno de retardante de llama. Cada
miembro de bastidor puede albergar dos placas de electrodo adyacentes o una placa de electrodo y una placa terminal.
Y, una de las placas de electrodo puede incluir una superficie unida a un conjunto de catodo que tiene un material de
carbono y un separador dispuesto en una configuracion en forma de capas y una jaula de catodo que encierra el
material de carbono y el separador. Cada bastidor también puede albergar una disolucion acuosa de electrolito (por
ejemplo, electrolito de haluro de cinc o electrolito de bromuro de cinc). Como se ilustra en la Figura 19, opcionalmente
el miembro de bastidor dispuesto en posicion adyacente a la placa de compresion puede incluir una o mas valvulas
de liberacién de presion para eliminar la presién en exceso desde el interior de la célula electroquimica o pila de
bateria. En algunas realizaciones, la valvula de liberacion de presion incluye un vehiculo moldeado configurado para
extenderse a través del bastidor y un paraguas de liberacion de presion.

2. Placas de Compresion

En algunas realizaciones, la célula electroquimica o pila de bateria comprende un par de placas de compresion 105,
105a, 105b ubicadas en los extremos de la célula electroquimica o pila de bateria. En algunas realizaciones, cada
placa de compresion incluye una superficie exterior 512 y una superficie interior 504 dispuesta sobre un lado opuesto
de la placa de compresién con respecto a la superficie exterior y en oposicion al miembro de bastidor adyacente. La
Figura 22 muestra la superficie exterior de la placa de compresion asociada al terminal de anodo positivo (+) de la
célula electroquimica o pila de bateria y la superficie interior de la placa de compresion asociada al catodo negativo (-
) de la célula electroquimica o pila de bateria. En algunas realizaciones, las placas de compresién estan formadas por
aluminio 6061-T6 y pueden estar fabricadas por medio de estampacion. En otras realizaciones, las placas de
compresion estan formadas por acero inoxidable y pueden estar fabricadas por medio de maquinizado.

En algunas realizaciones, un orificio terminal 502a, 502b se extiende a través de cada placa de compresion para
exponer un terminal correspondiente para la conexion eléctrica con una cable de conexién/alimentacion. En algunas
realizaciones, las placas de compresion tienen orificios pasantes formados a través de las placas de compresion que
estan operativos para albergar uno o mas tornillos o varillas de unién 120. Por ejemplo, una primera hilera de los cuatro
(4) orificios pasantes puede estar separada (por ejemplo, separada de manera uniforme) a lo largo del borde superior
de cada placa de compresiéon y una segunda hilera de cuatro (4) orificios pasantes pueden estar separada (por
ejemplo, separada de manera uniforme) a lo largo del borde inferior de cada placa de compresion.

La superficie externa de cada placa de compresion puede incluir cortes 508 para reducir el peso de las placas de
compresion y para definir miembros de refuerzo que reducen la concentracién de tensidon cuando la placa de
compresion entra en contacto con los miembros de bastidor terminal adyacente. Ademas, los cortes pueden disipar el
calor generado por la célula electroquimica o pila de bateria. La superficie exterior y los cortes pueden definir uno o
mas canales 510 operativos para albergar y dirigir los cables de conexién/alimentaciéon que conectan eléctricamente
con los terminales expuestos y/o un arnés de cable para el médulo de bateria ensamblado. Y, en algunas realizaciones,
cada superficie interior de la placa de compresion tiene uno o mas cortes.

En algunas realizaciones, la superficie interior de cada placa de compresién puede incluir una superficie
sustancialmente plana operativa para ocupar una superficie externa del miembro de bastidor adyacente. En algunas
realizaciones, la superficie interior de cada placa de compresién también define un area rebajada que tiene un tamario
y forma configurados para albergar al menos una parte de un miembro conductor con forma de copa unido y que
sobresale de la placa terminal asociada a la correspondiente placa de compresion adyacente. En algunas
realizaciones, una abertura se puede extender a través de las superficies interior de la placa terminal de compresién
en lugar del area rebajada para exponer al menos una parte del miembro conductor con forma de copa y el terminal.

En algunas realizaciones de las células electroquimicas o pilas de baterias de la presente invencién, cada miembro
de bastidor y cada par de placas de compresion tienen orificios pasantes correspondientes que estan configurados
para albergar tornillos o varillas de unién a través de los mismos, y operan para comprimir estos componentes usando
dispositivos de union (por ejemplo, tuercas 108 y/o arandelas 106, 110) para ensamblar la pila de bateria o célula
electroquimica sustancialmente sellada.

En algunas realizaciones, cada miembro de bastidor, cada placa de compresion, cada placa terminal y cada placa de
electrodo bipolar tiene uno o mas orificios pasantes correspondientes que operan para alinear los componentes de
forma que el miembro conductor terminal con forma de copa, el conjunto de catodo y la region electroquimicamente
activa compartan el mismo centro aproximado cuando se colocan pasadores 112 a través de los mismos.

En algunas realizaciones, la pila de bateria comprende un primer electrodo bipolar, un segundo electrodo bipolar y un
miembro de bastidor 114, en el que el miembro de bastidor se interpone entre el primer electrodo bipolar, el miembro
de bastidor tiene un primer lado y un segundo lado, el primer electrodo bipolar tiene una primera placa de electrodo y
el segundo electrodo bipolar tiene una segunda placa bipolar; y en el que el primer lado del miembro de bastidor esta
configurado para albergar al menos una parte de un lado frontal de la primera placa de electrodo, y el segundo lado
del miembro de bastidor esta configurado para albergar al menos una parte del lado trasero de la segunda placa de
electrodo.
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En referencia a las Figuras 19 y 20, otro aspecto de la presente invencion proporcionar una pila de bateria bipolar que
define un eje longitudinal L, comprendiendo la bateria bipolar 1000 un par de conjuntos terminales 104 en los
correspondientes extremos proximal y distal de la bateria, comprendiendo cada conjunto terminal un miembro 310
conductor con forma de copa que comprende una pared terminal 312, una pared lateral 304 y un borde 306 que esta
separado por la pared lateral; y una placa terminal 302 que tiene superficies externa e interna 316, 318 coplanares
con la pared terminal y que se unen al correspondiente borde en la superficie exterior, de forma que la unién permite
el flujo de corriente uniforme bidireccional a través del miembro con forma de copa entre el correspondiente terminal
308 y la placa terminal cuando la pared terminal correspondiente esta en contacto eléctrico con el correspondiente
terminal. En algunas realizaciones, el conjunto terminal corresponde al ensamble terminal 104 descrito anteriormente
con referencia a las Figuras 12-17. En algunas realizaciones, la pila de bateria 1000 comprende ademas al menos un
par de electrodos 102, 102" bipolares intermedios dispuestos con orientacion paralela entre el par de conjuntos
terminales. En estas realizaciones, las células intermedias comprenden electrodos bipolares para distribuir la corriente
entre los conjuntos terminales. Cada célula intermedia comprende un miembro de bastidor 114 que alberga los
componentes de la célula.

La Figura 20 proporciona una vista despiezada de la pila de bateria de la Figura 19. En algunas realizaciones, cada
pila de bateria o célula electroquimica ademas comprende las placas de compresién 105a, 105b correspondientes,
opuestas a y unidas de manera desprendible en contacto con las superficies externas de las placas terminales 302,
comprendiendo cada placa de compresion una abertura 502a, 502b configurada para albergar el correspondiente
terminal 308. En algunas de estas realizaciones, al menos una parte de la pared terminal del miembro conductor con
forma de copa queda expuesta a través de la abertura de la placa de compresion. En otras realizaciones, la pared
terminal y al menos una parte de la pared lateral queda expuesta a través de la abertura de las placas de compresion.
La Figura 7 ilustra las placas de compresion que tienen sus correspondientes aberturas formadas a través de las
mismas. En otras realizaciones, se puede disponer un area rebajada en la superficie interior de cada placa de
compresion que esta configurada para albergar el correspondiente miembro con forma de copa. En estas
realizaciones, se puede formar un orificio terminal a través del area rebajada de cada placa de compresion para
exponer el terminal. En algunas realizaciones, las superficies exteriores de las placas de compresion incluyen cortes
para reducir el peso total de las placas de compresion y contribuir a disipar el calor generado por la bateria.

En algunas realizaciones, las placas de compresion incluyen aberturas operativas para albergar varillas de unién y/o
tornillos fijados por medio de dispositivos de uniéon para comprimir las dos placas de compresion y ejercer de
intermediacion de los miembros de bastidor, de forma conjunta, a lo largo del eje longitudinal L (Figura 19) cuando se
ensambila la pila de bateria.

En algunas realizaciones, la region electroquimicamente activa de cada placa terminal correspondiente comprende
una primera area encerrada por el borde correspondiente y una segunda area superficial restante fuera de la periferia
externa del correspondiente borde, siendo la primera y segunda areas superficiales sustancialmente iguales.

En algunas realizaciones, cada pared terminal se proyecta hacia afuera de la superficie exterior de la correspondiente
placa terminal.

En algunas realizaciones, una de las paredes terminales se proyecta hacia afuera de la superficie exterior de la
correspondiente placa terminal en la direccion proximal a lo largo del eje longitudinal y la otra pared terminal se
proyecta hacia afuera desde la superficie exterior de la correspondiente placa terminal en la direccion distal opuesta a
lo largo del eje longitudinal.

En algunas realizaciones, las paredes terminales de los miembros conductores con forma de copa estan expuestas
en los correspondientes extremos proximal y distal del conjunto de célula electroquimica.

En algunas realizaciones, uno de los conjunto terminales de la pila de bateria o célula electroquimica ademas
comprende un conjunto de catodo 202 dispuesto sobre una superficie interna de la correspondiente placa terminal en
un lado opuesto del correspondiente miembro conductor con forma de copa, estando el conjunto de catodo interpuesto
entre la superficie interna de la placa terminal y la superficie trasera de una placa de electrodo bipolar adyacente.

En algunas realizaciones, cada borde esta centrado dentro de la region electroquimicamente activa de la
correspondiente placa terminal.

En algunas realizaciones, cada borde de los miembros conductores con forma de copa esta unido a la superficie
exterior de la correspondiente placa terminal por medio de una soldadura o un adhesivo. En algunos casos, el adhesivo
es eléctricamente conductor.

En algunas realizaciones, al menos uno de los miembros conductores con forma de copa comprende una funda de
revestimiento de cobre/titanio.

En algunas realizaciones, las superficies interiores de al menos uno de los miembros conductores con forma de copa
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comprende cobre. En otras realizaciones, las superficies exteriores de al menos uno de los miembros conductores con

forma de copa comprende titanio.

En algunas realizaciones, cada terminal correspondiente entra en contacto con una ubicacion central de la

correspondiente pared terminal.

En algunas realizaciones, el borde comprende una pestafia que se extiende radialmente hacia afuera de la pared

lateral.
lll. Ejemplos

Ejemplo 1 - Formulaciones de Electrolito

Los ingredientes usados en las formulaciones de electrolito descritas a continuacion fueron de calidad de reactivo.

Tabla 1: Ingredientes para los ingredientes de electrolito

Ingrediente

Fuente

ZnBr3 (73-79 % ZnBr, disolucién en agua)

ICL IP America, Inc., Carteret, NJ

KBr Alfa Aesar, Ward Hill, MA
KCI Alfa Aesar, Ward Hill, MA
tetraglime Sigma Aldrich Corp., St. Louis, MO

DME-PEG 2000

Sigma Aldrich Corp., St. Louis, MO

DME-PEG 1000

Alfa Aesar, Ward Hill, MA

bromuro de N-metil-n-etilmorfolinio

ICL-IP Bromine Compounds, Ltd., Beer-Sheva, Israel

neopentil glicol

Sigma Aldrich Corp., St. Louis, MO

alcohol terc-butilico

Alfa Aesar, Ward Hill, MA

Sn (SnCl-2H;0)

Alfa Aesar, Ward Hill, MA

In (5 % v/v en &cido nitrico diluido -
10.050 ug/ml)

Inorganic Ventures, Christiansburg, VA

acido acético (glacial)

Alfa Aesar, Ward Hill, MA

éter 18-corona-6

Sigma Aldrich Corp., St. Louis, MO

éter 15-corona-5

Sigma Aldrich Corp., St. Louis, MO

bromuro de tetraetilamonio

Alfa Aesar, Ward Hill, MA

bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio

ICL-IP Bromine Compounds, Ltd., Beer-Sheva, Israel

bromuro de 1-etil-1-metilmorfolinio

ICL-IP Bromine Compounds, Ltd., Beer-Sheva, Israel

bromuro de cetriltrimetilamonio

Amresco, Solon, OH

bromuro de 1-butil-1-metilpirrolidinio

ICL-IP Bromine Compounds, Ltd., Beer-Sheva, Israel

bromuro de 1-butil-3-metilpiridinio

ICL-IP Bromine Compounds, Ltd., Beer-Sheva, Israel

bromuro de trimetilpropilamonio

ICL-IP Bromine Compounds, Ltd., Beer-Sheva, Israel

dihidrogeno citrato de potasio
monohidratado

Sigma Aldrich Corp., St. Louis, MO

acido citrico monohidratado

Sigma Aldrich Corp., St. Louis, MO

HBr (48 % en peso en H0)

Sigma Aldrich Corp., St. Louis, MO

Acido propiénico (99,5 %<)

Sigma Aldrich Corp., St. Louis, MO

bromuro de tetraetilfosfonio (99 %<)

Sigma Aldrich Corp., St. Louis, MO

Los electrolitos de la presente invencion se formularon como se muestra a continuacion:
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Tabla 2: Electrolito n°. 1-1 formulacién (formulacién de base).

Ingrediente Cantidad (g) | % en peso
ZnBr; 85 36,31
agua 95 40,58
KBr 21 8,97
KCI 20 8,54
Acido acético 1,11 0,47
bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio 4,96 2,12
bromuro de tetraetilamonio 6,1 2,61
18-corona-6 0,55 0,23
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,4 0,17
Total: 234,12 100,00

El electrolito n°. 1-1 generdé una mezcla turbia que no se filtro.

El electrolito n°. 1-2 se formul6 con los mismos ingredientes en las mismas cantidades, pero este electrolito se filtrd

antes del ensayo.

Tabla 3: Electrolito n°. 1-3 formulacion.

Ingrediente Cantidad % en
(9) peso
ZnBr; 85 34,82
Agua 95 38,92
KBr 21 8,60
KCI 20 8,19
Acido acético 1,11 0,45
bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio 4,96 2,03
bromuro de tetraetilamonio 6,1 2,50
18-corona-6 0,55 0,23
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,4 0,16
Acido citrico 10 4,10
Total: 24412 100,00
Tabla 4: Electrolito n°. 1-4 formulacién.
Ingrediente Carzg)dad z’egg
ZnBr; 85 35,63
agua 95 39,82
KBr 21 8,80
KCI 20 8,38
Acido acético 1,11 0,47
bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio 4,96 2,08
bromuro de tetraetilamonio 6,1 2,56
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(continuacion)

H 0,
Ingrediente Cantidad % en
(g) peso
DME-PEG 2000 4 1,68
DME-PEG 2000 1 0,42
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,4 0,17
Total: 238,57 100,00

Se preparo la formulacion de electrolito de ensayo n°. 3 en forma de mezcla filtrada y no filtrada.

Tabla 5: Electrolito n°. 1-5 formulacion.

Ingrediente Carzg)dad z’egg
ZnBr; 101,3 36,78
agua 100 36,31
KBr 23,8 8,64
KCI 37,2 13,51
Acido acético 1,11 0,40
bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio 4,96 1,80
bromuro de tetraetilamonio 6,1 2,21

18-corona-6 0,55 0,20
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,4 0,15
Total: 275,42 100

Tabla 6: Electrolito n°. 1-6 formulacion.

. Cantidad % en
Ingrediente
(9) peso
ZnBr; 85 36,31
agua 95 40,58
KBr 21 8,97
KCI 20 8,54
Acido acético 1,11 0,47
bromuro de 1-butil-1-metilpiridinio 4,96 2,12
bromuro de trimetilpropilamonio 6,1 2,61
18-corona-6 0,55 0,23
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,4 0,17
Total: 234,12 100,00
Tabla 7: Electrolito n°. 1-7 formulacion.
H 0,
Ingrediente Cantidad % en
(9) peso
ZnBr; 85 34,88
agua 95 38,98
KBr 21 8,62
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(continuacion)

Ingrediente Carzg)dad z’egg
KCI 20 8,21
Acido acético 1,11 0,46
bromuro de 1-butil-1-metilpiridinio 4,96 2,04
bromuro de trimetilpropilamonio 6,1 2,50
18-corona-6 0,55 0,23
dihidrogeno citrato de potasio 10 4,10
Total: 243,72 100,00
Tabla 8: Electrolito n°. 1-8 formulacién.
Ingrediente Cantidad % en
(9) peso
ZnBr; 85 36,37
agua 95 40,65
KBr 21 8,99
KCI 20 8,56
Acido acético 1,11 0,47
bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio 4,96 2,12
bromuro de tetraetilamonio 6,1 2,61
18-corona-6 0,55 0,24
Total: 234,12 100,00
Tabla 9: Electrolito n°. 1-9 formulacién.
Ingrediente Carzg)dad z’egg
ZnBr; 85 36,25
agua 95 40,52
KBr 21 8,96
KCI 20 8,53
Acido acético 1,11 0,47
bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio 4,96 2,12
bromuro de tetraetilamonio 6,1 2,60
18-corona-6 1,1 0,47
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,2 0,09
Total: 234,47 100,00
Tabla 10: Electrolito n°. 1-10 formulacion.
Ingrediente Carzg)dad z’egg
ZnBr; 85 34,70
agua 95 38,78
KBr 21 8,57
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(continuacion)

H 0,
Ingrediente Cantidad % en
(9) peso
KCI 20 8,16
Acido acético 1,11 0,45
bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio 9,92 4,05
bromuro de tetraetilamonio 12,2 4,98
18-corona-6 0,55 0,22
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,2 0,08
Total: 244,98 100,00
Tabla 11: Electrolito n°. 1-11 formulacion.
. Cantidad % en
Ingrediente
(9) peso
ZnBr; 85 34,85
agua 95 38,95
KBr 21 8,61
KCI 20 8,20
Acido acético 1,11 0,46
bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio 4,96 2,03
bromuro de tetraetilamonio 6,1 2,50
18-corona-6 0,55 0,23
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,2 0,08
dihidrogeno citrato de potasio 10 4,10
Total: 243,92 100,00
Tabla 12: Electrolito n°. 1-12 formulacion.
. Cantidad % en
Ingrediente
(9) peso
ZnBr; 85 36,34
Agua 95 40,61
KBr 21 8,98
KCI 20 8,55
Acido acético 1,11 0,47
bromuro de 1-butil-3-metilpiridinio 4,96 2,12
bromuro de tetraetilamonio 6,1 2,61
18-corona-6 0,55 0,24
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,2 0,09
Total: 233,92 100,00

36




ES 2809574 T3

Tabla 13: Electrolito n°. 1-13 formulacion.

Ingrediente Carzg)dad z’egg
ZnBr; 85 36,34
Agua 95 40,61
KBr 21 8,98
KCI 20 8,55
Acido acético 1,11 0,47
bromuro de 1-etil-1-metilmorfolinio 4,96 2,12
bromuro de tetraetilamonio 6,1 2,61
18-corona-6 0,55 0,24
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,2 0,09
Total: 233,92 100,00
Tabla 14: Electrolito n°. 1-14 formulacion.
Ingrediente Cantidad % en
(9) peso
ZnBr; 85 36,34
Agua 95 40,61
KBr 21 8,98
KCI 20 8,55
Acido acético 1,11 0,47
bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio 4,96 2,12
bromuro de trimetilpropilamonio 6,1 2,61
18-corona-6 0,55 0,24
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,2 0,09
Total: 233,92 100,00
Tabla 15: Electrolito n°. 1-15 formulacion.
Ingrediente Cantidad % en
(9) peso
ZnBr; 85 35,29
Agua 95 39,44
KBr 21 8,72
KCI 20 8,30
Acido acético 1,11 0,46
bromuro de 1-butil-3-metilpiridinio 4,96 2,06
bromuro de trimetilpropilamonio 6,1 2,53
18-corona-6 1,1 0,46
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,2 0,08
bromuro de tetraetilamonio 6,1 2,53
15-corona-5 0,29 0,12
Total: 240,86 100,00
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Tabla 16: Electrolito n°. 1-16 formulacion.

Ingrediente Cantidad (g) z’egg
ZnBr; 85 34,69
Agua 95 38,77
KBr 21 8,57
KCI 20 8,16
Acido acético 1,11 0,45
bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio 9,92 4,05
bromuro de tetraetilamonio 12,2 4,98
18-corona-6 0,55 0,22
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,2 0,08
SnCl>-2H,0 ~ 0,0047 ~0,0019
In (In en disolucién de acido nitrico) ~0,0025 ~0,0010
2;22&2%?:):0 (a partir de la ~0,026 ~0,0106
Total: ~ 240,86 ~ 100,00
Tabla 17: Electrolito n°. 1-17 formulacion.
Ingrediente Cantidad (g) z’egg
ZnBr; 85 34,07
Agua 95 38,08
KBr 21 8,42
KCI 20 8,02
Acido acético 1,11 0,45
bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio 9,92 3,98
bromuro de tetraetilamonio 12,2 4,89
DME-PEG 2000 4 1,60
DME-PEG 1000 1 0,40
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,2 0,08
SnClz-2H,0 ~ 0,0047 ~0,0019
In (In en disolucién de acido nitrico) ~0,0025 ~0,0010
2;22&2%?:):0 (a partir de la ~0,026 ~0,0104
Total: ~ 249.46 ~ 100,00
Tabla 18: Electrolito n°. 1-18 formulacion.

Ingrediente Cantidad (g) z’egg
ZnBr; 85 34,00
Agua 95 38,00
KBr 21 8,40
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(continuacion)

Ingrediente Carzg)dad z’egg
KCI 20 8,00
Acido acético 1,11 0,44
bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio 9,92 3,97
bromuro de tetraetilamonio 12,2 4,88
18-corona-6 0,55 0,22
DME-PEG 2000 4 1,60
DME-PEG 1000 1 0,40
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,2 0,08
SnClz-2H,0 ~0,0047 ~0,0019
In (In en disolucion de acido nitrico) | ~ 0,0025 ~0,0010
2;22&2%?:):0 (a partir de la ~0,026 ~0,0104
Total: ~ 250.01 ~100,00
Tabla 19: Electrolito n°. 1-19 formulacion.
Ingrediente Cantidad (g) z’egg
ZnBr; 85 34,83
Agua 95 38,93
KBr 5,3 2,17
KCI 29,8 12,21
Acido acético 1,11 0,45
bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio 9,92 4,07
bromuro de tetraetilamonio 12,2 5,00
18-corona-6 0,55 0,23
DME-PEG 2000 4 1,64
DME-PEG 1000 1 0,41
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,1 0,04
SnClz-2H,0 ~0,0047 ~0,0019
In (In en disolucién de acido nitrico) ~0,0025 ~0,0010
2;22&2%?:):0 (a partir de la ~0,026 ~0,0107
Total: ~ 244.01 ~ 100,00
Tabla 20: Electrolito n°. 1-20 formulacion.

Ingrediente Cantidad (g) z’egg
ZnBr; 77,3 32,33
Agua 95 39,73
ZnCl, 4,68 1,96
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(continuacion)

Ingrediente Carzg)dad z’egg
KCI 33,2 13,89
Acido acético 1,11 0,46
bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio 9,92 4,15
bromuro de tetraetilamonio 12,2 5,10
18-corona-6 0,55 0,23
DME-PEG 2000 4 1,67
DME-PEG 1000 1 0,42
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,1 0,04
SnClz-2H,0 ~0,0047 ~0,0020
In (In en disolucién de acido nitrico) | ~ 0,0025 ~0,0010
2;22&2%?:):0 (a partir de la ~0,026 ~0,0109
Total: ~239.09 ~ 100,00
Tabla 21: Electrolito n°. 1-21 formulacion.
Ingrediente Cantidad (g) z’egg
ZnBr; 67,5 28,70
Agua 95 40,39
ZnCl, 10,6 4,51
KCI 33,2 14,12
Acido acético 1,11 0,47
bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio 9,92 4,22
bromuro de tetraetilamonio 12,2 5,19
18-corona-6 0,55 0,23
DME-PEG 2000 4 1,70
DME-PEG 1000 1 0,43
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,1 0,04
SnClz-2H,0 ~ 0,0047 ~0,0020
In (In en disolucién de acido nitrico) ~0,0025 ~0,0011
2;22&2%?:):0 (a partir de la ~0,026 ~0,0111
Total: ~235.21 ~ 100,00
Tabla 22: Electrolito n°. 1-22 formulacion.

Ingrediente Cantidad (g) z’egg
ZnBr; 85 30,83
Agua 95 34,46
KBr 21 7,62
KCI 45,8 16,61
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(continuacion)

Ingrediente Carzg)dad z’egg
Acido acético 1,11 0,40
bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio 9,92 3,60
bromuro de tetraetilamonio 12,2 4,42
18-corona-6 0,55 0,20
DME-PEG 2000 4 1,45
DME-PEG 1000 1 0,36
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,1 0,04
SnClz-2H,0 ~0,0047 ~0,0017
In (In en disolucion de acido nitrico) | ~ 0,0025 ~ 0,0009
2;22&2%?:):0 (a partir de la ~0,026 ~0,0094
Total: ~ 275.71 ~ 100,00
Tabla 23: Electrolito n°. 1-23 formulacion.
Ingrediente Cantidad (g) z’egg
ZnBr; 85 32,92
Agua 95 36,80
KBr 21 8,13
KCI 20 7,75
Acido acético 1,11 0,43
bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio 14,88 5,77
bromuro de tetraetilamonio 18,3 7,09
18-corona-6 2,75 1,07
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,1 0,04
SnClz-2H,0 ~0,0047 ~0,0018
In (In en disolucion de acido nitrico) | ~ 0,0025 ~0,0010
2;22&2%?:):0 (a partir de la ~0,026 ~0,0101
Total: ~ 258.17 ~ 100,00
Tabla 24: Electrolito n°. 1-24 formulacion.
Ingrediente Cantidad (g) z’egg
ZnBr; 85 34,40
Agua 95 38,44
KBr 21 8,50
KCI 20 8,09
Acido acético 1,11 0,45
bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio 11,92 4,82
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(continuacion)

Ingrediente Carzg)dad z’egg
bromuro de tetraetilamonio 10,2 413
18-corona-6 2,75 1,11
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,1 0,04
SnClz-2H,0 ~0,0047 ~0,0019
In (In en disolucion de acido nitrico) | ~ 0,0025 ~0,0010
2;22&2%?:):0 (a partir de la ~0,026 ~0,0105
Total: ~ 247,11 ~ 100,00
Tabla 25: Electrolito n°. 1-25 formulacion.
Ingrediente Cantidad (g) z’ezg
ZnBr; 85 34,40
Agua 95 38,44
KBr 21 8,50
KCI 20 8,09
Acido acético 1,11 0,45
bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio 7,92 3,21
bromuro de tetraetilamonio 14,2 5,75
18-corona-6 2,75 1,11
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,1 0,04
SnClz-2H,0 ~0,0047 ~0,0019
In (In en disolucién de acido nitrico) ~0,0025 ~0,0010
2;22&2%?:):0 (a partir de la ~0,026 ~0,0105
Total: ~ 247,11 ~ 100,00
Tabla 26: Electrolito n°. 1-26 formulacion.
Ingrediente Cantidad (g) z’egg
ZnBr; 85 34,40
Agua 95 38,44
KBr 21 8,50
KCI 20 8,09
Acido acético 1,11 0,45
bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio 9,92 4,01
bromuro de tetraetilamonio 12,2 4,94
18-corona-6 2,75 1,11
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,1 0,04
SnClz-2H,0 ~0,0047 ~0,0019
In (In en disolucién de acido nitrico) ~0,0025 ~0,0010
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(continuacion)

Ingrediente Carzg)dad z’egg
gggﬁjgigrrll():o (a partir de la ~0,026 ~0,0105
Total: ~ 24711 ~100,00
Tabla 27: Electrolito n°. 1-27 formulacion.
Ingrediente Carzg)dad z’egg
ZnBr; 85 34,71
Agua 95 38,79
KBr 21 8,57
KCI 20 8,17
Acido acético 1,11 0,45
bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio 9,92 4,05
bromuro de trietiimetilamonio 12,2 4,98
18-corona-6 0,55 0,22
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,1 0,04
SnClz-2H,0 ~0,0047 ~0,0019
In (In en disolucién de acido nitrico) ~0,0025 ~0,0010
222&2%?‘()30 (a partir de la ~0,026 ~0,0106
Total: ~ 244.91 ~100,00
Tabla 28: Electrolito n°. 1-28 formulacion.
Ingrediente Cantidad (g) z’egg
ZnBr; 85 36,37
Agua 95 40,65
KBr 21 8,99
KCI 20 8,56
Acido acético 1,11 0,47
bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio 9,92 4,24
bromuro de tetraetilfosfonio 1 0,43
18-corona-6 0,55 0,24
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,1 0,04
SnClz-2H,0 ~0,0047 ~0,0020
In (In en disolucién de acido nitrico) ~0,0025 ~0,0011
2;22&2%?:):0 (a partir de la ~0,026 ~0,0111
Total: ~233.71 ~ 100,00
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Tabla 29: Electrolito n°. 1-29 formulacion.

Ingrediente Cantidad (g) z’egg
ZnBr; 85 34,79
Agua 95 38,89
KBr 21 8,60
KCI 20 8,19
acido propiénico 0,5 0,20
bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio 9,92 4,06
bromuro de tetraetilfosfonio 12,2 4,99
18-corona-6 0,55 0,23
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,1 0,04
SnClz-2H,0 ~0,0047 ~0,0019
In (In en disolucién de acido nitrico) ~0,0025 ~0,0010
222&2%?:)30 (a partir de la ~0,026 ~0,0106
Total: ~244.30 ~ 100,00
Tabla 30: Electrolito n°. 1-30 formulacion.
Ingrediente Cantidad % en
(9) peso
ZnBr; 85 34,68
Agua 95 38,76
KBr 21 8,57
KCI 20 8,16
acetato de Zn 1,32 0,54
bromuro de 1-etil-2-metilpiridinio 9,92 4,05
bromuro de tetraetilfosfonio 12,2 4,98
18-corona-6 0,55 0,22
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,1 0,04
SnClz-2H,0 ~0,0047 ~0,0019
In (In en disolucién de acido nitrico) ~0,0025 ~0,0010
acido nitrico (a partir de la disolucion) ~ 0,026 ~0,0106
Total: ~245.12 ~100,00
Tabla 31: Electrolito n°. 1-31 formulacion.
Ingrediente Cantidad (g) z’egg
ZnBr; 85 34,71
Agua 95 38,79
KBr 21 8,57
KCI 20 8,17
Acido acético 1,11 0,45
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(continuacion)

H 0,

Ingrediente Cantidad % en

(9) peso
bromuro de 1-etil-4-metilpiridinio 9,92 4,05
bromuro de tetraetilfosfonio 12,2 4,98
18-corona-6 0,55 0,22
bromuro de cetriltrimetilamonio 0,1 0,04
SnCl,-2H,0 ~0,0047 ~0,0019

In (In en disolucién de acido nitrico) | ~ 0,0025 ~0,0010

acido nitrico (a partir de la
disolucion)

Total: ~ 244.91 ~100,00

~ 0,026 ~0,0106

En el presente Ejemplo 1, se sometieron a ensayo los electrolitos que contenian diversos agentes de amonio
cuaternario de la invencion para evaluar el efecto de los agentes de amonio cuaternario sobre la capacidad y
estabilidad de una célula electroquimica de bromuro de cinc. La Figura 32 ilustra intervalos tipicos para la capacidad
y estabilidad observadas para la mayoria de los agentes de amonio cuaternario que se sometieron a ensayo y se
clasificaron como agentes de formacién de complejos de amonio, agentes de formacioén de complejos de piridinio o
pirrolidinio o agentes de formacion de complejos de imidazolio. Los electrolitos estables, es decir, electrolitos que
exhiben un pequefio cambio de pH tras exposicion a Br, a 60 °C durante siete dias resultan deseables. Los electrolitos
con parametros cinéticos Br, mas rapidos, es decir, que tienen una capacidad maxima mayor a la corriente limitante
de Tafel para la reduccion de Br dan lugar a células con mayor capacidad y también resultan deseables.

Experimento de Estabilidad de pH

En el presente Ejemplo 1, se llevaron a cabo experimentos de estabilidad sobre cada uno de los electrolitos anteriores
para determinar si los ingredientes de las formulaciones de electrolito eran estables o experimentaban un cambio
significativo de pH cuando se producia la exposicién a Br, a 60 °C durante siete dias.

En las formulaciones anteriores, el ZnBr,, se afiadieron agua desionizada (agua di), KBr y KCI a un matraz de 500 ml
y se agitd hasta que se produjo la disolucion de todas las sales (aproximadamente 30 minutos). A continuacion, se
afiadié acido acético seguido de agitacion durante -5 minutos, seguido de adicion de un éter corona (cuando estuvo
presente), DME-PEG (cuando estuvo presente) y cualesquiera otros ingredientes organicos. Posteriormente, se
afiadieron los agentes de amonio cuaternarios, seguido de cloruro de estafio dihidratado (cuando estuvo presente) y
la disolucion de acido nitrico-indio (cuando estuvo presente) y se mezclaron para dar lugar a la formulacion.
Finalmente, se afiadié acido HBr concentrado a cada una de las formulaciones anteriores para ajustar el pH para que
fuera de aproximadamente 3.

Se colocaron 200 g de electrolito en una botella ambar. Se usaron botellas ambar con el fin de preservar de la luz el
bromo fotosensible. Se midié el pH del electrolito. Se afiadieron 3,75 gramos de bromo al electrolito y se agité con
precaucion la mezcla resultante durante al menos veinte segundos.

Se tomo a continuacion el pH del electrolito con adicion de bromo tras agitar la botella. A continuacion, se enrollé un
trozo de pelicula de parafina alrededor de la parte superior/borde de la botella ambar para hacerla hermética y se
coloco el electrolito con adiciéon en un horno a 60 °C durante 7 dias. Trascurrido el periodo de 7 dias, se midi6 el pH
del electrolito con adicion (tras enfriar a temperatura ambiente) para evaluar el efecto del bromo sobre los ingredientes
del electrolito. Después se midio y anotd el pH de la disolucién con una semana de antigiiedad, se volvié a cubrir con
pelicula de parafina y se colocé de nuevo en el horno. Se caracteriza la formulacion de electrolito como estable si su
pH inicial no cambia en un valor mayor que ~1,0 tras la adicién de bromo y se sometio a temperatura elevada durante
el periodo de 7 dias.

Experimento de Capacidad

Se afiadié cada uno de los electrolitos con bromo a un matraz de fondo redondo de 3 bocas. Se introdujo un electrodo
de trabajo de carbono vitreo en la primera boca del matraz, un contra electrodo metalico de Zn en la segunda boca
del matraz y un electrodo de referencia de calomelanos saturado en la tercera boca del matraz. Se sumergieron los
electrodos en el electrolito con adicion del matraz. Se llevé a cabo un experimento de voltametria con oscilacion lineal
(LSV) de manera que se modificd el potencial desde 1,3V hasta 0,4V vs al electrodo de calomelanos saturado. Se
modificé la tensidn a una tasa de 1 mV/s. Se midi6 la corriente resultante para oxidacion de Br y reduccion de Brz en
funcion de la tension.
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Se calculé la capacidad maxima lograda durante la reduccion de Br, multiplicando la corriente limitante para la
reduccion de Br, por medio de la tensidon mas alta lograda a la corriente limitante. Normalmente, se logré la capacidad
maxima para reduccién de Br; alrededor de 0,4V vs electrodo de calomelanos saturado.

Las Figuras 32-34 proporcionan los resultados de los experimentos de estabilidad y experimentos de capacidad.
Ejemplo 1B - Células Electroquimicas que incluyen Formulaciones de Electrolito del Ejemplo 1A.

En referencia a las Figuras 35-38, se afiadieron los electrolitos seleccionados, formulados como se ha descrito en el
Ejemplo 1A, anterior, a células de ensayo electroquimicas que se evaluaron en cuanto a capacidad de descarga,
eficiencia couldmbica, Tiempo de Operacion y eficiencia energética en funcion del n°. de ciclos de carga. Se formaron
las células secas usadas en el presente ejemplo tal y como se ilustra en la Figura 1. Cada una de las células de ensayo
incluyd un separador de tela de carbono Calgon Carbon Zorflex ACC FM-10 que se cort6 en rectangulos (anchura ~
5,31 cm, longitud ~ 12,076 cm) usando un troquel con escala de acero revestido en ZrN de la misma forma. Se formulo
el material de carbono con 20 kg de dispersion de PTFE (60 % en peso) (dispersion de PTFE DuPont DISP30), 10 kg
de negros de carbono Cabot PBx52, 1 kg de fibras de carbono (3 mm), 10 kg de negros de carbono Akzo-Nobel
Ketjenblack EC600JD y 10 kg de agua desionizada. Se premezclaron los ingredientes secos en un tambor de 208,2 |
(55 galones) con un revestimiento de tambor antiestatico para formar una mezcla relativamente homogénea a la cual
se afiadieron la dispersion de PTFE y agua desionizada, y se agitd la mezcla resultante para generar el material de
pasta. Se formo el material de pasta para dar lugar a bloques (longitud ~5,24 cm, anchura ~3,94 cm, espesor ~3,7 mm)
y se seco en horno para eliminar la humedad para formar los bloques de material de carbono. Se afiadieron tres de
estos bloques a la jaula de catodo en la célula de ensayo. Se formaron la placa de electrodo y la placa terminal de
metal de titanio que se revistié con TiC (comercialmente disponible en Titanium Metals Corporation, Exton, PA) y se
formaron placas que tenian esquinas biseladas 45° (longitud ~13,5 cm, anchura ~8,375 cm, espesor ~0,005 cm). Se
sometid la jaula de catodo a estampacion con objeto de tener una region superficial reducida de la parte de bolsillo
(longitud ~5,187 cm, anchura ~11,952 cm) y la anchura de la jaula de catodo desde el borde periférico de una pestafia
hasta el borde periférico de la pestafia opuesta proporcioné una longitud total de ~5,73 cm y una anchura total de
~12,495 cm, y una profundidad de bolsillo de ~0,157 cm. Se someti6é a ataque quimico un patrén de orificio modulado
con acido en el interior de la region superficial reducida de la parte de bolsillo de la jaula de catodo, en la que el centro
de los orificios adyacentes a lo largo de la hilera estaban separados en aproximadamente 0,065 cm en la direccion-x
y cada hilera separada en aproximadamente 0,152 cm en la direccién-y. Se cargo la jaula de catodo con el separador
y 3 blogues de material de carbono para formar un conjunto de catodo que se soldd con laser sobre la placa de
electrodo con una compensacion de ~0,694 cm desde el borde inferior de la placa de electrodo y una compensacion
de ~0,502 desde cada uno de los bordes laterales de la placa de electrodo. Se sold6 con laser el conjunto de catodo
a la placa de electrodo a lo largo de la pestafia de la jaula de catodo. Sobre una superficie de la placa de electrodo
bipolar opuesta al conjunto de catodo, se sold6 con laser un miembro conductor con forma de copa de forma que el
centro del miembro con forma de copa estuviera aproximadamente alineado o centrado con el centro de la superficie
reducida de la jaula de catodo. De este modo, el componente sirvid6 como conjunto de catodo terminal y electrodo
bipolar para la célula de ensayo. De igual forma, el conjunto de anodo terminal estaba formado por una placa terminal
que tenia dimensiones sustancialmente iguales a las de la placa de electrodo bipolar con un miembro eliptico con
forma de copa que se soldd con laser a la superficie externa de las placas terminales de anodo, de forma que el centro
del miembro con forma de copa fuera aproximadamente colineal con el centro del miembro con forma de copa del
conjunto de catodo terminal. Se formaron miembros conductores con forma de copa a partir de material de carburo de
titanio sometido a estampacion. Finalmente, se ensamblé la célula de ensayo con interposicién de un miembro de
bastidor de polietileno de alta densidad individual que tenia un anillo sellante colocado en el interior, entre el conjunto
de anodo terminal y el conjunto de catodo terminal y comprimiendo los componentes entre las dos placas de
compresion de aluminio 6061-T6 opuestas. Se construyeron células de ensayo secas y se cargaron hasta capacidad
con los electrolitos seleccionados descritos con anterioridad. Para estos experimentos, se uso el electrolito de control
n°. 1, como se describe en el Ejemplo 2, en la célula electroquimica de control.

Durante el ciclo de célula, se cargaron las células hasta una capacidad de 750 mAh y se descargaron a 20 mA/cm?.
Las Figuras 35-38 muestran los resultados del presente ensayo.

Ejemplo 2- Electrolito N°. 2-1.

Ensayo de Célula Estatica Bipolar (Que no fluye):

Se sometieron a ensayo las siguientes formulaciones de electrolito en pilas de baterias, como se ilustra en las Figuras
18-20.

Cada uno de los 28 electrodos bipolares de las pilas de baterias incluyd un separador de tela de carbono Calgon
Carbon Zorflex ACC FM-10 que se corté en rectangulos (anchura ~ 5,31 cm, longitud ~ 12,076 cm) usando un troquel
con escala de acero revestido en ZrN de la misma forma. Se formulé el material de carbono con 20 kg de dispersion
de PTFE (60 % en peso) (dispersién de PTFE DuPont DISP30), 10 kg de negros de carbono Cabot PBx52, 1 kg de
fibras de carbono (3 mm), 10 kg de negros de carbono Akzo-Nobel Ketjenblack EC600JD y 10 kg de agua desionizada.
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Se premezclaron los ingredientes secos en un tambor de 208,2 | (55 galones) con un revestimiento de tambor
antiestatico para formar una mezcla relativamente homogénea a la cual se afadieron la dispersion de PTFE y agua
desionizada, y se agitd la mezcla resultante para generar el material de pasta. Se formo el material de pasta para dar
lugar a bloques (longitud ~5,24 cm, anchura ~3,94 cm, espesor ~3,7 mm) y se secé en horno para eliminar la humedad
para formar los bloques de material de carbono. Se afiadieron tres de estos bloques a la jaula de catodo en la célula
de ensayo. Se formé una placa de electrodo bipolar de metal de titanio que se revistié con TiC (comercialmente
disponible en Titanium Metals Corporation, Exton, PA) y se formaron placas que tenian esquinas biseladas 45°
(longitud ~13,5 cm, anchura ~8,375 cm, espesor ~0,005 cm). Se someti6 la jaula de catodo a estampacion con objeto
de tener una region superficial reducida de la parte de bolsillo (longitud ~5,187 cm, anchura ~11,952 cm) y la anchura
de la jaula de catodo desde el borde periférico de una pestafia hasta el borde periférico de la pestafia opuesta
proporciond una longitud total de ~5,73 cm y una anchura total de ~12,495 cm, y una profundidad de bolsillo de ~0,157
cm. Se sometié a ataque quimico un patrén de orificio modulado con acido en el interior de la regidn superficial reducida
de la parte de bolsillo de la jaula de catodo, en la que el centro de los orificios adyacentes a lo largo de la hilera estaban
separados en aproximadamente 0,065 cm en la direccion-x y cada hilera separada en aproximadamente 0,152 cm en
la direccion-y. Se cargo la jaula de catodo con el separador y 3 bloques de material de carbono para formar un conjunto
de catodo que se soldé con laser sobre la placa de electrodo con una compensaciéon de ~0,694 cm desde el borde
inferior de la placa de electrodo y una compensacion de ~0,502 desde cada uno de los bordes laterales de la placa de
electrodo. Se sold6 con laser el conjunto de catodo a la placa de electrodo a lo largo de la pestafia de la jaula de
catodo.

Se formo el conjunto terminal de catodo por medio de soldadura con laser de un miembro conductor con forma de
copa sobre un electrodo bipolar, tal como se ha descrito anteriormente, sobre el lado opuesto del conjunto de catodo,
de forma que el centro del miembro con forma de copa estuviera aproximadamente alineado o centrado con el centro
de la superficie reducida del conjunto de catodo. De igual forma, el conjunto de anodo terminal estaba formado por
una placa terminal que tenia dimensiones sustancialmente iguales a las de la placa de electrodo bipolar con un
miembro eliptico con forma de copa que se soldd con laser a la superficie externa de la placa terminal de anodo, de
forma que el centro del miembro con forma de copa fuera aproximadamente colineal con el centro del miembro con
forma de copa del conjunto de catodo terminal. Se formaron miembros conductores con forma de copa a partir de
material de carburo de titanio sometido a estampacion. Se sometié a granallado con arena una parte de la superficie
interna de la placa terminal de anodo que correspondié con la superficie reducida del conjunto de catodo opuesto del
conjunto terminal de catodo, para proporcionar una superficie rugosa. Se ensamblaron las pilas de baterias de ensayo
con la interposicion de un miembro de bastidor de polietileno de alta densidad entre 1) la placa terminal de catodo y el
electrodo bipolar, 2.) cada uno de los electrodos bipolares y 3) la placa terminal de anodo y el electrodo bipolar,
precisando un total de 30 miembros de bastidor. Cada uno de los 30 miembros de bastidor tuvo un anillo sellante
ubicado sobre su primera superficie y un anillo sellante ubicado sobre su segunda superficie. Tal y como se ilustra en
las Figuras 18-20, dos placas de compresion de aluminio 6061-T6 opuestas comprimieron los 30 miembros de bastidor
contra los componentes adyacentes usando varillas de unién y dispositivos de uniéon. Se construyeron pilas de baterias
secas Yy se cargaron hasta capacidad con los electrolitos descritos con anterioridad.

Electrolito de Control n°. 1:

La formulacion para el electrolito de control n°. 1 estuvo basada en una formula descrita en la patente de Estados
Unidos N°. 4.482.614.
Se formulé el electrolito de control n°. 1 como se muestra a continuacion:

Tabla 32: Formulacién para el electrolito de control n°. 1.

Ingrediente Cantidad % en peso
ZnBr; 6759 67,5
NH,4CI 100 g 10
PEG 159 1,5
Agua DI 210g 21
Total: 1000 g 100

Electrolito de Control n°. 2:

La formulacion para el electrolito de control n°. 2 estuvo basada en una férmula descrita en Yan, Jung Hoon, Yan,
Hyeon Sun, Ra, Ho Won, et al. Effect of a surface active agent on performance of zing/bromine redox flow batteries:
Improvement in current efficiency and system stability, Journal of Power Sources 275 (2015) 294-297. Se formulo el
electrolito de control n°. 2 como se muestra a continuacion:
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Tabla 33: Formulacion para el electrolito de control n°. 2.

o,
Ingrediente Cantidad % en

peso
ZnBr; 507 g 50,7
ZnCl, 68 g 6,8
bromuro de N-metil-N-etil pirrolidinio 155¢g 15,5
Agua DI 270 g 27
Total: 1000 g 100

Formulacioén de Electrolito 2-1:

Se formulé un electrolito de la presente invencidon como se muestra a continuacion:

Tabla 34: Electrolito de ensayo n°. 2-1 formulacion.

Ingrediente Cantidad
ZnBr; 3459
KBr 852¢g
KCI 81,2g
tetraglime 32,59
DME-PEG 2000 16,29
bromuro de tetraetilamonio 25,59
MEMBr 8549
neopentil glicol 16,2 g
alcohol terc-butilico 419
Agua DI 3859
SnClz-2H20 10 ppm
In 10 ppm

El pH del presente electrolito se ajustd a 3 con HBr conc.

Para estos ensayos, se introdujo cada electrolito en dos pilas de ensayo para proporcionar datos de ensayo por
duplicado (es decir, n = 2). Inicialmente se cargd cada una de las pilas de ensayo con una tension constante de 38,0
V, terminando a los 15 minutos 0 menos que 100 mA. La carga continué a una corriente constante de +7,16 Amp,
terminando a 58,5 V o 30 Ah de carga total acumulada. Se descargaron las células a una corriente constante de -8,0
A, terminando en 33 V.

Resultados:

En referencia a las Figuras 28, 29A y 29B, el diagrama de la energia de pila de bateria (Wh) en funcién del nimero de
ciclos de carga demuestra que las pilas de ensayo que usan el electrolito de ensayo mantuvieron una carga mayor y
energias de descarga durante mas ciclos de carga que cualquiera de los electrolitos de control. Y, el diagrama de
capacidad de bateria (Ah) en funcion del niumero de ciclos de carga demuestra que las pilas de ensayo que usan la
formulacion de electrolito 2-1 mantuvieron capacidades de carga mayores durante mas ciclos de carga que cualquiera
de los electrolitos de control.

Ejemplo 3: Patron de Orificios de la Jaula de Catodo

Control Negativo - Se formaron dos células de ensayo secas como se describe en el Ejemplo 1B, exceptuando que la
jaula de catodo de estas dos células present6 una serie no modulada de orificios sobre la parte de bolsillo de la jaula
de catodo. Se cargaron las células de ensayo secas hasta una capacidad de electrolito de control n°. 1 y se cargaron.
Células de Ensayo - Se formaron tres células de ensayo secas como se describe en el Ejemplo 1B, incluyendo el

patron de orificios modulado sobre la superficie reducida de la parte de bolsillo de la jaula de catodo. Se cargaron las
células de ensayo secas hasta una capacidad de electrolito de control n°. 1 y se cargaron.
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En referencia a las Figuras 30A-31C, tras la carga, se desmontaron las células de ensayo y se evalué el metalizado
de cinc sobre las superficies anddicas de las células. Las Figuras 30A y 30B muestran el metalizado de cinc y las
células de ensayo de control negativo mientras que las Figuras 31A-31C muestran el metalizado de cinc sobre las
células de ensayo. Las Figuras 30A-31C ilustran el metalizado de cinc mejorado que se aprecié para las células de
ensayo formadas a partir de las jaulas de catodo que presentaban patrones de orificio modulados sobre sus
respectivas regiones de bolsillo. Como se muestra en las Figuras 30A y 30B, el metal de cinc se deposita con un
patrén irregular cuando la correspondiente jaula de catodo tiene una serie de orificios no modulados. Por el contrario,
y como se muestra en las Figuras 31A, 31B y 31C, el metal de cinc se deposita con un patréon mas regular y completo
cuando la correspondiente jaula de catodo tiene una serie de orificios modulados.

Ejemplo 3: Rendimiento de la Pila de Bateria
En referencia a las Figuras 24, 25A, 25B, 26, 27A y 27B, las pilas de ensayo, como se describe en el Ejemplo 2,

experimentaron ciclos de carga/descarga para evaluar las propiedades de rendimiento de las pilas de ensayo. Los
datos del presente ensayo se representan en las figuras referenciadas en el presente Ejemplo 3.
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REIVINDICACIONES
1. Un electrodo bipolar de célula electroquimica de haluro de cinc recargable que comprende:

una placa de electrodo bipolar, comprendiendo la placa de electrodo bipolar una superficie frontal y una superficie
trasera; y
un conjunto de catodo que comprende

un material de carbono;
un separador; y
una jaula de catodo,

en donde la jaula de catodo alberga el material de carbono en comunicacion eléctrica con la superficie frontal de
la placa de electrodo bipolar, y la placa de electrodo bipolar y la jaula de catodo comprenden un material de titanio.

2. El electrodo bipolar de célula electroquimica de haluro de cinc recargable de la reivindicacion 1, en el que al menos
una parte de la superficie trasera de la placa de electrodo bipolar es una superficie rugosa.

3. El electrodo bipolar de célula electroquimica de haluro de cinc recargable de cualquiera de las reivindicaciones 1 o
2, en el que al menos una parte de la placa de electrodo bipolar y al menos una parte de la jaula de catodo comprenden
un revestimiento de carburo de titanio.

4. El electrodo bipolar de célula electroquimica de haluro de cinc recargable de una cualquiera de las reivindicaciones
1-3, en el que la superficie frontal de la placa de electrodo bipolar comprende ademas una parte rebajada, en donde
la parte rebajada de la superficie frontal de la placa de electrodo bipolar esta configurada para acomodar al menos
una parte del material de carbono.

5. El electrodo bipolar de célula electroquimica de haluro de cinc recargable de la reivindicacion 4, en el que la jaula
de catodo esta dispuesta sobre el material de carbono de forma que el material de carbono esté dispuesto entre la
parte rebajada y la jaula de catodo.

6. El electrodo bipolar de célula electroquimica de haluro de cinc recargable de una cualquiera de las reivindicaciones
1-5, en el que el separador esta dispuesto entre el material de carbono y la jaula de catodo.

7. El electrodo bipolar de célula electroquimica de haluro de cinc recargable de una cualquiera de las reivindicaciones
1-6, en el que la jaula de catodo comprende una regién de bolsillo y la regién de bolsillo comprende una pluralidad de
orificios pasantes.

8. El electrodo bipolar de célula electroquimica de haluro de cinc recargable de la reivindicacion 7, en el que la
pluralidad de orificios pasantes estan separados de manera uniforme y distribuidos a lo largo de hileras con un patrén
de repeticién alternante.

9. El electrodo bipolar de célula electroquimica de haluro de cinc recargable de una cualquiera de las reivindicaciones
1-8, en el que el separador comprende una tela de carbono o un fieltro de carbono.

10. El electrodo bipolar de célula electroquimica de haluro de cinc recargable de una cualquiera de las reivindicaciones
1-9, en el que el material de carbono del electrodo bipolar comprende un material de negro de carbono, PTFE o
cualquier combinacién de los mismos.

11. El electrodo bipolar de célula electroquimica de haluro de cinc recargable de una cualquiera de las reivindicaciones
1-10, que ademas comprende de 1 a 5 bloques de material de carbono.

12. Una célula electroquimica bipolar recargable que comprende:

un electrolito de haluro de cinc acuoso;

un electrodo bipolar que comprende

una placa de electrodo bipolar, comprendiendo una placa de electrodo bipolar un primer material de titanio;

un material de carbono;

una jaula de catodo que alberga el material de carbono en comunicacion eléctrica con una superficie frontal de la
placa de electrodo bipolar, comprendiendo la jaula de catodo un segundo material de titanio; y

un separador intercalado entre al menos una parte de la jaula de catodo y el material de carbono; y una placa
terminal paralela con y adyacente a la primera placa de electrodo bipolar, comprendiendo la placa terminal un
tercer material de titanio, presentando la placa terminal una superficie interna opuesta a la superficie frontal del
primer electrodo bipolar, y al menos una parte de la superficie interna es una superficie rugosa,

en donde el electrodo bipolar y la placa terminal estan al menos parcialmente dispuestos en el electrolito.
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13. La célula electroquimica de la reivindicacion 12, en la que el separador comprende una tela de carbono o un fieltro
de carbono.

14. La célula electroquimica de cualquiera de las reivindicaciones 12 o 13, en la que la placa de electrodo bipolar
comprende un primer material de titanio que esta al menos parcialmente revestido con carburo de titanio.

15. La célula electroquimica de una cualquiera de las reivindicaciones 12-14, en la que el material de carbono del
electrodo bipolar comprende un material de negro de carbono.

16. La célula electroquimica de una cualquiera de las reivindicaciones 12-15, en la que el material de carbono ademas
comprende PTFE.

17. La célula electroquimica de una cualquiera de las reivindicaciones 12-16, que ademas comprende de 1 a 5 bloques
de material de carbono.

18. La célula electroquimica de una cualquiera de las reivindicaciones 12-17, en la que la placa terminal comprende
un tercer material de titanio que esta al menos parcialmente revestido con carburo de titanio.

19. La célula electroquimica de una cualquiera de las reivindicaciones 12-18, en la que la superficie frontal de la placa
de electrodo bipolar comprende ademas una parte rebajada, en donde la parte rebajada esta configurada para
acomodar al menos una parte del material de carbono.

20. La célula electroquimica de la reivindicacion 19, en la que la jaula de catodo esta dispuesta sobre el material de
carbono de forma que el material de carbono esté dispuesto entre la parte rebajada y la jaula de catodo.

21. La célula electroquimica de una cualquiera de las reivindicaciones 12-20, en la que el electrolito acuoso de haluro
de cinc comprende bromuro de cinc, cloruro de cinc o cualquier combinacién de los mismos.

22. La célula electroquimica de una cualquiera de las reivindicaciones 12-21, en la que el electrolito acuoso de haluro
de cinc comprende un compuesto que contiene indio, un compuesto que contiene estafio, un compuesto que contiene
plomo, o cualquier combinacién de los mismos.

23. La célula electroquimica de una cualquiera de las reivindicaciones 12-22, en la que la jaula de catodo comprende
una region de bolsillo y la regién de bolsillo comprende una pluralidad de orificios pasantes.

51



ES 2809574 T3

| —

110—:c 1205:

FIG. 1

52



ES 2809574 T3

£0¢ ——|

G0C—

Ve "Old

53



ES 2809574 T3

220

54



ES 2809574 T3

gy "9Ol4

0ce

90¢

Vv 9l4
812
042~ 0k2
0zz—1|
81z—1"
92—
/SN L / T .
01z~ / 7\
2z 702 22”7 gy \ 902 012

%.V NQ.V

55



ES 2809574 T3

/208

217

FIG. 5

56




ES 2809574 T3

g9 Old

/.ﬁw

57



ES 2809574 T3

216
\

7B FIG. 7A
H 227
p
o~ [\
}\ =Y
VA

OOd! e

58



ES 2809574 T3

228 228" 8

ole) '
208 208

O ,
212 | 00 0O 216
24— D

\_/ @)

228 228 8

FIG. 8

59



ES 2809574 T3

6 ‘Ol

vee

vée \

{44 \

60



ES 2809574 T3

() m
N [+
©
. ©
Q) 2
e =
L o
N >
e S = 0
N N oo
0 o
v
N
4
’P
///
=
L ON
L1
m
L ©
o
©
K=y
S
o
_‘~\“\-ﬁ- [
X
L q_,‘
i 1]
™~
™~
q
T
\\\
\‘CO
X
] \ \
[ \ \
/ \ A \ {
© < o~ o

(ww) z-al3

61



ES 2809574 T3

80¢

b9

9i¢

(sepebind) -2
0’} Gl G¢
\ [ /L l
\ ! VA 4 N
_~_ 2Lk
Y “ o
4

T8

0l

(sepeb|nd) x-alg

(ww) z-9f3

62



ES 2809574 T3

104
Q\\

310—

—304

312 206

FIG. 12

63



ES 2809574 T3

64



ES 2809574 T3

AMIN\J
|

.\_..._1
\

— e —— —— — — —— — o — — — — — —  —

N-322

302\

FIG. 14

65



ES 2809574 T3

Gl old

v _ 3
_ vy ym; 1q ¥
916 SJ mw J | L a
k) | A
_ e \7 = " M/ T
_ .
_ui ot \ 90¢ _ 90¢ lﬂ_ ny
2z¢ 82¢ Ny 82¢ 22¢
H
b€ w Y0

0gg \ \
4 218 w/gm




ES 2809574 T3

/

AMAJ] |

FIG. 16

67



ES 2809574 T3

614 ” - -214
318 2 102
\ 4 N\ / )

316
N\WZ#77%
310 ' 232 202~
\ 322 0°
C)O e)
\ ONoX®
| 302 | 0000 208
OooO
OOO oYe)
OOOO
Auas 7114
FIG. 17
/1000
402~ | ' 130 Vo
101 103
120/ﬂ ]ﬂ\ny
120 L 108
4 s
105
N [ \-105
i B

114

FIG. 18

68



ES 2809574 T3

310

FIG. 19

69



ES 2809574 T3

D
(=1
~—

70



ES 2809574 T3

%\ |

©
S
<

408

FIG. 21

71




FIG. 22



€¢ 9ld

ES 2809574 T3

/=) VO O 7 | W O g7z | 77\
u@ﬂ _ T __//@\\ I I I /(@%__ T | J@ﬂ
|y 7 N &
o li
Ol (L O
=7 =
w_ ‘“\Sm QE//, W_
f It
m_ /1 N -
O 219 \ 809 _m__
u \ Z0 \ N J m
/@jﬂ_]_l__u_u_l\/@\f_]_u_u ]]@\f_ﬂ_uj]_l_ﬂu

000 N <09
N

73



Energia de Descarga

ES 2809574 T3

400

350

(]
Lo

300
250
200
150
100

(ym) ebaeasaq ap eibiaug

74

23 28 33 38 43
N°. Ciclos

18

13

FIG. 24



Tiempo de operacion (h)

Eficiencia Energética (%)

ES 2809574 T3

Tiempo de Operacion vs Capacidad Promedio de Descarga

10
o \
o \
] \
6 \
5 N\
s N
3 N
2 T~
\
1
0 T T T 7 T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
Capacidad Promedio de Descarga (kW)
FIG. 25A
Eficiencia Energética vs Capacidad Promedio de Descarga
100%
90%
80% -\
70% —
60%
50%
40%
30%
20%
10%
0% T T T T .
0 2 4 6 8 10
Capacidad Promedio de Descarga (kW)
FIG. 25B

75



Energia de Descarga (kWh)

35
30
25
20
15
10

ES 2809574 T3

Capacidad vs Energia

\\
2 4 6 8 0 12 14

Capacidad Promedio de Descarga (kW)

FIG. 26

76



100%

Eficiencia Energética

Tiempo de Operacion de Descarga (h)

90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

W

ES 2809574 T3

Eficiencia Energética

X IS
N O w 9 s

S
O Gy =

13

18

23 28 33 38 43
N°. Ciclos

FIG. 27A

Tiempo de Operacion de Descarga

-—
w

18

I 1 1 I T

23 28 33 38 43
N°. Ciclos

FIG. 27B

77



ES 2809574 T3

8¢ Old

L-¢ |10qU0D kmb ojjolpoe|3/M oAsesus ap sejid Z 104u0D 8p 0J1j0.308]7/Z 0AeSuUT 8p SBIId—_"— | |0JUOD) 8P O}Ij0I)08|T/M OABSUS S SElc] mmmemm

("ou) sojo1D ap olawnN
08 1} 0¢ 0¢ 0l

06t

I 00z
\
/ < <
N\ \
<~/ \

_< 0‘se
\

‘O
(UM) e1BI1aUT

<
S)
&

0‘ge

o'or

0'sy

78



ES 2809574 T3

40,0
35,0
30,0
Y — - asss
T 250 | s O e N
< — T
T 200 r
o NS
S 150 \A A /\N\\
8 \%
8 10,0
50
0,0
10 20 30 40 50 60
Numero de Ciclos (n°.)
= Pilas de Ensayo w/Electrolito de Control 1 —— Pilas de Ensayo w/Electrolito de Control 2
_______ Pilas de Ensayo w/Electrolito de Control 2-1
2,10
2,00
s [ S
< 1,9 | v
©
2
8 1,80 S R mm e
o S R
& et
1,70 VWL =
1,60
10 20 30 40 50 60
Numero de Ciclos (n°.)
T Pilas de Ensayo w/Electrolito de Control 1 ZZZ" Pilas de Ensayo w/Electrolito de Control 2

FIG. 29B

79



ES 2809574 T3

Pt

g

. 30A

FIG

. 30B

FIG

80



ES 2809574 T3

230

208 FIG. 31A

214 206

230

208 FIG. 31B

214 206

A

s

230

FIG. 31C

81



ES 2809574 T3

¢€ Old

selp / seJ} D, 09 & Hd op olquie)

£l Ll 60

20

g0

(Y

L0

Lo

20002 934-3NG

G-BUQIOD-G|
g-BUOI0D-G|

aviLd

olucwe|ewujixey ep cinwaolqg
oluipljoudpdosd- | -usw-| sp ainwolg
0lUOJSOJ|}BB 18] Bp 0INWOI]
ojulplId|IXay-| 8p cInwo.q
oIpLIdIaW-p-|INgG- | 3P QNI
olupUdiBW-¢-IiNg-| 8p cUnLcig
oljoZEepIWI|XBY-g-{l}8W-| 8p oINWaoiq
Ol|oZepIWIRIO-g-jBW-] ap 0JNWO.]
DI[OZEPIWIIBWIP-E Z-4Ng- | 8P 0INWOoIg
Ol|0ZEPILUIRBW-E-|I98p-| 8p ainwaiq
OIIOZEPILINBWIP-E Z-IS- 9P iNOIg
OIUOLLIB|}SLUL)|I08POP 8P QINWOIq
oluipuadid|idoid-|-new-| ap oinwoiq
ojupuid|BW-Z-|i§e-|. 8P oInwoiq
olupLIdeLw-g-|38e-1 8p cinwiolq
owuipljoLd|jaw- |-ing-| 8p oINLLOIq
olozepiw||RSW-g-ANg-| 8p 0JNWoIq
OI|OZEPILNBLI-E-15-| B CIALICI]
ouowe|dosd|nswiy ap oinwolq

(W3 W) olunopownel-N-113-N 8p cJnwoig
(y31) oluoweaena) ap oinwolq

CagL o 3
"o eTaTF

G'u“‘-‘é‘_Ecﬁﬂ.h'gthggg

de

be+
34 +

pe

000

I

Ye

050

jecss  JBe

00t

05t

00

og'e

px

W+

00°¢

sowipuid = 4
ojuipuadid/ouplioud = x
soluowe *

u*

05

SOll0ZEPIWI= »

00t

seigjelod= o

_ 1 {

0S't

00'G

Z1g op sofajdwon ap uoloBUILIO
ap soyuaby esed pepijiqe}sy ‘sA ewixey pepioeded

(M) zig ap uganpay eied sajuepiul ajusLI0n) B BUIXey pEpIDeden)

82



ES 2809574 T3

MW £0° = ug oluipLidiew-p-jijo-| @
) MW 8Z ‘€ = 1g olulpLidjipew-g-[3e - @
€€ 9l4 MU Ep°S = Ig OlUIPLICIBWL-Z-18-1 ©

:oun epeo eied Jejiwis sjue)wI] 8jUsLII0)) Bl B euwixeyy pepioede)

(30S 'SA \) uoisuay

2 4000
L]
$ 40
L0
gl €'l L 0 €0 Lo
“ 1l
olupLIdjew-p-jijo-|
\ 0}
OIUIpLIT|ROUI-Z-o- oupLIdjaw-g-[1}o-|
001
0001

souIpLId oW 113 9p [8jel op sewe.beiq
sojupLid [39 133 3p 249 3P PepIAdY ap ugioesedwo)

(vw) 1 Bo|

83



ES 2809574 T3

sejp / s} D, 09 & Hd us olquie)

14

€

[4

0

T
o ® O/v_ooow 934-3Na

-

e J-BUOIOD-8L\ @

_
G-2U0I0D-G/

0

@ 1'

[

z249 ap solojdwon ap ugioeulLio ap sajusby eied pepijiqe}s3 snsien pepioeded)

Ss9|qe)sa s, y¥og - PEP|IIQEIST "SA BWIXEN peploede)

00°0
050
00°}
0S5°L
00°C
0S¢C
00°¢
0S¢
00y
0S'v

00°G

(Mw) zig ap uoloonpay eied sjuew] 8jusLLI0)) e ewixeyy peploeden

84



ES 2809574 T3

sE

G¢ "old

og

0€-1 ONj0O9]F* &=
12-1 OJlj01}08]F &+

vc-1 oJjo409|F 7
0c-1 oyjo2813 O

/L-L oyjoiposjg *

*
® o B
e B

6C-L 0}Ij01}08]T » R

9Z-L 0JI|0J}00| "~ #**

Y4

€¢-1 ojljopd9F ©

6L-L ojjondo9|F ¥

94-} Ojjjoo8|7 =

» n

« a
e N
L 4

S0/21D) 8p oJaWNN
174 ST o1

- hm-sou\o\aom\m el

8¢~} OJi|0J}08|T =57 =
GZ-| OJ[0/}O8]] ==
Lc-1 oyjond83 O
81L-L OJjo499]F X

[0JIUOD o

00T

00¢

oot

00r

00S

009

00L

008

006

[yyw 05/ ep ebies] (yyw) ebieasaq op pepioede)

85



.....
pone

100

3" s
R sbmiili

ES 2809574 T3

L
ox . ™
o n
e m
& on
k o n
& o »
.“( l'
ko -
\‘-
D=
< e n
D« Xe o4 n
e X4 og n
Pexé m "
GO« X ¢ ¢@x .
o xd  ex .
Gax & o n
god d o n
X 4 pox <m
o@ x 4 qx n
X ‘X:O W
. g OK _,*,OIX “m:::::.

- o)

ey
.-"""O-uua
.

;hoé g
doex ¥ m <«

ox &m0
isg k73

<@ @xie /s o
1

95

.
cenanusseste

atel
anesoe
ssases
coest

—&—Control

e,
L

.
-
X
.
e
*a
‘e

<«
e X
& A R

.
0
o

seere®
..--.-..-0-""
.es

uwy
~

Electrolito 1-17

*

<

x Electrolito 1-18

m Electrolito 1-16

<

X .Electrolito 1-26 = « =« Electrolito 1-27

“m = O~ Electrolito 1-28

S <t
A N
- —
S 8
g 8
3] 3]
Q2 Q0
w w
]
o ¢
1
[ ™
x o
R ~
£ 8
?S =
s =
S o
L o
w
« i
e
Vo)
3 &
b ~
S 8
?S =
5 £
o o
Q£ )
W m
LI
e
- ...
[ 2
*
(o] [¥a]
~ ©

[uyw 05/ op ebied] (%) eoiquigino) erousioyg

86

_® . Flectrolito 1-29 —* *:Electrolito 1-30

‘Electrolito 1-31

0

-
.
-
s
.
.
.
.
.
-
-
-
.
.
.
.
.
.
.
)

aeees
consnseseett
meer i

60

20 25 30 35
FIG. 36

15

10

Numero de Ciclos



ES 2809574 T3

SE

L& Ol

ot

0€-4 oposoRT" o

LC-L OJjoNI8|F o

-1 OJIj0J}95
v¢-L OH04199|5 °

0c-L oylond9g |

L1-1 OJlj0NI3]T o

*X o B

colfpree

T4

62-1 0}[04399]F -

9¢-} O}jo4)09F"

£¢-| o049/

61-L o049

91~} ojjoo9|3

e B

" n
" =n
ne u
e N

" u
nem

 d
® %
¢ we
X0

S0J0ID) 8p oJBWINN

114

L6~} O[T 4 .:

8¢-} OJlj0/JO9]F « o
GZ-L OJIoIPd9|F ¢

LC-) OJjo109|F o

81-) OJ|oJO8]F

jOU0) o

¥Xe00 N

:

ST

ot

Xooon
“neoon o

o
ey

3

s

vy

[ 2 [ 1]
4 BEe®

.,

< pew o

oaxXmee

g

[uyw 06/ op ebied] (zwayyw 0z) (y) ugroessdo sp odwal |

87



ES 2809574 T3

8¢ 9ld

13

0€-1L OH[O4O8|F "4
/¢-} oyjo499|3 '

vc-L OHj0[I9|T

0c-} 0Jljo1393|F

Zi-L OJjo5303|F &

$0/01D) 8p 0JoWNN
14 0¢ ST

s mrs oSotomE( e

6¢-4 ON[OO9]T * 8z-1 oyjo439813 3

9¢-1 ojjon293* O Gz-1 oyospa 0B g

€2-LOMONBIT 1 4z oyjosoeg O u]

64-} Oyjoi109|3 w QL- oyjosjo8|g X

944 OMo#03lT m 103u03 o
0o n
=
I--l-
IIDIII
[
¢, .e9glog
L
oooooooou oommmm
v
e Lot

eOON

anEe .

]

O O D =

O«
OO

el o m

I e« @NO

ot

e <& (D
0O eel
{0 ee§lD
I s O

O

Meese M O
[(EEel
U0 i [Ma o

000 e

(W]

O

&

O

M« 017 e O

or

St

0s

SS

09

S9

174

SL

08

[uyw 067 ep ebie)] (%) eonobious erusioyy

88



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

