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Resumen

no de los puntos clave para el uso eficiente de

energia y para el desarrollo de nuevas tecnologias

de generacion y electromovilidad es el almacena-
miento de energia. Dentro de los diferentes conceptos de
almacenamiento, el electroquimico de energia es el que
presenta las mayores eficiencias y densidades energéticas.
No se podria concebir la electronica mévil ni los autos
eléctricos sin baterias recargables. Por otro lado, tampoco
seria posible tener sistemas de energia renovable aislados
de la red eléctrica que funcionen de manera auténoma, de-
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bido a su intermitencia. Para esta tltima aplicacién, el espacio necesario
para la instalacion de un sistema de almacenamiento juega un rol impor-
tante, por lo que sistemas con alta densidad energética son usualmente
la opcién recurrida. En el presente capitulo se expone una paleta de dis-
positivos electroquimicos de almacenamiento de energia, denotando sus
propiedades, asi como ventajas, disponibilidad y costos, para apoyar en
la toma de decisiones en el desarrollo de aplicaciones energéticamente
sustentables.

Palabras clave: Almacenamiento electroquimico de energia;
sustentabilidad energética; baterias.

Abstract

One of the key points for an efficient energy usage and to develop
new technologies for energy generation and for electromobility, is energy
storage. Among the different energy storage concepts, the electrochemi-
cal energy storage is the one with the highest efficiencies and energy den-
sities. One could not think about mobile electronics, neither about electric
cars, without rechargeable batteries. On the other hand, it could also not
be possible to have autonomous renewable energy systems, due to their
intermittency. For this application, the necessary space to install an ener-
gy storage system plays an important role; thus, systems with high energy
storage densities are commonly the selected option. In the present chap-
ter, a palette of electrochemical energy storage devices is presented, de-
noting their properties, advantages, availability and costs, to help to take
decisions when developing energetically sustainable applications.

Keywords: Electrochemical energy storage; energy sustainabi-
lity; batteries.
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Introduccion

Son tres los pilares que hay que cuidar para un desarrollo energéti-
camente sustentable: la generacién de energia, el almacenamiento de esta
y su uso. Es importante que la energia provenga de una fuente “limpia”
(que su generacion cause un minimo impacto ambiental) y “renovable”
(que su origen sea casi ilimitado, como lo es el viento, la luz del Sol,
las mareas y el calor interno de la Tierra) para que sea sostenible. En el
otro extremo, el uso de la energia producida también debe ser consciente,
cuidando la eficiencia. Esto, porque a pesar de que el producirla sea re-
lativamente limpio, su huella ambiental no es cero. Entre menos energia
consumamos, menor serd la necesidad de generarla, y por ende menor
sera la necesidad de fabricar e instalar plantas de generacién.

Finalmente, entre la fuente de energia y el uso eficiente de la mis-
ma se encuentra el concepto de almacenamiento de energia, que no es
otra cosa que guardarla para su posterior uso. El guardar energia en un
dispositivo permite transportarla de un lado a otro, evitar su desperdicio
almacenando cualquier energia producida en exceso, tenerla disponible
aun cuando haya intermitencia en su generacion, y tener una fuente de
energia cuando no exista otra fuente en un sistema aislado.

No es concebible un futuro energético sostenible sin almacenamien-
to de energia, y para esto se requieren dispositivos de almacenamiento.
Dentro de los mas comunes, con los que tenemos contacto diariamente, se
encuentran las baterias recargables, también llamadas secundarias. Estas
son un medio de almacenamiento electroquimico, es decir, requieren de
reacciones quimicas que solo se posibilitan al conectarse a un circuito
eléctrico externo. Existe una diferencia de potencial entre sus electrodos
(cétodo y anodo), y se produce una corriente eléctrica de origen electro-
quimico al conectar un circuito externo (algo que necesitemos alimentar
de energia).
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El almacenamiento electroquimico es el que presenta las mayores
eficiencias y densidades energéticas, comparado con otros tipos de alma-
cenamiento. Su existencia ha venido a revolucionar a la electrénica, posi-
bilitando la electrénica mévil, y estd permitiendo planear una transicién
de movilidad con autos eléctricos (electromovilidad). De manera adicio-
nal, sistemas electroquimicos de almacenamiento posibilitan el desarrollo
de sistemas de energia renovable aislados de la red eléctrica. El almace-
namiento electroquimico de energia atiende sus problemas de intermiten-
cia, ademas de que lo hace ocupando poco espacio, por su alta densidad
energética. Existe una gran variedad de tipos de baterias recargables y
cada una tiene su nicho de aplicacién, ya sea por su potencia, su densidad
energética, sus ciclos de vida, su seguridad, su costo o su caracter amiga-
ble con el medioambiente. En el presente capitulo se expone una paleta
de dispositivos electroquimicos de almacenamiento de energia, denotan-
do sus propiedades, asi como sus ventajas, disponibilidad y costos, para
apoyar en la toma de decisiones en el desarrollo de aplicaciones energéti-
camente sustentables.

Baterias recargables con electrolito acido

Bateria de plomo-acido

La bateria de plomo-acido (Pb-acido) es una bateria recargable,
considerada la primera de este tipo. Estan presentes en el mercado desde
hace 160 afios aproximadamente. Su éxito a través de los afios probable-
mente se deba a las ventajas que ofrecen, por ejemplo: son de facil fabri-
cacion, son robustas para cualquier tipo de operacion (rapida o conven-
cional), soportan altas tasas de descarga y a pesar de ser muy pesadas no
requieren de un contrapeso adicional en el caso de ser usadas para energi-
zar maquinaria pesada. Por otro lado, entre sus desventajas se encuentran
que son fabricadas con materiales altamente contaminantes y el nimero
de ciclos de carga/descarga es limitado, ademads de requerir mantenimien-
to cada determinado tiempo.
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La demanda de las baterias Pb-acido es amplia; de esta manera,
se pueden encontrar en automéviles convencionales, bicicletas eléctricas,
montacargas y otros tipos de vehiculos comerciales, ademas de usos es-
tacionarios incluyendo UPS (Sistema de Alimentacion Ininterrumpida),
telecomunicaciones y almacenamiento de energia alternativa. Para satis-
facer esta demanda existe un gran numero de compaiiias que se dedican
a manufacturarlas. Las cinco principales son Panasonic Corporation, GS
Yuasa Corporation, EnerSys, East Penn Manufacturing Co. y Leoch In-
ternational Technology Limited (Mordor Intelligence, 2023).

Los costos de estas baterias se estiman entre $150 y $200 USD/
kWh, dependiendo del fabricante, la capacidad de las celdas y el nimero
de ciclos carga/descarga que dure (Keshan et al., 2016).

La estructura de una bateria Pb-4cido se basa en el apilamiento de
un determinado nimero de celdas unidas por medio de barras metélicas.
Cada celda esta formada por un par de placas, una positiva cubierta de
una pasta de dioxido de plomo (PbO,) y una negativa hecha de plomo es-
ponjoso (Pb). Las placas se encuentran separadas por un material aislante
(separador) y estan inmersas en una solucion acuosa con acido sulfirico
(electrolito), de ahi que reciben el nombre de baterias de Pb-acido. Cuan-
do las placas se encuentran en ese estado, es decir, con PbO, en la placa
positiva, Pb en la placa negativa y la concentracién de 4cido es alta, se
dice que la bateria esta cargada. Por otro lado, al haber sulfato de plomo
(PbSO,) en ambos electrodos y la concentracion de acido es baja, se dice
que la bateria esta descargada. El cambio en la densidad del electrolito
puede servir como indicador del estado de carga de la bateria y de si es
necesario dar mantenimiento o reemplazarla (Hioki, 2020). La reacci6n
electroquimica completa que se lleva a cabo durante la carga/descarga es
(Ecuacién 1):
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Por otro lado, las baterias de Pb-acido pueden clasificarse en de
ciclo corto (shallow-cycle) y de ciclo profundo (deep-cycle) de descarga.
Las primeras estan pensadas para aportar energia puntualmente, las pla-
cas que la forman son finas y no permiten hacer ciclos profundos, pero si
fuertes demandas de corriente durante breves periodos, lo que se conoce
como potencial de arranque (CCA). Cuanto mayor sea el CCA, mayor
es la capacidad de arranque de un automévil convencional, con el motor
en frio.

Las baterias de ciclo profundo o deep-cycle estan disefiadas para
soportar repetidos ciclos de carga y descarga hasta por 80 % de su capaci-
dad sin afectar su desempefio. Sus placas son mas gruesas y con alta den-
sidad del material activo, disefiadas para proveer cantidades relativamen-
te bajas de corriente por largos periodos. El uso de este tipo de baterias se
encuentra limitado por su peso excesivo y su lenta recarga.

El potencial de una bateria de Pb-acido puede ser de 6 V, 12 V o
algtin multiplo de 2 ya que el potencial de cada celda es de 2 V. Por otro
lado, la densidad de energia por peso es de 40 Wh/kg.

Baterias recargables con electrolito basico

Baterias de NiCd

Después del desarrollo de la bateria de plomo-acido (Pb-4cido) pa-
saron aproximadamente 50 afios antes de que la segunda bateria recar-
gable estuviera comercialmente disponible. Esta fue la de niquel-cadmio
(NiCd), inventada por el cientifico sueco Waldemar Jungner en 1899 (Lo-
pes y Stamenkovic, 2020), que ofrecia muchas ventajas sobre las baterias
de Pb-acido, aunque sus costos de produccién eran elevados (Bukhari et
al., 2015; Liang et al., 2019). La primera bateria de NiCd fue la ventila-
da de bolsillo, caracterizada por su alta fiabilidad, robustez y larga dura-
cion. Este modelo fue capaz de operar eficazmente en un amplio rango
de temperaturas.
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Posteriormente se desarroll6 la de placa sinterizada, cuya densidad
de energia es superior y puede llegar a ser hasta 50 % mayor que la de
su predecesor. La bateria de placa sinterizada mantiene la mayoria de las
caracteristicas favorables de la bateria de bolsillo, aunque su precio gene-
ralmente es mas elevado.

El siguiente gran avance en el sistema NiCd fueron las baterias se-
lladas, las cuales incluyen caracteristicas de disefio especificas para evitar
la acumulacién de presion en la bateria, causada por la gasificacion du-
rante la sobrecarga (Beard y Reddy, 2019; Liang et al., 2019). Las pilas
y baterias de NiCd selladas estan disponibles en diferentes tipos de cons-
trucciones, siendo las cilindricas las mas comunes. Ademas, se producen
baterias de botén méas pequeiias y rectangulares (Shukla et al., 2001; Zhou
et al., 2022). Sin embargo, es importante mencionar que estas cada vez se
usan menos (a favor de las baterias de NiMH) debido a su efecto memoria
y al cadmio, que es muy contaminante (Shukla et al., 2001).

En los dltimos afios el mercado de baterias recargables pequeiias,
como las de niquel-cadmio (NiCd), hidruro metélico de niquel (NiMH)
e iones de litio (Li-ion) ha experimentado un aumento en su demanda
(~20 %) debido en gran parte a su uso por ejemplo en teléfonos inteligen-
tes, computadoras portatiles y mas recientemente en vehiculos eléctricos
e hibridos. En una celda NiCd, el anodo esta compuesto por cadmio y el
catodo por 6xidos de niquel. Las caracteristicas de una bateria NiCd se
pueden encontrar en la Tabla 1 (Shukla et al., 2001; Zhao et al., 2022).
Las baterias recargables de NiCd son fabricadas por varias compaiiias,
incluidas Sanyo, Panasonic, Probattery, Tenergy, Moonrays, entre otras
(Lin et al., 2022).

Las reacciones electroquimicas basicas que ocurren durante los
procesos de carga y descarga de una bateria NiCd se ilustran en la Ecua-
cion 2. Al momento de la descarga, el 6xido de niquel trivalente se reduce
a hidréxido de niquel divalente con el consumo de agua y el cadmio me-
talico se oxida para formar hidréxido de cadmio. En la carga, se producen
las reacciones opuestas (Lin et al., 2022; Lopes y Stamenkovic, 2020).
M,
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Baterias de NiMH

La bateria recargable sellada de hidruro metalico (MH) es una tec-
nologia de almacenamiento de energia eléctrica que ha ganado popula-
ridad en las tultimas décadas debido a su alta densidad de energia y bajo
costo. Fue en 1989 cuando la Yuasa Battery Company presentd las prime-
ras baterias de hidruro de niquel-metal (NiMH) comercialmente dispo-
nibles, gracias a las investigaciones lideradas por su inventor Masahiko
Oshitanu (Lin et al., 2022; Zhou et al., 2022). En su disefio, una bateria de
NiMH cuenta con un anodo compuesto por una aleacion AB, o AB,, don-
de A esta constituido por una aleacién de tierras raras: La, Ce, N y Pr (lan-
tano, cerio, nitrégeno y praseodimio), mientras que B es una aleacion de
Ni, Co, Mn y Al (niquel, cobalto, manganeso y aluminio). El catodo, por
su parte, es idéntico al de las baterias de NiCd (niquel/cadmio), mientras
que el electrolito es una solucion alcalina, generalmente KOH (acuoso)
(Fetcenko et al., 2007; Lopes y Stamenkovic, 2020).

La eleccién de la aleacion utilizada en el 4nodo determina en gran
medida las caracteristicas de la bateria. La aleacion AB,, por ejemplo,
ofrece una mayor capacidad por unidad de peso y volumen en un rango
moderado de temperatura que la aleacion AB,, aunque esta tltima tie-
ne una densidad de capacidad ligeramente superior. En cualquier caso,
las baterias de NiMH tienen casi el doble de densidad de energia que las
baterias de NiCd, lo que las hace ideales para su uso en dispositivos de
consumo, como los que se alimentan con baterias AA o AAA. En la Tabla
1 se resumen algunas de las caracteristicas de estas baterias.

Generalmente se utiliza una aleacion de lantano-niquel (LaNi,),

conocida como la base AB,, y aleaciones compuestas de Ti y Zr (tita-

nio y circonio) conocidas como las de clase AB,. La aleacion AB, tiene

una mayor capacidad por unidad de peso y volumen (360-400 Ah/kg y
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2 500-2 800 Ah/L, respectivamente) en un rango moderado de tempera-
tura que la aleacion AB, con una capacidad especifica de 270-290 Ah/kg
y una densidad de capacidad de 2 200-2 400 Ah/L. Estas caracteristicas
hacen de las baterias de NiMH unas de las recargables mas disponibles en
el mercado. Compafiias como Panasonic, Energizer, Duracell y Rayovac
han apostado por esta tecnologia y ofrecen baterias de NiMH de distintos
tamafios y precios. En cuanto a las reacciones electroquimicas (Ecuacién
3) que se producen durante la descarga, estas consisten en la liberacion
de electrones del anodo y la aceptacion de los mismos por el catodo, lo
que genera una corriente eléctrica que puede ser utilizada para alimentar
un dispositivo. Durante la recarga, el proceso se invierte y los electrones
regresan al anodo, lo que permite recuperar la energia almacenada en la
bateria (Shukla et al., 2001; Yartys et al., 2016; Young, 2018):

Para lograr un buen equilibrio entre las diversas propiedades elec-
troquimicas, una aleacion tipo AB, convencional usualmente contiene
alrededor de 11, 1 y 3 % en peso de cobalto (Co) (USD $30/kg), praseo-
dimio (Pr) (USD $132/kg) y neodimio (Nd) (USD $66/kg), respectiva-
mente. L.os costos de estos tres elementos comparten el 25 % del costo
total (Lopes y Stamenkovic, 2020; Young, 2016a).

Las baterias recargables de NiMH son dispositivos de almacena-
miento de energia ampliamente utilizados en una variedad de aplicacio-
nes con recientes avances importantes que han mejorado significativa-
mente el desempefio de estas baterias (Fetcenko et al., 2007). A través
del desarrollo de nuevos catodos, anodos y electrolitos, la potencia de las
baterias de NiMH ha aumentado de menos de 200 a 1 200 Wh/kg comer-
cialmente hasta 2 000 Wh/kg (Fetcenko et al., 2007). Adicionalmente, se
ha logrado una mejora significativa en la capacidad del &nodo mediante el
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uso de un liquido iénico como electrolito en lugar de la solucién acuosa
de KOH. Por su parte, el uso de anodos de silicio (Si) de ultra alta capa-
cidad con 3 635 mAh/g y la expansion de la ventana de potencial ha sido
posible gracias a esta innovacion. Estos avances representan importantes
mejoras en la capacidad y el rendimiento de las baterias de NiMH y abren
nuevas oportunidades para su uso en una amplia gama de aplicaciones de
almacenamiento de energia (Yartys et al., 2016; Young, 2016b; 2018). La
Tabla 1 presenta un comparativo de las propiedades de baterias NiCd y
NiMH, siendo las dltimas una mejora de las primeras.

TABLA 1. Capacidades de rendimiento y caracteristicas
criticas de baterias de NiCd y NiMH

Par@metros de rendimiento

Energia especifica (Wh/kg) 45-65 60-95
Densidad de energia (Wh/L) 150-200 310-360
Ciclo de vida (hasta el 80 % de su capacidad) 1100-1500 600-1100
Autodescarga a 20 °C/mes (%) <20 <25
Tiempo de carga répida (h) 1 1
Voltaje nominal de la celda (V) 1.20 1.20
Rango de temperatura de operacion (°C) -20-60 -20-60
Costo de adquisicién ($/Wh, en délares) 0.5 0.5
Tolerancia de sobrecarga Moderado Bajo

Fuente: Informacién tomada de Shukla et al. (2001), Young, 2016a y Zhao et al. (2022).

Baterias de ion litio

Baterias de ion litio con catodos de 6xidos y fosfatos
Baterias de LiCoO,

El LiCoO, (LCO), introducido por Goodenough como material ca-
todico, fue la primera y la mas exitosa forma comercial de catodos de
oxido de metal de transicién en las baterias de ion litio (LIB). Original-
mente fue comercializado por SONY y atin se utiliza en las baterias co-
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merciales de ion litio de hoy en dia. El Co y el Li, ubicados en sitios
octaédricos, ocupan capas alternas y forman una simetria hexagonal. El
LCO es un material de catodo muy atractivo porque tiene varias carac-
teristicas deseables que incluyen alto potencial de descarga, alta capaci-
dad de energia, buen rendimiento de carga/descarga, relativa facilidad de
sintesis y un alto voltaje de descarga estable (Bensalah y Dawood, 2016;
Manthiram y Goodenough, 2021). El LiCoO, tiene una capacidad tedrica
de 274 mAhg! con voltaje nominal de 3.7 V, sin embargo, solo la mitad
de los iones de litio pueden ser extraidos o insertados, lo que se refleja en
una capacidad de 140 mAhg !, que es el 50 % de la capacidad tedrica del
material. Lo anterior, principalmente por un reordenamiento a partir de
dicha composicion, generando una distorsion estructural de hexagonal a
monoclinica (Bensalah y Dawood, 2016; Nitta et al., 2015).

Las principales limitaciones son el alto costo del Co, la baja estabi-
lidad térmica, la alta toxicidad y la rapida pérdida de capacidad por ciclo
a altas tasas de corriente o durante ciclos profundos. Durante las tltimas
dos décadas se han llevado a cabo investigaciones exhaustivas para encon-
trar materiales de catodos con mayor capacidad y potencial que el LiCoO,
(Bensalah y Dawood, 2016; Nitta et al., 2015). Las baterias de catodo de
LiCoO, no deberian ser descargadas a velocidades mas alla de 1 C, por lo
que se recomienda descargas a 0.8 C. Por lo anterior, no son confiables
como baterias de almacenamiento para energias renovables, en donde se
necesita por ciertos momentos suministrar a la red eléctrica toda la capaci-
dad almacenada en la menor cantidad de tiempo (bateria de potencia); sin
embargo, es la quimica dominante en la electronica portatil de fabricantes
como Apple, Lenovo, Acer, Dell, HP y Toshiba (Zubi et al., 2018).

En la btsqueda de solucionar los inconvenientes de la difusién de

los iones de litio en las estructuras de los 6xidos laminares, se propone

sustituir estos por otros catodos de estructura tridimensional, por ejemplo,

de tipo espinela. Las espinelas cumplen con la forma (LiM,0,), donde M
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es un metal con dos estados de oxidacion. El LiMn,O,, o comunmente
conocido como LMO, es la espinela de manganeso (Mn) mas usada. El
manganeso tiene los estados de oxidacién +3 y +4. Su estructura consiste
en octaedros con estequiometria M,O,, en la que el espacio intersticial
interconectado permite una rapida difusion tridimensional del litio (Nitta

etal., 2015).

En 1996, Moli Energy comercializd una celda de iones de litio con
oxido de litio y manganeso como material de catodo. La estructura de
espinela tridimensional mejora el flujo de iones en el electrodo, lo que
resulta en una menor resistencia interna y un mejor manejo de la corrien-
te. En una bateria tipo 18650, el Li-manganeso se puede descargar a co-
rrientes de 20-30A con una acumulacién moderada de calor. También es
posible aplicar pulsos de carga de un segundo de hasta 50A. La espinela
proporciona un voltaje superior al de los 6éxidos laminares y muestra una
excelente estabilidad estructural con un voltaje de descarga de alrededor
de 4V, pero con capacidad y ciclabilidad inferior (ver Tabla 1).

Para mejorar su desempefio en el ciclado se han realizado sustitu-
ciones parciales del Mn por cationes como: Zn?*, Mg*, Co*, Cr¥*, Al**y
Ti** (Bensalah y Dawood, 2016). La capacidad real de una buena espine-
la de manganeso, que depende del proceso de sintesis, estd comprendida
entre 100 y 140 mAhg'y su vida es de 1 000 a 1 500 ciclos (Zubi et al.,
2018). El LiMn,O, es mas barato, menos toxico y reactivo que el LiCoO,,
pero proporciona una menor capacidad ya que el material cambia de fase
durante el ciclado cuando la intercalacion/desintercalacion de Li* ocurre
por debajo de 3 V, provocando una pérdida relativamente alta de capaci-
dad por ciclo.

La estructura de tipo olivino LiMPO, (M = Fe, Mn, Co) es el ma-
terial catédico mas prometedor por su destacado rendimiento electroqui-
mico, ciclabilidad, alta velocidad de carga/descarga y capacidad especi-
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fica. El olivino puede describirse como esquinas octaédricas de MO, y
esquinas tetraédricas de PO, que comparten el elemento oxigeno. Los
compuestos con esta estructura tienen varias ventajas sobre otros mate-
riales de catodo, incluso su estructura de material apenas cambia durante
la intercalacion y la desintercalacion de iones de litio (Nitta et al., 2015;
Satyavani et al., 2016).

El LiFePO, (LFP) ha recibido la mayor atencion debido a una serie
de caracteristicas deseables como bajo costo, no toxicidad, muy baja pér-
dida de capacidad por ciclo y buena estabilidad térmica y quimica (Nitta
et al., 2015). El principal inconveniente que se presentaba en el fosfato
de hierro litio, LiFePO,, era su bajo rendimiento electroquimico a tempe-
ratura ambiente debido a la baja difusion de iones de litio y la mala con-
ductividad electrénica (Nitta et al., 2015; Satyavani et al., 2016). Desde
entonces hasta su comercializacion actual en baterias de ion litio (Yok
Energy, Fullriver, Enerland, A123 Systems, LiFeBATT, etc.) se han lleva-
do a cabo estudios de cémo afecta la sintesis del material, la introduccién
de dopantes, la presencia de recubrimientos y la morfologia de las parti-
culas en el desempefio de dicho compuesto.

El LiFePO, es por excelencia usado como catodo para bateria de
potencia, siendo la tinica bateria que soporta altas corrientes de descarga
llegando a velocidades de hasta 25 C. También puede ser usado en siste-
mas de almacenamiento de energia como bateria de potencia. Dentro de
las quimicas de las baterias de iones de litio, se estima que la tecnologia
de LiFePO, se utilizard mas que otras quimicas para almacenamiento es-
tacionario, y se convertira en la principal opcion al menos hasta 2030.

Baterias de 6xidos combinados

El NMC (niquel, manganeso, cobalto, LiNiMnCoO,) con volta-
je nominal de 3.65 V, tiene mayor capacidad y estabilidad térmica que
los compuestos que la conforman por separado de LiCoO,, LiNiO, y
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LiMnO,, ademas se produce a un menor costo. La motivacion para mez-
clar estos compuestos es lograr un mejor desempefio del que se obtiene
de manera individual con cada uno de ellos (Chikkannanavar et al., 2014;
Manthiram et al., 2017).

El NCA (niquel, cobalto, aluminio, LiAlXCoyNiZOZ), comparado
con otros grupos de citodos de intercalacién, ofrece una combinacién de
alta capacidad reversible (200-250 mAh g™), alto voltaje de operacion
(~3.8 V vs. Li/Li*) y mejor estabilidad quimica sin pérdida de oxigeno,
similar al NMC, solo que agregando aluminio para mejorar su estabilidad
térmica y reduccién de costo (Zeng et al., 2019). Sin embargo, dado que
también comparte los problemas con NMC, los voltajes de funcionamien-
to suelen ser inferiores a 4.3 V, lo que limita su capacidad por debajo de
70 % del valor tedrico.

Tanto las celdas NMC como las NCA son las baterias estableci-
das como material catédico por el que estd apostando el mercado de ve-
hiculos eléctricos. Las marcas lideres en este ramo solo varian un poco
la quimica del catodo o en su caso agregan silicio al dnodo de grafito,
dominando desde 2004 en la movilidad eléctrica hibrida (PHEV) como
el Toyota Prius, Chevrolet Volt, VW Golf GT, etc., y completamente
eléctricos (EV) como VW e-Golf, Nissan LEAF, Hyundai Ioniq Electric,
BMW i3, Mercedes-Benz Clase B E Drive, etc. (Zubi et al., 2018; Chen
etal., 2019).

En diciembre de 2018, BloombergNEF publicé los resultados de su
novena encuesta de precios de baterias (Battery Price Survey). El precio
anual ha sido un importante indicador en la industria y la caida de precios
ha sido mas que remarcable. El precio de 2010 a 2018 ha sufrido una
depreciacién de mas de 70 %. En la Tabla 2 se presenta un comparativo
de las caracteristicas de diferentes catodos de baterias con base en 6xidos
y fosfatos.
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TABLA 2. Capacidad gravimétrica, voltaje de operacion
y densidad energética de algunos materiales de cdtodos

Voltaje Densidad

Cédtodo de bateria de ion Li Capacidad  promedio de cicla'bilidqd de energia
mAhg”'  operacién (V) ciclos

LiCoO,
(Bensalah y Dawood, 2016) 151 4.0 500-1000 602 | 3073
LAl 5sC0q,Niy ,O, (NCA)
(zeng et al, 2019) 195 38 1000-1500 | 742 3784
LiMn,0,
(zubi et al, 2018) n9 4.05 1000-1500 | 480 | 2065
LiNi,;Mn, ,Co,, O,(NMC 333)
(zengetal, 20197) 153 3.85 1000-2000| 588 2912
LiNianyCOIO2
(zeng et al, 2019) 220 4.0 1500-2 000 720 3600
LiFePO,
(Nitta et al, 2015) 161 3.40 2000-3000 549 1976

Fuente: Elaboracién propia.

Baterias de Li-S

El concepto de utilizar azufre (S) como electrodo en baterias fue
introducido 1962 (Danuta y Juliusz, 1962). Este tipo de baterias es capaz
de proporcionar capacidades teéricas de 2 500 Wh/kg a 2 800 Wh/1 (Pera-
munage y Licht, 1993). Estos sistemas pueden operar en un amplio rango
de temperatura que va desde los -40 °C hasta los 80 °C. Por otro lado, su
proceso de fabricacién es compatible con baterias de ion litio, por lo que
la produccién no sufriria cambios que se vean reflejados en el costo final
(Zhang et al., 2017).

A pesar de lo anterior, debido a la naturaleza aislante del S es ne-
cesario adicionar grandes cantidades de material conductor (Dean, 1985).
Por otro lado, también se presenta el decaimiento de la capacidad debi-
do a la generacion de varios polisulfuros intermedios solubles (Rauh et
al., 1977), los cuales dan lugar a un mecanismo de transporte que redu-
ce la utilizacion de material activo en el proceso de descarga haciendo
que la eficiencia coulémbica se reduzca rapidamente (Rao y Shropshire,
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1981). Es asi que se estan probando diferentes conceptos de baterias de
Li-S, incluso mezclando el azufre con otros materiales activos como el
LiFePO,, para mejorar la velocidad de carga/descarga de estas baterias
(Garay-Marin et al., 2021). Paises como Estados Unidos, Jap6n y Rusia,
ademas de la Unién Europea y compaiiias como Polyplus (Estados Uni-
dos), Oxis Energy (Reino Unido) y Sion Power (Estados Unidos) (Zhang
et al., 2017), financian el desarrollo de este tipo de baterias.

Baterias de ion litio con anodo de Si

Por lo general las baterias de litio tienen un anodo hecho de grafi-
to, que tiene una capacidad de alrededor de 370 mAh/g. Este material es
abundante y se puede conseguir tanto natural como sintetizado, a la vez
que presenta una buena estabilidad quimica y buen rendimiento al usarse
en baterias. Sin embargo, su capacidad ya no esta siendo suficiente para
satisfacer las necesidades energéticas de muchas aplicaciones actuales.

El silicio (Si), por su parte, posee una capacidad de 4 200 mAh/g
(Quiroga-Gonzalez et al., 2011). A pesar de ser un material abundante en
la corteza terrestre y de ser material basico en la electrénica, no puede
ser utilizado como electrodo en baterias. Lo anterior se debe a la expan-
sion de volumen (300 %) que sufre el Si debido a la insercion de Li en la
estructura (Zhao, 2015), produciendo fracturas en el material pulverizan-
dolo en pocos ciclos de carga/descarga (Liang et al., 2014), traduciéndo-
se en pérdida de contacto eléctrico entre el Si y el colector de corriente,
perdiendo capacidad de almacenamiento. Lo anterior sugirié que existe
un tamafio limite de particula en donde el Si seria capaz de soportar el
cambio de volumen sin sufrir fragmentacién (Huggins y Nix, 2000), por
lo que se han propuesto diversas geometrias y tamafios para estructurar el
Si de manera que pueda ser utilizado como electrodo en baterias (Quiro-
ga-Gonzalez et al., 2013).

Una desventaja de disminuir el tamafio de las particulas de Si para
su utilizacion en baterias es que durante la expansién volumétrica algunas
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particulas se unen formando bloques densos que no contribuyen al alma-
cenamiento de energia, por lo que la interaccion entre particulas debe ser
evitado (Dimov et al., 2003). Una solucién es cubrir la superficie con una
capa que sea ionica y electrénicamente conductiva; en este sentido, los ma-
teriales carbonosos poseen velocidades de transporte de iones y electrones
elevada (Shen et al., 2018). En un sistema Si/C, el Si actia como material
activo almacenando gran cantidad de Li mientras que la matriz de C puede
amortiguar la expansion de volumen del Si, ademds de mejorar la conduc-
tividad electronica (Terranova et al., 2014). Por tanto, acoplando Si de baja
dimensién con C se mejora la estabilidad durante el ciclado debido a que
la expansién de volumen es amortiguada, ademas de que se minimiza la
fractura y reformacién de una capa de electrolito s6lido (SEI). Hasta el mo-
mento son pocas las compafiias que utilizan solo Si o Si/C en sus anodos,
ya que atn no han resuelto por completo su problematica relacionada con
el cambio de volumen y de conductividad observado durante los ciclos de
carga/descarga, a pesar de los diferentes esfuerzos que se estan realizado
a nivel internacional (Espinosa-Villatoro et al., 2021). Sin embargo, ya es
comun observar que estos materiales se usen como aditivo de anodos de
grafito, extendiendo su capacidad maés alla de los 400 mAh/g.

Baterias metal-aire

Bateria de zinc-aire

La bateria zinc-aire (Zn-aire) fue descubierta a principios del si-
glo XIX y comercializada por primera vez en 1930 (Li y Dai, 2014). Sin
embargo, en 1970 fue cuando sali6 al mercado la bateria Zn-aire con las
caracteristicas que actualmente tiene (Chen et al., 2018). Cuenta con las
ventajas de proporcionar una alta densidad de energia a un bajo costo,
estar fabricada con materiales de baja toxicidad y econémicos, ademas de
tener una baja tasa de autodescarga, siempre y cuando se almacene bajo
las condiciones adecuadas. Por otro lado, dentro de sus desventajas se en-
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cuentra la sensibilidad a la humedad y reduccién de la conductividad por
la formaci6n de carbonatos.

Existen baterias Zn-aire no recargables y recargables. Las primeras
pueden ser empleadas en aplicaciones en las que la demanda de carga es
continua y de baja potencia, por ejemplo, en el area médica, en telecomu-
nicaciones, en sefializacién vial y en instrumentos de ayuda a la navega-
cion. Las baterias Zn-aire recargables surgen como una opcion para em-
plear en vehiculos eléctricos ya que son mucho mas econémicas que las
baterias de ion litio (LIB) (Li y Dai, 2014). Algunas de las compaifiias que
fabrican baterias de Zn-aire no recargables son Energizer y Cegasa, mien-
tras que Zinc8 Energy Solutions Inc. fabrica baterias Zn-aire recargables
y NantEnergy produce ambos tipos (Bussewitz, 2018). El costo de las ba-
terias de zinc-aire es de aproximadamente $150 USD/kWh, pero para una
opcion mas generalizada, el precio esta por debajo de $100 USD/kWh.

La bateria Zn-aire esta caracterizada por el acoplamiento de zinc
metdalico como electrodo negativo y un electrodo positivo que respira
oxigeno continuo e inagotable del aire circundante. Este electrodo puede
estar hecho de carbén poroso, carbén activado o nanotubos de carbono,
ademas de un catalizador basado en un 6xido metalico. Por otro lado, el
aire, al no ser almacenado en el cuerpo de la bateria, la hace mas ligera y
aumenta su capacidad especifica de almacenamiento y energia por unidad
de masa o volumen. El electrolito es de naturaleza alcalina, por ejemplo
hidréxido de potasio, hidréxido de sodio o hidréxido de litio.

La implementacién de un sistema electroquimico recargable en
este tipo de baterias requiere del desarrollo y mejora de sus componentes.
Tal es el caso del catalizador, en donde se requiere que sea bifuncional, es
decir, que promueva la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) durante
la descarga y la reaccion de evolucion de oxigeno (OER) durante la carga.

Ademas del catalizador bifuncional, para que una bateria Zn-aire
sea recargable es necesario que haya una regeneracion del Zn, que puede
darse de manera eléctrica, mecanica o hidraulica (Zhang, 2009), siendo
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la regeneracion eléctrica la de mayor potencial ya que no requiere de sis-
temas adicionales externos. El procedimiento de regeneracion eléctrica
consiste en la formacién de zinc metalico a partir de 6xido de zinc (ZnO)
producido durante la descarga (ver Ecuacion 2) y el oxigeno se oxida para
producir oxigeno en una reaccién OER.

El potencial estdndar de las baterias Zinc-aire es de 1.65 V, aun-
que en la practica sus voltajes de trabajo son mas bajos, generalmente
menores a 1.2 V para obtener densidades de corriente de descarga consi-
derables. Para baterias recargables, las reacciones electroquimicas no se
pueden revertir hasta alcanzar un voltaje de carga de 2.0 V, que ocasiona
que tengan una eficiencia energética <60 % (Li y Dai, 2014). La densidad
energética, incluyendo el oxigeno, es de 1 086 Wh/kg (Li y Dai, 2014) o
1 400 Wh/L (Chen et al., 2018).

Baterias de Li-aire

El concepto de bateria de Li-aire fue introducido por primera vez
en 1996 (Abraham y Jiang, 1996). Este tipo de baterias consiste en un
anodo de Li y un catodo poroso. Durante la descarga Li se oxida en Li* y
el oxigeno del aire se reduce en perdxido o anién de 6xido, el cual com-
binado con los iones de Li* del electrolito forma Li,O, y Li,O. Los po-
ros en el catodo sirven como canales difusores de gas que permiten el
flujo libre del oxigeno, acomodando sus productos insolubles (Zhang y
Zhang, 2015).

Este tipo de baterias presenta diversas ventajas, por ejemplo, su
energia especifica (Skyllas-Kazacos et al., 2013) y el hecho de ser amiga-
bles con el medioambiente. No obstante, presentan algunas desventajas,
entre ellas que dependen en gran medida de las condiciones ambientales,
por ejemplo, de la presion atmosférica. Por ultimo, no solo la reaccién en
el catodo entrega la mayor parte de energia, sino que sufre de decaimiento
de voltaje (Kraytsberg y Ein-Eli, 2011).
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En la actualidad diversos grupos se encuentran realizando pruebas
a distintos materiales para poder sobreponer los problemas previamente
mencionados, tal es el caso de MikroMasch, que realiza estudios con el
proposito de entregar las primeras baterias comerciales de Li-aire. Por
otro lado, R&D Systems se ha interesado en su utilizacién como posible
fuente de energia para vehiculos eléctricos (Yamamoto, 2014).

Conclusiones

Hay una vasta variedad de baterias recargables en el mercado, con
propiedades varias. Algunas nos ofrecen alta potencia instantnea, alta
capacidad especifica, un alto voltaje o un voltaje estable, y otras son sim-
plemente muy econémicas. No hay una solucion tinica de almacenamien-
to para atender ciertas necesidades; sin embargo, si hay soluciones épti-
mas. En este capitulo se ha presentado una paleta de tipos de baterias, que
puede ayudar a la toma de decisiones a la hora de disefiar y desarrollar
sistemas energéticos sustentables. Esto es uno de los ejes principales den-
tro de la Agenda 2030 para el Desarrollo Sostenible, misma que se denota
en el presente libro. No puede haber un sistema energético completamen-
te sustentable sin almacenamiento de energia, ya que este posibilita el
uso de fuentes de energia renovable (intermitentes) y apoya en maximizar
la eficiencia, ademas de impactar en el desarrollo econémico, y permi-
te sostener la sociedad tecnologizada actual (como base de la movilidad
eléctrica y dispositivos electrénicos maéviles). Se puede decir que el al-
macenamiento de energia es parte fundamental del eje de sustentabilidad
energética, pero impacta de forma directa en los ejes de medioambiente
y sociedad.
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