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1. Antecedentes y estado actual del tema

Las baterias de Flujo Redox (RFB) han surgido recientemente como una alternativa para aplicaciones de
almacenamientode energia, comolaintegraciéon de energias renovables debido a su capacidad de
almacenar grandes cantidades de energia eléctrica durante periodos prolongados y liberarla rapidamente
cuando sea necesite. Las caracteristicas clave de este tipo de dispositivos incluyen escalabilidad,
dimensionamiento, condicionesde operaciénatemperaturaambiente yvida Gtildurantelargos ciclos de
cargaydescarga. Ademas, ladensidad de voltaje/energiaque se puede lograr enlas baterias deflujo
acuosoestdlimitadaporlaelectrélisis delaguaylabajasolubilidaddelasespecies electroactivas. Estas
seran las responsables de las reacciones de carga/descarga de la bateria de flujo. La membrana o
separadortiene undoble propésito enlos RFB: evitarelcruce entre las especies de catolitos yanolitos y
permitireltransporte selectivo de iones portadores de carga, con elfinderealizar el cierre del circuito. La
membrana ideal debe poseerunaaltaconductividad iénica (y eficiencia de voltaje, VE) y una buena
capacidad deintercambio iénico (IEC), ala vez que debe mostrarun bajotrasvase de aguaentre los
tangques donde esta alojado el electrolito y una baja permeabilidad a las especies activas redox, que
presente una excelente estabilidad quimica, térmica y mecanica y sobretodo sea econémica. Las
membranas basadas enNafion (membranas perfluorinadas)sonlas membranasde (ltima generacion
utilizadas paraRFBorganicosdebaseacuosa. Sinembargo, elaltocostode estamembranarepresenta
casiel40%delcostetotaldelabateria. Elusode membranas intercambiadoras de Nafionsigue siendo
predominante yse ha extrapoladoalas baterias deflujo acuosas organicas redox (AORFB) tantoen
medios acidos como alcalinos. No obstante, alin deben superarse las barreras técnicas y econdmicas para
que aparezcan alternativas comerciales a estas membranas. El desarrollo de membranas de bajo costoy
altorendimiento es uno de los desafios mas importantes para todos los desarrollos de baterias deflujo
redox y uno de los propésitos del proyecto HHGREEW donde se incluye el desarrollo de esta tesis doctoral.

1.1. Experiencia previa del Grupo de Investigacion

ElgrupodeinvestigaciondirigidoporlaDra. Pilar Océnde la Universidad Auténoma de Madridtiene una
ampliaexperienciapreviaenelcampodelasmembranaspoliméricasorganicas enaplicacionesdepilade
combustible poliméricaprofundizandoenlabusquedadenuevasmembranasysintesisdecatalizadores
que mejoran el funcionamiento de la pila de combustible de membrana polimérica. Varias tesis
doctorales, proyectosdetesis findemasteryproyectosfindegradose hanllevadoacabo previamenteen
el grupo relacionado con este tema ademas de varios proyectos de investigacion financiados realizados en
los ultimos 10afios. Elgrupo hapublicado numerosos articulos enrevistas internacionales dealto indice
de impacto y asistido a numerosos congresos.

2. Objetivos y planteamiento

Elobjetivoprincipalde estatesis doctoral es obtenermembranas deintercambioidnico poliméricas con
propiedades mecanicas yquimicas que mejorenlas que seencuentranenlaliteraturay presenten un
mejorrendimientoenunabateriadeflujo AcuosaOrganicaRedoxenfuncionamiento.

Paraalcanzareste objetivose comparara conlos resultadosdisponibles enlabibliografia yseintentara
mejorarlos tanto como sea posible. Se tratara de tener una comprensiéon mas profunda de los mecanismos
involucrados enlasintesisdelas diferentes membranasy el efectoquetiene sucomposicion estructural
cuando opera en la bateria de Flujo Redox acuosa organica.

Ademas como objetivo final se deberan acoplar los mejores componentes (electrolito organico,
membrana y electrodos) desarrollados por otros grupos pertenecientes al proyecto HIGREEW, dentro de
labateriaconeldisefiodisponibleoptimizadodebiendopresentarunascaracteristicasapropiadasalos
requisitos propuestos en el proyecto y pasando de escala laboratorio a escala industrial sin olvidar
aspectosfundamentales comolaeficienciafinal deldispositivo en operacién proporcionando elmayor
numerodeciclos posiblealmenorcoste.

3. Metodologia y plan de trabajo

Durante eldesarrollodetodaladuraciéndelaTesis Doctoral, sellevardacabolablisquedabibliografica
correspondiente sobre el tema de polimeros para membranas de intercambio para aplicarlas en el campo
de la Electroquimica, tanto para aumentar el conocimiento personal como para conocer las ultimas
investigaciones realizadas y poder confiar en ellos para mejorar la preparacion de nuestros materiales.

Se comenzara caracterizando fisico quimicamente membranas comerciales proporcionadas por diferentes
casas comerciales (FUMATECH, AMERSIL, SOLVAY ...ect), conelfin de estudiary proponer caminos de
reaccion capaces de modificarlas mismas conarreglo a las dificultades que puedan presentarconla
interaccién de la materia activa orgénica desarrollada en el proyecto HIGREEW. Siempre teniendo en
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cuenta aspectos relacionados conla alta eficiencia alta en elnumero de ciclos carga/descargadela
bateria de flujo en operacion.

Ademas se sintetizaran diferentes membranas y moléculas organicas para formar composites que seran
también candidatos paralacaracterizacidénfisico-quimica utilizandodiferentes técnicas: reflectancia
infrarrojaatenuada (ATR-IR), espectroscopiaRaman, carbono 13yresonanciamagnéticanuclearde
protones (NMR-C13y NMR -H), microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia de fotoelectrones
derayos X (XPS)y espectrometria de masas (MS) medidas de propiedades mecanicas, estabilidad quimica,
estudiodepermeabilidad. Intercambioionico,adsorciondeaguaeincrementodetamanoentreotros.
También se realizaran estudios tedricos computacionales mediante DFT con el fin de realizar anélisis de
interacciénentrelamateriaactivaylasmembranasdeintercambiobajoestudio.

Para la consecucion de los objetivos se llevaran a cabo las siguientes tareas:

- Tarea1.1.Analisis de distintasmembranas comerciales.

- Tarea 1.2. Obtencién membranas composites de PBI y otros polimeros no perfluorinados, con distintos
grupos cuaternarios. Y otras nuevas formulaciones de membranas poliméricas.

- Tarea 1.3. Evaluacion de sus caracteristicas tanto fisicoquimicas como su determinacion estructural.

- Tarea 1.4. Evaluacién en monocelda de las membranas simulando la futura bateria.

3.1. Impacto previsto

Alolargodeldesarrollode estatesis doctoral, se espera que seacapaz de superarlas membranas
reportadas mediante el uso de diferentes formulaciones de polimeros que proporcionan una buena
conductividadidnica(yaseaintrinsecamente odespuésdeltratamiento), manteniendolas propiedades
mecanicas y la estabilidad adecuada para el correcto funcionamiento de la membrana. Dichas membranas
se mediran en undispositivo electroquimico que pueda conducira una aplicacién que pueda utilizarla
sociedad. Lacapacidadinnovadoraradicaenla preparacién y el estudio de nuevas membranas que
permiten el desarrollo de membranas poliméricas para baterias de flujo redox, de modo que esta
tecnologiase consolidacomouna opcién detransicién haciaunmodelode energiamas sostenibleyes
aplicableagranescala.

El grupo ha publicado bastantes articulos relacionados con este tema. Los resultados de esta investigacion
seriandifundidosprincipalmente porpublicacionesenrevistasinternacionales,ademasdeexponerlosa
conferencias nacionales einternacionales.

[1] R. Escudero-Cid, M. Montiel, L. Sotomayor, B. Loureiro, E. Fatas, and P. Océn, “Evaluation of polyaniline-
Nafion® composite membranes for direct methanol fuel cells durability tests,” Int. J. Hydrogen Energy, vol.
40,n0.25,pp.8182-8192,2015.

[2] S.D. Poynton, R.C. T. Slade, T. J. Omasta, W. E. Mustain, R. Escudero-Cid, P. Océn, and J. R. Varcoe,
“Preparation of radiation-graftedpowdersforuseasanionexchangeionomersinalkaline polymer
electrolyte fuel cells,” J. Mater. Chem. A, vol. 2, pp. 5124-5130,2014.

[3] M.Mamlouk, P.Ocon, and K. Scott, “Preparation and characterization of polybenzimidzaole/
diethylaminehydrogensulphateformediumtemperature protonexchange membranefuelcells,” J.
PowerSources, vol.245,pp.915-926,2014.

{4] R.Escudero-Cid,J.C. Pérez-Flores, E. Fatas,and P.Ocdn, “Degradationof DMFC usingaNew Long-Term
Stability Cycle,” Int. J. Green Energy, vol. 12, no. December, pp. 641-653,2015.

[5]R.E. Coppola, D. Herranz, R. Escudero-Cid, N. Ming, N.B. D’Accorsoc, P. Ocon, G.C. Abuin TITULO:
Quaternized polybenzimidazole-crosslinked poly(vinylbenzyl chloride) as anion exchange membranes for
alkaline electrolyzers. REVISTA: Renewable Energy (2020, 157, 71-81)

[6]D.Herranzand P.Oc6n. TITULO: Benzimidazole used as solid electrolyte material forfuel cells REVISTA:
Capitulo de Libro. BOOK TITLE: Chemistry and Applications of Benzimidazole and its Derivatives.
Publicado 11/04/2019 CLAVE: LLUGARDE PUBLICACION: IntechOpenDOI: 10.5772/intechopen.85430
[7]K.Charradi, Z. Ahmed, R. Escudero Cid, P. Aranda, E. Ruiz-Hitzky, P. Ocon, and R. Chtourou. TITULO:
Ameliorationof PEMFC performanceathightemperaturebyincorporationof nanofilier (sepiolite/layered
double hydroxide)inNafionmembrane. REVISTA: InternationalJournal of Hydrogen Energy2019, 44,
1066-10676.

[8]A.L.GongalvesBiancolli, D. Herranz, L. Wang, G. Stehlikova, R. Bance-Soualhi, J. Ponce-Gonzélez, P.
Océn, E.A.Ticianelli, D.K.Whelligan, J.R.Varcoe, andE.|.Santiago TITULO: ETFE-basedanion-exchange
membraneionomerpowders foralkaline membranefuelcells: afirst performance comparison of head-
group chemistry REVISTA: Journal of Materials Chemistry A2018,6 (47),24330-24341.

[9]D.Herranz, R. Escudero-Cid, M. Montiel, C. Palacio, E. Fatas, and P.Océn TITULO: Alkaline blend
poly(vinylalcohol)and poly(benzimidazole) membranesforhighperformancedirectethanolfuelcells
REVISTA: Renewable Energy 2018, 127, 883-895

[10]C. Montoro, D. Rodriguez-San Miguel, E. Polo, R. Escudero-Cid, J.A. R. Navarro, P. Ocdn, F. Zamora.
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TITULO: lonic Conductivityand Potential Applicationfor Fuel Cellof aModified Imine-based Covalent
Organic Framework TITULO: REVISTA: Journal of American Chemical Soc. 139, (2017), 10079-10086. DOI:
10.1021/jacs.7b05182

3.2. Plan de financiacién y movilidad

EldesarrollodelaTesis Doctoraltendraunafinanciaciénadecuadaporqueelgrupodela Prof. PilarOcén
esta participando en el proyecto europeo HIGREEW, que financia la contratacién de personal para trabajar
enellaboratoriodurante 3 afnos cubriendo el desarrollod elapresente Tesis doctoral. Ivanse gradud en
Quimica por la Universitat Autdnoma de Barcelona (UAB) y obtuvo una calificacion de 6.93 sobre 10y
8.23 @dobre 10 en el Master de Electroquimica. Ciencia y Tecnologia por la misma universidad.

ConrespectoalPlandeMovilidad, serealizardalmenos unaestadiaminimade3mesesenungrupode
investigacion en un pais extranjero y la asistencia a Congresos internacionales y work shop programadas
dentro del proyecto HIGREEW.

4. Bibliografia inicial

Lossiguientesarticulos han sido considerados los mas relevantes para obtener lainformacionnecesaria
relacionada con el tema de la
tesis.

[5] J.R.Varcoe, P. Atanassov, D. R. Dekel, A. M. Herring, M. a. Hickner, P. a. Kohl, A. R. Kucernak, W. E.
Mustain, K. Nijmeijer, K. Scott, T. Xu, and L. Zhuang, “Anion-exchange membranes in electrochemical
energy systems,” Energy Environ. Sci., vol. 7, pp. 3135-3191, 2014.
[6] G. Merle, M. Wessling, and K. Nijmeijer, “Anion exchange membranes for alkaline fuel cells: A review,” J.
Memb. Sci., vol. 377, no. 1-2, pp- 1-35, Jul. 2011,
[7] P.Taylor,Y.S.Kim, and K. Lee, “Fuel Cell Membrane Characterizations,” no. May, pp. 37-41, 2015.
[8] Y. Wang, J. Qiao, R. Baker, and J. Zhang, “Alkaline polymer electrolyte membranes for fuel cell
applications.,” Chem. Soc. Rev.,, wvol. 42, no. 13, pp. 5768-87, 2013.
[9] L. Jheng, S. L. Hsu, B. Lin, and Y. Hsu, “Quaternized polybenzimidazoles with imidazolium cation
moieties for anion exchange membrane fuel cells,” J. Memb. Sci., vol. 460, pp. 160-170, 2014,
[10] C. G. Morandi, R. Peach, H. M. Krieg, and J. Kerres, “Novel imidazolium-functionalized anion-exchange
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ANEXO lI: Cuestionario sobre implicaciones éticas

Indicar si la propuesta del plan de investigacién contempla alguno/s de los siguientes
aspectos:

A: Investigacion con seres humanos o uso de datos personales............uveeereeniveensen. [ ]Sl NO
B: La investigacién implica contacto habitual con Menores.........cocecvveveeevvcreeerreeranene, []S! NO
C: Utilizacién de muestras biolégicas humanas o informacién genética..........coeceeenceee. []sl NO
D: Experimentacion animalsssssssisssmssisiisissansaaasass | S [JNO

E: Utilizacion de agentes bioldgicos de riesgo para la salud humana, animal o para las plantas [ ]S NO
F: Uso de organismos modificadosgenéticamente (OMGS)........ceeerererieenenecennnnserennenanes ]Sl NO

En caso de haber contestado afirmativamente a uno o mas items, y después de que el Plan
de Investigacion haya sido evaluado por la Comision Académica del Programa de Doctorado,

el doctorando debe enviar copia de este anexo (junto con la documentacion requerida) al
Comité de Etica de la Investigacion (CEI) de la UAM a la direccién de correo electrénico:

comite.eticainvestigacion@uam.es

Si el trabajo se hace dentro de un Proyecto de Investigacion mas amplio que cuenta con la
aprobacion de un Comité de Etica de la Investigacién (CEl), especificar:

* Titulo del proyecto:
* Investigador Principal:
*  Fechay cddigo de aprobacién por el CEI-UAMZ:

Si el trabajo de investigacion no se enmarca en un Proyecto ya aprobado, se ha de enviar,

junto al presente Anexo, el Plan de Investigacidn, que debe incluir las actividades a realizar, y

especificar la metodologia y el material —en su caso- que se va a utilizar.
Aparte del Plan de Investigacidn con sus anexos, se adjuntard la siguiente documentacion:

*  Enelsupuesto A, sila investigacion es prospectiva, se debera aportar el documento de

consentimiento informado que se utilizara, donde conste la informacion detallada que recibira

el participante en el estudio. Si la investigacion es retrospectiva se debera establecer un

compromiso de confidencialidad sobre los posibles datos identificativos de los participantes. En
cualquier caso, se detallara si los datos o el material obtenido serananonimizados o codificados

y como se custodiaran. También deberad indicarse elmodo de reclutamiento de los participantes.
Si se trata de experimentacidn clinica se debe adjuntar el informe del Comité de Etica del Centro
en el que se llevard a cabo la experimentacion, sefialando la extensidn de esta autorizacion (usos

restringidos al proyecto, o para otros usos relacionados).

2Que puede ser el CEI-UAM o, en su caso, el CEl de otra institucién colaboradora con el Programa de
Doctorado, que tendra que especificarse y adjuntarse.
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Enel supuestoB, se deberd adjuntar el documento del Registro Central de
Delincuentes Sexuales. *En el caso de estudiantes extranjeros (incluidos los nacionales de
Estados miembros de la Unidn Europea), este certificado debera ser complementado con
certificado equivalente expedido por el pais de su nacionalidad, pudiendo aceptarse la
aportacion por parte del interesado del resguardo de haber solicitado el certificado a las
autoridades de su pais junto con una declaracién responsable “con caracter provisional hasta la
aportacién del certificado original.

En el supuesto C, si la investigacidn es prospectiva, se debera aportar el documento de
consentimiento informado a utilizar donde conste la informacidn detallada que recibira el
participante en el estudio. Si la investigacién es retrospectiva debera presentarse la autorizacién
del uso de las muestras, que deberdn tratarse de forma  andnima, a menos que se justifique
adecuadamente la necesidad del tratamiento de forma no anénima, en cuyo caso se necesitara
consentimiento informado y documento deconfidencialidad.

En el supuesto D, se debera adjuntar el Informe del Organo Encargado del Bienestar de los
Animales (OEBA) y, en su caso, del Organo Habilitado.

En el supuesto E, se debe adjuntar el informe del Comité de Bioseguridad o del Servicio de
Prevencion de Riesgos Laborales del Centro en el que se llevara a cabo la experimentacion.
Asimismo, se deberdn enumerar los agentes bioldgicos a utilizar y describir las medidas de
contencion del iaboratorio donde se van a realizar los trabajos.

En el supuesto F, se debe adjuntar el informe del Comité de Bioseguridad o del Servicio de
Prevencidn de Riesgos Laborales del Centro en el que se llevara a cabo la experimentacién. Se
debe declarar la categoria de riesgo de los OMGs empleados y su procedencia, asi como los
organismos receptores y donantes empleados y los vectores utilizados.

Datos necesarios para la tramitacidén por el CEl:

Titulo de la Tesis:

Doctorando:

Teléfono del doctorando:

Correo electrénico deldoctorando:
Programa de Doctorado en:
Director:

Tutor (si el Director es externo):
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3 http://www.mjusticia.gob.es/cs/Satellite/Portal/es/ciudadanos/tramites-gestiones-personales/certificado-delitos

4 http://www.uam.es/otros/ceiuam/documentCEl.htm
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