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Introduccion

Desde los origenes de la vida misma, la energia ha jugado un papel fundamental en el
desarrollo y existencia del ser humano. En la prehistoria nuestros antecesores descubrieron el
fuego, que utilizaron para cocinar sus alimentos, iluminar las noches y como elemento de
proteccién contra las fieras y enemigos. La energia edlica posibilité la navegacién en los mares y
la transformacion de productos primarios a través de los molinos de viento. Sin embargo, el
gran cambio de paradigma en la forma en que se utiliza la energia se produjo en el siglo XVIII
con la revolucién industrial, con el desarrollo de las maquinas a vapor. A partir de ese momento
el carbén, y posteriormente el petréleo, se posicionaron como principales recursos energéticos,
para alimentar una sociedad mundial cada vez mas demandante de energia, sin saber las
consecuencias que su uso traeria a largo plazo en el ambiente. La emisién acelerada de gases de
efectos invernadero (principalmente el diéxido de carbono, CO2), producidos en la combustién
de los combustibles fésiles, ha llevado al proceso de calentamiento global que esta afectando a
todos nuestros ecosistemas. Estos recursos de combustibles fésiles, que fueron generados
durante (y hace) millones de afios, se estan agotando rdpidamentea y es por eso que se debe
adoptar una mirada energéticamente mas favorable y sustentable hacia el futuro, para que las
generaciones por venir puedan abastecerse de energia de una manera mas limpia y eficiente.
Esa mirada apunta a incrementar el porcentaje de utilizacién de energias renovables en las
redes eléctricas mundiales, haciendo uso de la energia edlica, solar, hidroeléctrica y biomasa,
entre otras.

El problema ambiental, junto al problema de recursos limitados y sumado al incremento y
variabilidad de los precios internacionales del petréleo en los ultimos afos, ha llevado a
gobernantes y cientificos a trabajar juntos en busqueda de sistemas alternativos de energia. Las

& Se estima que las reservas disponibles de petréleo son suficientes para abastecer 53,3 arios de la
produccion global (Fuente: Statistical Review of World Energy 2014).
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energias renovables, como la edlica y solar, tiene el problema de que son intermitentes y es por
eso que sistemas eficientes de almacenamiento de energia son claves para poder pensar en un
sistema energético sustentable. Algunas soluciones atractivas son el hidrégeno y las baterias
(particularmente las de ion-litio) como vectores energéticos mas limpios y eficientes que los que
se emplean actualmente.

En este articulo realizaremos un analisis de la situacién energética actual mundial y en particular
en Argentina y del impacto de los vectores energéticos en las tecnologias portatiles y la
movilidad. Presentaremos las principales caracteristicas de la economia del hidrégeno y el
desafio de su almacenamiento, introduciremos algunos conceptos basicos sobre baterias como
método electroquimico de almacenamiento de energia y haremos una breve resefia temporal
de la evolucién de las baterias, y en particular de las baterias de ion-litio, las cuales son de gran
importancia para el desarrollo econémico regional en Argentina.

Sistema Energético Actual y su Impacto Ambiental

El sistema energético global se encuentra en una situacién critica en la actualidad, debido en
parte a la escasez de recursos energéticos convencionales disponibles y a los conflictos
geopoliticos que eso deriva. Entre ellos se pueden mencionar los recientes conflictos entre Rusia
y Ucrania y aquellos en el Medio Oriente, que sigue siendo la Unica gran fuente de petréleo de
bajo costo. La energia nuclear, que en algunos paises como Francia desempefia un papel
fundamental en el suministro de energia, se enfrenta a un futuro incierto. La electricidad sigue
siendo inaccesible para una gran parte de la poblacién mundial, sin olvidarnos del incremento
continuo de emisiones mundiales de gases de efecto invernadero y la contaminacién ambiental
gue estos generan. Todos estos factores hacen que el sistema global se encuentre debilitado. El
mundo necesita una nueva revolucién industrial en la cual nuestras fuentes de energia sean de
bajo costo, accesibles y sustentables1.

Al comienzo de la revoluciéon industrial del siglo XVIII, la poblacién mundial era de 700 millones
de personas. La Organizacién de las Naciones Unidas estima que la poblacién mundial va a
ascender a 9,3 mil millones para el 2050 y a 10,17 mil millones para el aino 21002. A la tasa actual
de consumo energético, se pronostica que la demanda de energia mundial va a crecer un 37%
hasta 20403. Para poder satisfacer estas necesidades, el sistema se debe diversificar para dejar
de depender exclusivamente de los combustibles fésiles, logrando la integracidn de las energias
renovables como asi también mejorando la eficiencia energética. En la Figura 1 se puede
observar la distribucidon de las fuentes de energia en porcentajes, tanto en el mundo como en
Argentina, para el ano 2013.
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Figura 1. Distribucién del consumo de energia para el afo 2013 (en porcentaje),
segun las fuentes de energias en Argentina (izquierda) y en el mundo (derecha).

El 86,7% del consumo mundial de energia resulta del uso de recursos no renovables, siendo las
tres fuentes principales el petréleo, el carbén y el gas natural. El panorama es algo distinto en
Argentina ya que carboén sélo se usa en un 0,8%, y el gas natural en un 51,1% (cabe decir que
éste ultimo es menos contaminante en su empleo como fuente de energia que el carbdn).
Podemos observar que el 86,7% de la matriz energética proviene de fuentes no renovables.
Particularmente en Argentina, la demanda energética ha crecido rapidamente en los ultimos
anos, mientras que la produccidon de petréleo, gas natural y otros combustibles liquidos ha
disminuido, llevando al pais a depender de las importaciones de energia, principalmente de
paises de la region (Fuente: U.S. Energy Information Administration). La independencia
energética es sumamente importante para el desarrollo de un pais, ya que brinda libertad en la
toma de decisiones e independencia de las decisiones politicas e intereses de otros paises.

Actualmente dos tercios de la energia mundial se emplean para el transporte y la calefaccién y
es obtenido principalmente de petréleo, gas natural y carbén. Como se mencioné previamente,
en la combustion de estos recursos fésiles para obtener la energia utilizable se libera CO2, el
cual es el principal compuesto responsable en el calentamiento global. En la Figura 2 se pueden
observar las tendencias comparadas del consumo de energia mundial con las emisiones de CO2
desde 1964 hasta 2014, pudiéndose observar una clara correlaciéon entre ambas.
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Figura 2. Tendencias comparadas del consumo de energia y las emisiones de diéxido de
carbono en el mundo. La unidad MTOE (millén de toneladas equivalente a petréleo) es
definida como la energia liberada cuando se quema un millén de toneladas de petréleo
crudo.

Hay evidencia que las temperaturas maximas y minimas desde 1950 han cambiado como
resultado de la actividad antropogénica, incluyendo el aumento de la concentracién de gases
de efecto invernado en la atmésfera y los distintos usos de la tierra. En el ultimo siglo, las
temperaturas globales han aumentado en mas de 0,7 °C y los niveles de los mares han crecido
aproximadamente 20 cm. También se observa un aumento de las pérdidas econdmicas,
ambientales y sociales debido a catastrofes relacionadas al cambio climatico (huracanes,
inundaciones, sequias e incendios forestales, entre otros)4.

Vectores Energéticos

Con el crecimiento continuo de la economia y la creciente necesidad de reemplazar los
combustibles fosiles, la generacion de energia limpia se ha convertido en uno de los mayores
desafios del siglo XXI, y la insercidon paulatina de vectores energéticos mas limpios y eficientes
en la matriz energética es fundamental para una transicion hacia un sistema energético
sustentable. Los vectores energéticos son sustancias o dispositivos portadores de energia5. No
son una fuente de energia en si mismos, sino que la almacenan y transportan. Las dos
caracteristicas principales que deben cumplir para poder ser utilizados en aplicaciones méviles
(transporte, telefonia celular, computadores portatiles, tablets, etc) son que tengan alta
densidad energética por unidad de masa y/o volumen y que puedan operar en condiciones
seguras de temperatura y presion. A continuacion se revisan las principales caracteristicas,
ventajas y desventajas de dos vectores energéticos de alta potencialidad tanto para
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aplicaciones moviles como estacionarias y en particular de alto potencial de desarrollo en
Argentina.

Hidrégeno

El hidrégeno gaseoso, H2, es un vector energético atractivo ya que posee aproximadamente
tres veces mas densidad energética que la nafta por unidad de masa (140,4 MJ kg-1 vs. 48,6 MJ
kg-1). Sin embargo, la densidad energética volumétrica es extremadamente baja y presenta un
cuello de botella en la economia del hidrégeno, que limita su uso practico como combustible en
automoviles. Seria necesario un recipiente muy grande para poder almacenar suficiente
hidrégeno (a las presiones usuales empleadas en tubos de gases comprimidos convencionales)
para obtener una autonomia razonable en un automovil. Otra desventaja es que es altamente
inflamable en un rango amplio de temperatura y concentracion, lo que trae preocupacion en
materia de seguridadé.

El hidrogeno es el elemento mas abundante en la tierra, pero menos de 1% estd presente en su
forma gaseosa molecular H2. En la naturaleza, se encuentra mayoritariamente formando
compuestos con carbono, los hidrocarburos, y en conjuncién con el oxigeno formando agua.
Por lo tanto para producir hidrégeno gaseoso se debe invertir energia en el proceso y por eso es
que debe ser considerado como un vector energético y no una fuente de energia. Ha sido
comprobado técnicamente que se puede utilizar para trasporte, calefaccién, generaciéon de
electricidad y que podria reemplazar a los combustibles utilizados en el presente?.

La economia del hidrégeno

El término economia del hidrégeno fue introducido por el electroquimico John Bockris durante
una presentacion que dio en la empresa General Motors (EEUU) en 1970 y hace referencia la
infraestructura involucrada en el uso de la energia a través del hidrégeno en lugar de los
combustibles fésiles8. En la Figura 3 se puede observar un esquema de los componentes de la
economia del hidrégeno. El esquema no pretende ser exhaustivo, sélo se presentan los
componentes principales, los cudles son la produccién, almacenamiento, transporte y el
consumo.
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Figura 3. Principales componentes de la economia del hidrégeno.

Actualmente, en la produccién de hidrégeno gaseoso existen dos procesos basicos que son
ampliamente utilizados: (1) reformado de gas natural y (2) electrolisis de agua. Este ultimo
proceso puede ser “libre de carbén” sélo si se emplean fuentes de energias renovables para
producir la corriente eléctrica necesaria9. Luego el hidrégeno producido debe ser almacenado y
transportado mediante tanques y/o caferias hacia el lugar donde se desea emplear. Puede ser
utilizado directamente en motores de combustion interna, liberando energia térmica en su
reaccion quimica con oxigeno, o lo puede hacer también en celdas de combustible (conversion
electroquimica) de manera silenciosa y generando corriente eléctrica y agua como Unico
desecho. En este caso, la eficiencia del proceso directo de transferencia de electrones del
hidrégeno al oxigeno no estd limitada por el ciclo de Carnot, como en los motores de
combustién interna, y puede alcanzar valores del 50-60% de eficiencia en un vehiculo eléctrico;
dos veces mas que el proceso térmico10. Mientras que el hidrégeno puede ser utilizado en una
amplia gama de aplicaciones como la comercial, residencial, industrial y el transporte, éste
ultimo sector es el que juega un rol fundamental en la introduccion del hidrogeno a escala
global en el mercado. El uso de la energia dedicada al transporte se ha duplicado en los ultimos
30 afos y con ello las consecuencias de polucidn de aire, congestion, ruido y contaminacion
ambiental. Utilizando hidrégeno como combustible para el transporte se podria reducir la
dependencia de los combustibles fésiles y a la vez disminuir las emisiones de CO2. Cientificos
argentinos de nuestro medio han determinado el potencial de produccién de hidrégeno
mediante electrélisis a partir de energias renovables (solar, eélica y biomasa) y han llegado a la
conclusion que cada una de las provincias del pais, poseen al menos un departamento dénde el
potencial de produccién de hidrégeno a partir de energias renovables excede 10 veces el
consumo de combustible del sector transporte. Esto sugiere un escenario 6ptimo para una
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economia de hidrégeno futura en Argentinall. Sin embargo, como ya se mencioné
previamente, el almacenamiento es un punto critico. Actualmente existen tanques presurizados
a 350 y 700 atm que permiten almacenar H2 hasta un porcentaje en peso de 55y 11%,
suficiente para lograr una autonomia de 400 km en un vehiculo eléctrico con celdas de
combustible. Sin embargo la fabricacién de estos tanques en base a fibras de carbono cuesta
alrededor de 3000 US$ kg-1 de H2, mientras que el objetivo del Departamento de Energia de los
EE.UU (DOE) para el 2015 es de 67 US$ kg-1 12. La tecnologia existente es extremadamente
costosa y presenta dudas sobre la seguridad de los sistemas debido a las altas presiones
empleadas. Por eso surge la necesidad de desarrollar sistemas eficientes y de bajo costo de
almacenamiento de hidrégeno.

Métodos de almacenamiento de hidrégeno

Como cualquier otro vector de energia, el hidrégeno debe ser empaquetado, almacenado,
transportado y transferido para llevarlo desde su lugar de produccién hasta el lugar de consumo
final. La molécula de hidrégeno, H2, se puede encontrar en varias formas dependiendo de la
temperatura y la presién a la cual este sometida, como se puede apreciar en el diagrama de
fases en la Figura 4.
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Figura 4. Diagrama de fases para el H2. El hidrégeno liquido sélo existe entre la
linea solida roja y la linea que conecta el punto triple y el punto critico.

A temperaturas bajas el hidrégeno es un sélido con una densidad de 70,6 kg m-3 a -262 °Cy se
encuentra como gas a temperaturas mas elevadas con una densidad de 0,089886 kg m-3 a 0 °C
y presién de 1 bar.
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A temperatura ambiente, el hidrégeno es un gas y su comportamiento se puede describir por la
ecuacion de Van der Waals (ecuacién 1.1):

2

nRT n
V)=—- a—
p( ) V- nb aV2(1)

donde p es la presion del gas, V es el volumen, T la temperatura absoluta, n el nimero de moles,
R la constante de gas (8,314 J K-1 mol-1), a la constante de repulsién (2,476x10-2 m6 Pa mol-2) y
b es el volumen ocupado por las moléculas de hidrégeno (2,2661x10-5 m3 mol-1)13. Las fuertes
repulsiones entre las moléculas de hidrégeno son responsables del bajo punto critico que
posee (Tc = 33 K). De la ecuacién (1) se obtiene que 1 kg de H2 a temperatura ambiente y
presién atmosférica ocupa un volumen de 1 m3. El almacenamiento de hidrégeno debe lograr
precisamente disminuir ese volumen. Para esto se debe aplicar trabajo ya sea comprimiéndolo,
disminuyendo la temperatura por debajo del punto critico o disminuyendo las repulsiones
entre las moléculas incrementando la interaccion de hidrégeno con otros materiales. El
segundo criterio importante para un sistema de almacenamiento es que el proceso sea
reversible14, es decir que se pueda atrapar y liberar el hidrégeno a temperaturas moderadas, lo
que implica que la interaccién con el material que lo almacena no debe ser demasiado fuerte. La
captura y liberacion de hidrégeno en los materiales involucra generalmente procesos de
adsorcion, difusién, enlaces quimicos e interacciones Van der Waals de atraccién y repulsion. A
continuacién se presentaran las caracteristicas principales de cada método de almacenamiento.

Hidrégeno Comprimido: es un método fisico de almacenamiento dénde se somete el gas a
presiones altas en un tanque presurizado. Cuando se incrementa la presion del gas, la densidad
energética por unidad de volumen aumenta. Sin embargo, la densidad gravimétrica decrece
con el incremento de presion15. El hidrégeno se puede comprimir utilizando pistones
mecanicos estandares. Los tanques de almacenamiento clasicos de acero son utilizados hasta
200 bar. Se han desarrollado nuevos cilindros de materiales livianos que pueden soportar 800
bar, pudiéndose lograr una densidad volumétrica de 36 kg m-3, aproximadamente la mitad de
lo que se alcanza en el estado liquido14, pero la seguridad de tanques presurizados a tan altas
presiones es un tema que preocupa a todos. La densidad relativamente baja del hidrégeno,
junto con la alta presién que se debe usar en el sistema hacen que esta técnica simple y bien
establecida no sea la mejor opcién para almacenar hidrégeno.

Hidrégeno liquido: Consiste en almacenarlo en tanques criogénicos a 21,2 K a presion ambiente.
El hidrégeno liquido se obtiene por el proceso de licuacién, en el cual un gas pasa a liquido
mediante la modificacién de sus condiciones de presion y temperatura. Como principal ventaja
ofrece una densidad volumétrica muy superior a la del hidrégeno gaseoso, resultando de 70,8
kg m-3. Los desafios mas grandes que enfrenta esta tecnologia son los de disminuir la energia
necesaria en el proceso de licuefacciéon del hidrégeno, como asi también los costos de los
tanques y evitar la evaporacion.

Hidruros metdlicos (quimisorcién): Ciertos metales, compuestos intermetalicos y aleaciones,
pueden reaccionar con hidrégeno y formar compuestos sélidos del tipo de hidruros metalicos
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(MHn). El enlace que se forma entre el metal, M, y los &tomos de H es de caracter quimico. Estos
materiales tienen la habilidad de absorber un alto contenido de hidrégeno y de formar enlaces
M-H fuertes, creando la necesidad de emplear temperaturas altas, alrededor 120-200 °C, para
poder liberarlo. La estructura de red es la tipica de un metal con &tomos de H en sus intersticios.
Por esta razén, los compuestos formados son también conocidos como hidruros intersticiales.
En esta area, se han orientado los esfuerzos en intentar disminuir la estabilidad termodindmica
de los compuestos de hidruros metalicos para asi mejorar la cinética del proceso de
absorcién/desorcion. Una de las estrategias adoptadas ha sido la de emplear la molienda
mecanica para formar nano aleaciones y otra ha sido el uso de catalizadores16.

Fisisorcién: En el proceso de fisisorcion, una molécula de un gas interacciona con varios atomos
de la superficie de un sélido. La adsorcion de un gas a una superficie es consecuencia del campo
de fuerza presente en la superficie del sélido, llamado adsorbente, el cudl atrae las moléculas
del gas, llamado adsorbato. La interaccién entre ambos estd dominada por las fuerzas
dispersivas de Van der Waals, la cual estd compuesta de dos términos: uno atractivo que
disminuye con un potencial de orden 6 con la distancia entre la molécula y la superficie y otro
término repulsivo, de orden 12. Es una interaccion débil, del orden de 0,01 — 0,1 eV14. En
comparacion con la quimisorcién, el proceso fisico es de cinética mas rapida y buena
reversibilidad, debido a la naturaleza débil del enlace. En 1997, Dillon et al. publicaron
resultados de adsorcién reversible en nanotubos de carbono, promoviendo a partir de ese
entonces el uso de materiales carbonosos para el almacenamiento de hidrégenol17. Los
materiales carbonosos ofrecen las ventajas de poseer una baja densidad gravimétrica, una gran
superficie de darea y relativa estabilidad quimica. Se ha propuesto que la capacidad de
almacenamiento de hidrégeno puede ser mejorada con la introduccién en las nanoestructuras
de carbono de particulas de metales como Pd, Ni y V18-20. Por otro lado, se ha encontrado que
en algunos casos el carbén activado y el grafito molido, considerablemente de menor costo que
los nanotubos, exhiben propiedades semejantes para la adsorcion de hidrogeno21. Yildrim et al.
han propuesto que nanotubos de carbono decorados con atomos de Ti serian buenos
candidatos para almacenar hidrégeno22 . Sostienen que en presencia de atomos de Ti, un
nanotubo podria almacenar hasta un 8% en peso de hidrégeno. Sin embargo, un trabajo
reciente de Leiva y colaboradores demostré que el oxigeno, uno de los principales posibles
contaminantes del sistema, se constituye en un formidable competidor del hidrégeno para la
adsorcion en este tipo de sistemas, restringiendo su aplicacién practica23. En un trabajo mas
reciente, Sigal et al. demostraron que el Ni presenta varias ventajas respecto del Ti, aunque la
competencia del oxigeno con el hidrégeno sigue siendo un problema importante en los
sistemas bidimensionales o cuasi-bidimensionales como los nanotubos de carbono24.

Baterias: almacenamiento electroquimico de energia

Las baterias son dispositivos que convierten la energia quimica contenida en los materiales
activos que las componen en energia eléctrica, mediante una reaccién electroquimica de éxido-
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reducciéon (redox). Mientras que el término mas ampliamente utilizado es “bateria”b, la unidad
basica electroquimica a la que se quiere referir es la “celda electroquimica”. Una bateria consiste
de una o mas celdas, conectadas en serie, en paralelo o de ambos modos, dependiendo del
potencial y la capacidad deseada para la aplicacién en la que se pretende usar la bateria. Cada
celda tiene tres componentes principales25:

Anodo: es el electrodo negativo o reductor. Provee de electrones al circuito externo y su
material componente es oxidado durante la reaccién electroquimica

Catodo: es el electrodo positivo u oxidante. Acepta los electrones que provienen del circuito
externo y su material componente es reducido durante la reaccién electroquimica.

Electrolito: es un conductor iénico que brinda el medio necesario para la transferencia de carga
en las superficies del anodo y del catodo, y se encuentra ubicado entre ambos. Los electrolitos
mas utilizado son generalmente sales disueltas en solventes liquidos, aunque para ciertas
aplicaciones también se utilizan electrolitos semi-sélidos (geles) o sélidos (ej: baterias para
marcapasos).

Para garantizar que el anodo y el catodo no entren en contacto directo, se utiliza un separador
poroso que permite el paso de los iones pero no de electrones. Cuando el dnodo y el cdtodo se
conectan a través de un circuito externo, los electrones fluyen por el mismo, desde el anodo
hacia el catodo. Este proceso espontaneo es considerado como la descarga de la bateria. El
circuito eléctrico es completado dentro de la celda por el flujo de iones en el electrolito: los
iones positivos van hacia el catodo y los negativos hacia el anodo. Asi, se produce energia
eléctrica espontaneamente, que se puede utilizar en un dispositivo adecuado. Al consumirse los
materiales que forman el dnodo y el catodo, la bateria se “agota” y deja de producir corriente
eléctrica. Cuando éstos materiales no pueden ser regenerados estamos ante el caso de una
bateria “primaria”, de un solo uso o desechable. En cambio, si los materiales activos de cada
electrodo pueden ser regenerados, entonces tenemos una bateria “secundaria” o recargable. En
una bateria secundaria, mediante la aplicacién de un potencial externo adecuado podemos
revertir el proceso electroquimico que ocurre en la descarga, y a este proceso se lo denomina
cargado de la bateria. Como estan definidos el anodo y el catodo, en las baterias secundarias un
electrodo cambia el rol de catodo al de anodo, y viceversa, dependiendo del sentido de la
corriente y de si se esta cargando o descargando la bateria26. En la Tabla 1 se esclarece el
comportamiento de cada electrodo en ambos procesos. Sin embargo, en la mayoria de la
literatura se entiende por cdtodo al electrodo positivo y dnodo al electrodo negativo, definidos
ambos cuando la bateria se encuentra en proceso de descarga, y en este sentido lo usaremos en
el presente articulo.

Tabla 1. Comportamiento de los electrodos segun el proceso de carga o descarga.

Electrodo Carga Descarga

b £/ término fue introducido en 1749 por Benjamin Franklin, para hacer referencia a un conjunto o
bateria de capacitores.
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La maxima energia que tedricamente se puede extraer de una reaccién electroquimica, en
términos termodindmicos, estd dada por el cambio en su energia libre de Gibbs (AG), bajo
condiciones de presién y temperatura constantes. El valor de AG es la medida de la cantidad
total de energia quimica que puede ser convertida en energia eléctrica para una cantidad
especifica de material y estd dada por la ecuacién (2).

AG =-nFAE (2)

En esta ecuacidn, n es el nimero de electrones transferidos en la reaccién electroquimica por
mol de reactantes, F es la constante de Faraday (96.487 C/mol) y AE es la fuerza electromotriz
(fem) o diferencia de potencial de la celda electroquimica (diferencia de potencial eléctrico
entre anodo y cdtodo). Una bateria produce espontaneamente energia eléctrica cuando se
utilizan las combinaciones adecuadas de materiales de anodo y catodo que generan un AG de
la reaccién electroquimica negativo y por lo tanto una fem positiva. Sin embargo, la maxima
energia posible termodindmicamente no se puede lograr ya que existen pérdidas de energia
por procesos de polarizacién que ocurren cuando se produce al pasaje de corriente eléctrica a
través de los electrodos y de la solucién del electrolito. Estas pérdidas de potencial se deben a:

(1) polarizaciéon por activaciéon (ha), que corresponde a la energia necesaria para superar las
barreras de energia de activacion en la reaccion de transferencia de carga en la superficie del

electrodo; (2) polarizacién por concentracién (hc), que deriva de las diferencias de
concentraciéon de reactantes y productos entre la superficie del electrodo y el seno de la
solucion como resultado del transporte de materia; y (3) polarizaciéon por caida 6hmica (hohm),
que se debe a la resistencia al flujo de iones dentro del electrolito y a la resistencia al flujo
electrénico en los electrodos, y es proporcional a la corriente circulando en el sistema. Teniendo
en cuenta todas las caidas de potencial, el potencial real de la celda, AE, se puede expresar

mediante la ecuacion (3):
AE=AEO0-na-nc-iR (3)
h

a es el término que involucra la

h

¢ es la polarizacién por

donde AEO es el potencial de la celda a circuito abierto (i = 0),

polarizaciéon por activaciéon tanto en el anodo como en el catodo,
concentracion en el anodo y en el catodo e IR es el término 6hmico, donde | es la corriente
que esta pasando por la celday R es la resistencia interna de la celda. En el proceso global
pueden aparecer otros fendmenos tales como reacciones quimicas anteriores o posteriores a la
transferencia de carga electrénica, fendmenos de formacién o ruptura de una red cristalina,
formacién de éxidos, o formacion de burbujas por desprendimiento de gases, entre otros. El
estudio de los procesos de transferencia de carga y de masa durante el funcionamiento de una
celda, tanto durante la etapa de descarga como en la etapa de recarga, es de fundamental
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importancia para comprender los procesos electroquimicos involucrados y lograr su mayor
eficiencia y rendimiento en términos energéticos y de vida util de funcionamiento.

Historia de las baterias

La bateria es uno de los inventos del hombre mds importantes de los ultimos siglos.
Actualmente, es un vector energético ampliamente utilizado en tecnologias portétiles,
movilidad y telecomunicaciones. Constituyen un elemento clave en el desarrollo de un sistema
energético sustentable ya que son necesarias para almacenar la energia que proviene de las
fuentes renovables, como edlica y solar, que son intermitentes. El camino que se recorrié hasta
llegar a las baterias actuales, y que siguen en plena fase de desarrollo, es un camino sinuoso y
controversial, que resulté en un producto que revolucion6 el mundo de la tecnologia. En la
Figura 5 se puede observar una linea de tiempo con los hitos que marcaron este desarrollo. Se
expone una breve resefa histérica de los acontecimientos mds importantes, que de ninguna
manera pretende ser totalmente exhaustiva.

Cruikshank 1859
1663 1802 Planté
Otto Van A T Plomo-écido
i V) ion-Li
sueneke f ‘. B Ni-Fe 1991
18 —— 1901

Luigi Galvani

» - Gassner
Elec.trlmdad 1888
animal” i
La botella [ l\1“890% Ni metal
; | Jlasspe 1886 i
de Leiden b hidruro
1745 celanche 1990
I La pila & 3
de Volta —1836
1800 La pila
de Daniell

Figura 5. Hitos en la linea de tiempo de la historia de las baterias.

Previo al desarrollo de la primera bateria alrededor de 1800 por Alessandro Volta, los estudios
de los fenédmenos eléctricos se basaban en la electrostética. La energia electrostatica ya era
conocida por las civilizaciones antiguas. Los griegos descubrieron que cuando frotaban
vigorosamente un trozo de piedra de dmbar con una tela de lana, el ambar atraia pequenas
particulas de tierra o hilos finos flotando en el aire. Las palabras electrén y electricidad, derivan
de la palabra antigua griega, elektron, que significa dmbar. Por muchos afos lograron identificar
otros materiales que poseian caracteristicas similares. Sin embargo, en aquella época no tenian
la capacidad de almacenar ésta energia ni de generarla controladamente. Aproximadamente
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1500 anos después, en 1663, el cientifico aleman Otto von Guericke desarrollé un generador
electrostatico. El observé que podia generar electricidad al frotar su mano sobre la superficie de
una bola de azufre del tamafo de una pelota de basquetbol que se rotaba sobre un eje. Sin
embargo, recién en 1745 Peter van Musschenbroek, cientifico holandés, logré almacenar
grandes cantidades de electricidad que provenian de un generador de éste tipo. A este
dispositivo de almacenamiento, que hoy se conoce como un capacitor, se lo llamé “botella de
Leiden”, por la forma que tenia y porqué fue desarrollado en la Universidad de Leiden. Lo
curioso es que simultdneamente e independientemente un dispositivo similar fue desarrollado
por el aleman Ewald Georg van Kleist. A pesar de que este dispositivo podia almacenar grandes
cantidades de electricidad, la corriente que producia no duraba mucho en el tiempo. Este tipo
de dispositivo, y otros que se desarrollaron posteriormente, permitieron suministrar en forma
controlada corriente y carga eléctrica que sirvieron para entender mejor los fenémenos de la
electricidad y comenzar a descubrir sus leyes de comportamiento (de este modo Charles-
Augustin de Coulomb descubrié alrededor de 1785 la ley fundamental de la interaccion entre
cargas eléctricas que lleva su nombre).

En 1786, el fisico y médico Luigi Galvani, realizando experimentos sobre ranas disectadas
sujetadas por un soporte metalico, observé que el musculo de la pata se contraia cuando lo
tocaba con un bisturi metalico. El hipotetizd que el origen de esta electricidad se encontraba en
el musculo mismo y lo llamo “electricidad animal” (para diferenciarlo de la “electricidad estatica”
ya bien conocida). Sin embargo, Alessandro Volta, profesor de filosofia natural en la Universidad
de Pavia, Italia, no estaba de acuerdo con esta hipdtesis27. El dedujo, correctamente, que la
fuente que provocaba que el musculo se contrajera, provenia del contacto con el metal del
bisturi y lo llamo “electricidad metdlica”. A pesar de no comprender precisamente la naturaleza
de la electricidad que se producia, ya que pensaba que era el mero contacto de los metales lo
que producia la electricidad, sus experimentos de los efectos eléctricos que ocurrian cuando
ponia en contacto metales distintos, llevaron a que en 1800 mandase una carta a la Sociedad
Real de Londres (Royal Society of London) con su descubrimiento de la pila voltaica. Esta
sociedad cientifica era una de las mas antiguas y prestigiosas en Europa, lo que le dio amplia
difusién a su trabajo y fue rdpidamente aceptado entre sus colegas. En su carta titulada “Sobre
la electricidad excitada por el mero contacto de distintas sustancias conductoras” describia un
aparato que consistia de discos alternados de zinc o estano y de plata, latdon o cobre. Un disco
de zinc y otro de plata eran colocados juntos y en el medio se colocaba un material absorbente,
papel, cuero o fieltro, empapado en soluciéon de electrolito, por ejemplo cloruro de sodio
acuoso o vinagre. Cada una de esas unidades zinc-electrolito-plata formaban una celda
electroquimica, y apiladas (conectadas en serie) formaban una bateria. Esta fue la primera
bateria como hoy en dia se conoce y se la denominé “pila de Volta”, “pila voltaica” o
simplemente “pila”, por la forma en que estaban ubicados los discos sucesivos de los dos
metales. Pero no era perfecta. Tenia pérdida de electrolito y esto hacia que los discos entrasen
en contacto y la bateria hiciera corto circuito. Varios cientificos realizaron modificaciones a la
pila voltaica con la intencionalidad de mejorar su funcionamiento, rendimiento y para poder
obtener mas energia eléctrica (intensidad de corriente o diferencia de potencial). En 1802,
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William Cruikshank diseié la primera bateria para produccion masiva. Lo que hizo fue cambiar
la configuracion de la pila voltaica, poniendo los discos uno al lado del otro en vez de apilados y
los colocé en una caja de madera impermeabilizada y con ranuras, donde podia insertar cada
uno de los discos sin que se movieran de lugar. En esta configuracién podia afadir mayor
cantidad de electrolito y por lo tanto obtener mejor rendimiento28, podia reemplazar las placas
de los metales si se consumian e inclusive podia cambiar la solucién de electrolito. En 1836, el
quimico britanico John Frederic Daniell invent6 la pila que lleva su nombre, pila de Daniell, que
se constituyd en una mejora considerable de la pila voltaica. El voltaje que producia era de 1,1V
y consistia en una celda de dos fluidos, donde el anodo de zinc metélico estaba inmerso en una
solucion de sulfato de zinc, separado fisicamente mediante una placa de barro porosa del
catodo, que era una lamina de cobre sumergida en una solucién concentrada de sulfato de
cobre. El uso de la barrera porosa evitaba que los iones de cobre alcanzaran el anodo de zincy
sufrieran una reduccidon directa. Por primera vez, existia en el mercado una bateria
relativamente practica y eficiente, y fue rapidamente adoptada para sistemas de comunicacion
(el telégrafo y en el ferrocarril) y para electrodeposicion. En 1886, el quimico e ingeniero francés
Georges Leclanché patentd la bateria de zinc-6xido de manganeso, que incorporaba un catodo
solido, a diferencia de la celda de Daniell, que utilizaba soluciones liquidas. Leclanche combiné
polvo de oxido de manganeso con un aditivo de carbén conductor para formar el material
activo del catodo. Esta técnica se usa al dia de hoy para preparar los catodos de otros tipos de
baterias. El potencial de esta bateria era de 1,5 V y funcionaba mejor que la pila de Daniell a
temperaturas bajas. Por esta razon la pila de Leclanché suplanté a la de Daniel y se consolidé
como al pila de eleccién para telégrafos y campanas eléctrica para sefializacion en el ferrocarril,
en los anos 1880. La desventaja que poseia es que utilizaba mucho electrolito, por lo cual eran
aptas para aplicaciones estacionarias pero no moviles. En 1886 el cientifico aleman, Carl Gassner
desarroll6 comercialmente la primera pila “seca” de Leclanché, la cual contenia cantidades
minimas de electrolito. La quimica de la pila era similar a la de Leclanché, pero el diseno de
Gassner minimizaba el espacio ocupado utilizando un recipiente contenedor cilindrico de zinc
metalico, que a la vez actuaba como electrodo de anodo, y utilizé una pasta himeda como
electrolito. Todos estos sistemas desarrollados eran baterias primaras. Estas baterias se
descargaban sélo una vez y debian ser reemplazadas cuando alguno de los materiales de
electrodo se consumia casi completamente. Las baterias recargables o baterias secundarias,
aparecieron en 1859 gracias al quimico francés Gaston Planté. Su bateria consistia de dos
ldminas de plomo (una de ellas estaba recubiertas por diéxido de plomo, PbO2, y funcionaba
como catodo) separadas por una felpa, enroscadas en forma de espiral y sumergidas en una
solucion de acido sulftrico al 10 %. Producia un voltaje de aproximadamente 2,2 V, y cuando se
agotaba, se podia recargar aplicAndole, en oposicién, un voltaje ligeramente mayor. Esta
primera bateria de plomo-acido recargable tenia una vida atil de muchos ciclos de carga-
descarga y resulté ser uno de los sistemas de bateria mas exitosos, que al dia de hoy se sigue
usando extensamente particularmente para el sistema de arranque de los automéviles, en
algunos pequenos vehiculos eléctricos y para almacenamiento estacionario de paneles
solares29. A principios del siglo XX, Thomas Edison desarrollé una bateria secundaria de niquel-
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hierro que pretendié competir con la de plomo-acido. El queria desarrollar una bateria mas
confiable y liviana, sin embargo no tuvo mucha popularidad y al mismo tiempo, Waldemur
Jungner, desarrollé la bateria de niquel-cadmio (1899) que fue un éxito total en 1930 en Europa
para iluminacién de trenes y camiones y lamparas en la mineria. Mds recientemente se han
desarrollado las baterias secundarias de metal-hidruro (alrededor de 1990) y de litio metalico y
de i6n-litio, donde estas dos ultimas por su alta densidad energética han revolucionado la
tecnologia de los dispositivos portatiles. Las baterias de litio fueron comercializadas por primera
vez en 1991 por la empresa Sony, a pesar de que se estudiaban desde 197730.

Baterias de litio

De todo los metales, el litio es el mas liviano y posee el potencial estandar de oxidacién mas alto
de toda la serie electroquimica, 3,07 V (en la escala del electrodo de hidrégeno normal). Estas
caracteristicas le dan al elemento la particularidad de poseer un alto contenido energético para
ser utilizado como material activo de dnodo en una celda o bateria, con una capacidad de carga
gravimétrica tedrica de 3860 mAh/g (o en unidades mas habituales para los quimicos, 0,143
faradios/g o 13.783,6 coulombios/g). Pero la gran desventaja que presenta es que su alto
potencial de oxidacion hace que el litio metalico sea termodindmicamente inestable cuando
esta en contacto con solventes préticos como el agua31. Inmediatamente en contacto con agua
comienza a reducir el i6n hidrégeno (H+) para producir hidrégeno gaseoso con una gran
liberacién de energia, y esto ultimo provoca la combustién del hidrogeno en presencia de aire.
Por eso la preparaciéon de las primeras baterias utilizando litio metalico como anodo tuvo que
esperar el desarrollo de adecuados electrolitos no acuosos aproticos. La tesis de maestria de W.
Harris, en 1958, de la Universidad de California, Berkeley, se puede considerar la primera
publicacién que sent6 las bases para el desarrollo de las primeras baterias de litio. El titulo era
Electroquimica en Esteres Ciclicos y estudié la solubilidad y conductividad de solventes
organicos para la electrodeposicién de metales desde soluciones de sus sales en ésteres
ciclicos32. Los trabajos subsiguientes, llevaron eventualmente a la comercializaron de las
primeras baterias de litio, que fueron de tipo primarias. Los sistemas mas destacados que se
pueden mencionar son (como materiales de dnodo/catodo): Li/SO2, Li/SOCI2, Li/MnO2 y Li/I2,
de las cuales algunas se siguen utilizando al dia de hoy (por ejemplo la ultima, en los
marcapasos).

El desarrollo de las baterias secundarias de litio fue posible gracias al descubrimiento de
materiales activos para el electrodo de catodo basados en compuestos de insercién o
intercalacion de cationes, como proceso complementario a la reacciéon electroquimica
inherente al material activo (los cationes ingresan o salen de la estructura para balancear el
cambio de carga del proceso redox del material activo). Este tipo de materiales tienen la
caracteristica de poder realizar muchos ciclos de carga/descarga sin perder una cantidad
significante de su capacidad de almacenamiento y pueden incorporar reversiblemente iones de
litio en los intersticios de su estructura sin alterar substancialmente la misma, formando
soluciones solidas31. Steele, Wittingham, Huggins y Armand fueron quienes introdujeron la
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idea de electrodos de solucién sélida y brindaron las bases para el desarrollo de los materiales
intercaladores de iones33. En una primera instancia, se desarrollaron baterias recargables de
litio con un anodo de litio metdlico y un catodo de insercidn de iones Li+. La primera de estas
baterias fue la de litio/sulfuro de titanio (Li/TiS2) desarrollada en Exxon y la de litio/sulfuro de
molibdeno (Li/M0S2) desarrollada en Moli Energy. Estos sistemas operaban entregando
aproximadamente 2 V y fueron ampliamente utilizados en aplicaciones militares. Sin embargo,
estos sistemas no lograron ser del todo practicos ya que la eficiencia de ciclado del dnodo de Li
nunca pudo alcanzar valores altos (>99,5%), lo cual es necesario para el funcionamiento de las
baterias recargables. Ademas, pueden surgir problemas en cuestiones de seguridad
relacionados a la formacion de dendritas (finas agujas) de Li metalico durante la recarga, que
pueden perforar la pelicula del separador y llegar hasta el cdtodo, lo que provoca un
cortocircuito de la celda. Este fenémeno eventual de un cortocircuito interno de la celda no solo
la deja fuera de operacion, sino que puede producir un fuerte aumento de temperatura local y
aumento de la presién de vapor del solvente organico, provocando la explosion de la bateria
por sobrepresién e inclusive su combustién. Este tipo de eventos ocurrieron en numerosas
oportunidades en baterias de teléfonos celulares y de computadoras portatiles, en momentos
de su recarga.

Para mejorar estos aspectos de seguridad, se enfocé en reemplazar al litio metalico como dnodo
y se comenzé a estudiar la posibilidad de usar materiales intercaladores de iones de litio
también para el anodo34. Por otra parte, en la busqueda de un electrodo positivo que brinde un
mayor potencial total de celda, J. B. Goodenough descubrié en 1980 que el 6xido metdlico
LiCo0O235 podia ser muy conveniente como material activo de cadtodo. Este descubrimiento
posibilitd la comercializacién de la primera bateria de ién-litio en 1991, por parte de la empresa
Sony, basada en un proceso de intercalacién/de-intercalacidon de iones litio entre las estructuras
de los dos materiales que constituian los electrodos: grafito (dnodo) y LiCoO2 (catodo). La
bateria tenia un potencial a celda a circuito abierto de 4,2 V y un potencial operacional de 3,6
V36. Este tipo de bateria se convirtié en una tecnologia disruptiva, dominando el mercado de las
baterias secundarias, que en el presente alimenta de energia a la mayoria de los dispositivos
electrénicos portatiles: celulares, laptops, cdmaras digitales, entre otras. Haciendo una mirada
retrospectiva, podemos decir que el desarrollo de muchos dispositivos electrénicos de reducido
tamafno y gran capacidad funcional, entre ellos los actuales teléfonos “inteligentes” o
“smartphones”, hubiera sido imposible con la tecnologia de baterias recargables de
niquel/cadmio o de niquel/metal hidruro, y absolutamente impensables sobre la base de
baterias recargables de plomo-acido.

El término “baterias de litio” es sumamente amplio, haciendo referencia a todas las tecnologias
previamente mencionadas en esta seccién. Para distinguir entre las distintas tecnologias
presentes, se pueden identificar dos grandes grupos que se caracterizan por los materiales
activos que se emplean y los procesos electroquimicos que ocurren:

Baterias de ién-litio: en estos dispositivos, los iones litio son intercambiados de un electrodo al
otro mediante la intercalacién/desintercalacién en cada material y sin la presencia de litio
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metalico. Para que esto pueda suceder, ambos electrodos tienen que estar hechos de materiales
capaces de aceptar cationes litio de una manera reversible. Los electrolitos mas utilizados son
liquidos y polimeros orgénicos 6 liquidos iénicos.

Baterias de litio-metal: dentro de esta categoria a la vez podemos distinguir dos subcategorias.
La primera son las baterias de litio metal-polimero, en las cuales el electrodo negativo es una
ldmina de litio metdlico con un electrolito polimérico basado en 6xido polietilénico (PEO)
mezclado con una sal de litio, mientras que el electrodo positivo es un material de intercalacion.
La otra subcategoria incluye baterias con el electrodo negativo formado de litio metalico pero el
cdtodo no necesariamente es un material de intercalacién, como es el caso de las baterias de
litio-azufre (Li-S) y litio-aire (Li-O2), las cuales operan bajo reacciones electroquimicas de
conversion (el azufre elemental reduciéndose para dar polisulfuros y sulfuros, y el oxigeno para
dar 6xidos).

Funcionamiento de la Bateria de ion-litio (BIL)

El mecanismo principal de operacion en todas las baterias de ién-litio se basa en ciclos
reversibles de intercalacién/desintercalacion entre dos compuestos sélidos de estructura
laminar. Lo que puede variar son los materiales activos que se utilizan y por ende la capacidad
de almacenar carga eléctrica que se puede obtener de ellos. En la Figura 6 se ilustra el
funcionamiento de la bateria de ién-litio comercial de grafito/6xido de cobalto litio, C/LiCoO2.
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Figura 6. Esquema del funcionamiento de la bateria de i6n-litio en la carga (izq.)
y descarga (der.), con grafito en el dnodo y 6xido de cobalto litio en el catodo.
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La celda de C/LiCoO2 se ensambla o construye con los materiales de electrodos en el estado
descargado, siendo la fuente de litio el contenido en el 6xido de cobalto litio, lo que asegura
una vida prolongada y seguridad en comparacién con las baterias de litio metélico. El electrolito
que se usa es una solucion concentrada de la sal LiPF6 disuelto en una mezcla de solventes
organicos (etilencarbonato, EC, y dimetilcarbonato, DMC). Cuando se aplica una diferencia de
potencial (positiva para el catodo respecto al anodo), los electrones salen del material LiCoO2
donde el Colll se oxida para dar ColV, hacia el circuito eléctrico externo, y los iones de litio salen
de la estructura para mantener el balance de carga eléctrica. Estos iones de litio ingresan al
electrolito y a través de éste, van a insertarse dentro de la estructura laminar del grafito, junto
con el ingreso de electrones desde el circuito externo, que quedan distribuidos en el orbital
deslocalizado que se extiende a lo largo de todas las laminas, formando los compuestos de
intercalacion de grafito (GICs). En la descarga ocurre el proceso inverso en forma espontanea y
los iones de litio salen del grafito para intercalarse nuevamente en el material del catodo,
produciendo una corriente eléctrica por el circuito externa. Las reacciones catédica y anddica
estan representadas en las ecuaciones (4) y (5), respectivamente, donde C6 representa la unidad
elemental del anillo de seis &tomos de carbono en el grafito:

1 1
LiCoO, = —Li" +—e + Li, ;CoO,
2 2 ’ (4)

Cs+Li" +e = LiCq (s

El potencial superior de corte del proceso de deslitiacion del LiCoO2 se limita a 4,2 V (vs. Li+/Li0)
debido a la inestabilidad y reactividad de Li0,5C0o02 en el electrolito, lo que implica que sélo es
utilizable la mitad de la capacidad tedrica del catodo (es decir 140 mAh g-1) en la reaccion de
transicion de fase de primer orden entre LiCoO2 y Li0,5C00237. La intercalacion de Li en grafito
se da en etapas sucesivas a un potencial de operacién entre 0,1-0,2 V vs. Li+/Li0 via una reaccién
de transiciéon de fase de primer orden, formando los GICs LiC27,LiC24 y LiC12, entre otros38.
Inevitablemente, en los primeros ciclos de cargado del grafito se consume una cantidad de
carga eléctrica en forma irreversible, que corresponde a la reduccién de especies en la solucién
electrolitica, particularmente el solvente organico. Esto da origen a la formacién de una pelicula
superficial de caracter pasivante denominada SEI (por Solid Electrolyte Interface) que recubre y
protege a las particulas del grafito y evita una sucesiva descomposicién del solvente/electrolito.
Esta pelicula estd formada por estructuras poliméricas complejas provenientes de la reduccion
del solvente (los ésteres de etilencarbonato y dimetilcarbonato) y con la presencia de sales de
litio. La capacidad tedrica de almacenamiento de carga del grafito es 372 mAh/g (o 1340 coul/qg)
y resulta ser mas del doble que la del material de catodo, el é6xido de cobalto y litio, LiCoO2. Por
ello, el material de cdtodo debe encontrarse en un ligero exceso estequiométrico respecto al
grafito para que pueda aportar la cantidad suficiente de iones de litio para insertarse en el
grafito (en cantidad equivalente) y para “gastarse” en la formacién de la SEI. Estas limitaciones,
junto a la posibilidad de que ocurra el fendmeno de “fuga térmica” por sobrecargado de la
bateria en caso de que no funcione correctamente, a los altos costos del cobalto, y sin olvidarse
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de la alta toxicidad de éste elemento, han llevado a la busqueda de materiales de catodos
alternativos que den origen a baterias de i6n-litio con mas capacidad energética, mas seguras39
y con menor riesgo de contaminacién en la disposicion final.

Varios materiales catédicos han sido estudiados como posibles candidatos, dentro de los
cuales se pueden destacar algunos 6xidos metdlicos laminares como el LiNi0,8Co0,15A10,0502
(denominado NCA)40, las espinelas derivadas del éxido LiMn0O241 (con niquel denominadas
NMO, con niquel y cobalto denominadas NMC) y la olivina LiFePO4 (LFP), este ultimo también
descubierto por J. Goodenough42. A pesar de que el NCA posee una capacidad gravimétrica
real mas alta que la de LiCoO2, es termodindmicamente inestable cuando se oxida
completamente y pierde su contenido de litio. Los materiales NMC y NMO operan a potenciales
mas altos (una interesante ventaja) pero van perdiendo su capacidad inicial a medida que se
van ciclando en forma prolongada. Por otro lado las estructuras de tipo espinelas y olivinas son
mas estables, pero poseen menor capacidad gravimétrica real que los éxidos laminares. El LFP
tiene la ventaja que es de bajo costo, no es téxico y el hierro es un compuesto muy abundante,
sin embargo no es buen conductor electrénico y por eso debe sintetizarse en forma de
nanoparticulas y emplear aditivos conductores.

En cuanto al anodo, los copos de grafito sintético constituyen el material de referencia
utilizado comercialmente, con una capacidad gravimétrica real de 350 mAh/g. El mecanismo de
intercalacion de Li+ en grafito ya es conocido y ha sido estudiado en detalle. Materiales de
grafito avanzados que se han desarrollado incluyen nanotubos de carbono, fulerenos, grafeno,
particulas esféricas cubiertas por laminas de carbon amorfo, y carbones desordenados43. Estos
materiales tienen la ventaja de que son menos propensos al proceso de exfoliacién que puede
ocurrir con las laminas del grafito y que lleva a la pérdida de capacidad de almacenamiento con
el numero de ciclados. Actualmente hay gran interés en desarrollar otros tipos de materiales
que permitan capacidades de almacenamiento mas altas, tales como el silicio y estafo
metalicos. Estos pueden ubicar dentro de su estructura hasta 4,4 dtomos de Li por cada atomo
de Si o de Sn, lo que les otorga capacidades de almacenamiento tedricas de 4212 'y 991 mAh/g,
respectivamente, que resultan mucho mayores a las del grafito. El problema en estos metales es
que el proceso de insercidn de litio (etapa de cargado) conlleva una expansiéon de volumen de
alrededor del 300%44, y que luego se contrae en la etapa de descargado (desinsercion del litio).
Este fendmeno de expansion-contraccion tan marcado de volumen resulta en una disgregacion
del material, pérdida de conectividad y finalmente una marcada pérdida de capacidad de
almacenamiento de carga. Por otra parte, el proceso de litiacion ocurre a potenciales donde
también puede ocurrir la descomposicion del solvente, similar al caso del grafito. Una
alternativa para evitar este problema es el material activo de titanato de litio, Li4Ti5012, el cual
intercala iones de litio muy reversiblemente a 1,5 V vs Li+/Li0, sin descomponer el solvente,
aunque la desventaja que presenta es su baja capacidad gravimétrica (175 mAh/g), y un voltaje
inferior al otras BILs (entre 2,0y 3,0 V, seguin al material de catodo)

Como se puede apreciar, cada uno de los materiales mencionados posee ventajas y desventajas,
y la eleccién de la quimica de la bateria, esto es, el material para el anodo y para el catodo, va a
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depender de la aplicacién deseada para la bateria, el tipo de dispositivo donde funcionara, el
voltaje y potencia que debe entregar, la vida util que se pretende y el nivel de seguridad
exigido, entre otros aspectos. El afan en los ultimos aflos de buscar la mejor bateria esta ligado
al desafio del desarrollo de un auto eléctrico con alta autonomia (al menos similar a la de un
automoévil con motor de combustién interna), que se recargue rapido y que su bateria dure
miles de ciclos de carga/descarga. Las propiedades inherentes de los materiales que componen
las baterias de idn-litio actuales no son suficientes para cumplir todos estos requerimientos en
forma simultanea. Para ir mas alla de las BIL actuales es necesario explorar nuevos materiales y
reacciones electroquimicas que puedan superar los desafios actuales.

Baterias de litio-azufre (Li-S)

Las baterias de Li-S, son una alternativa promisoria a la tecnologia convencional de i6n-Li por la
alta densidad energética tedrica que presentan. La capacidad gravimétrica tedrica es 1675
mAh/g (por gramo de S), lo que lleva a una densidad de energia gravimétrica de 2600 Wh/kg y
volumétrica de 2800 Wh/L. Esta supera en 5 veces la de las BIL39. Ademas, el azufre es un
material abundante y de bajo costo, lo que lo hace atractivo como material activo de baterias.
Estos tipos de baterias tienen un electrodo positivo (el catodo) formado por una mezcla de
azufre elemental (S8) y un adyuvante conductor eléctrico pro no electroactivo (generalmente
un particulado de carbén), un electrolito organico liquido y un electrodo negativo (el anodo) de
litio metadlico. Una vez construida, la bateria ya se encuentra en el estado cargado, a diferencia
de las baterias mencionadas anteriormente. Durante la descarga espontdnea, el azufre
elemental es reducido a aniones sulfuro y el litio metalico se oxida a Li+ y opera entregando un
voltaje de 2,15 V. Las reacciones que se dan en los electrodos se representan en las ecuaciones
(6) y (7) para catodo y dnodo, y la reaccion global en la ecuacion (8).

S, +166 =2 g g2
carga (6)

16Lim=n =16 Li" +16¢”

Sy +16Li=—=8Li,S ©
El mecanismo de reaccién no es el mismo que en las BIL de intercalaciéon/desintercalacion. En
este caso, el material activo, inicialmente sélido, se disuelve en el electrolito formando distintas
especies de polisulfuros (PS o Sn2-, donde n puede ser entre 2 y 6) dependiendo del nivel de
descarga alcanzado. Estos tipos de materiales que se disuelven en el electrolito son llamados
catolitos45.

A pesar de todas las bondades de este sistema, existen ciertos inconvenientes que estan
retardando su implementacion practica. El azufre es un compuesto aislante, por lo que se debe
confinar en materiales carbonosos que le den un medio conductor de electrones. Ademas el
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anodo es de litio metalico, por lo cual debe ser protegido de alguna forma. Por tltimo los PS en
soluciéon pueden migrar al dnodo de litio y reaccionar quimicamente con él, produciendo un
pérdida de capacidad de recarga. Estas especies nuevamente pueden migrar al catodo y
reducirse otra vez, lo que genera un mecanismo de ida y vuelta, que resulta en una baja
eficiencia coulombica (carga almacenada respecto a la carga recuperada) y un rapido
decaimiento en la capacidad total.

Conclusion Final

La transicion hacia un sistema sustentable de energia va a requerir de vectores energéticos
limpios y sustentables. Como se mencioné previamente, el hidrégeno producido a partir de
energias renovables tiene un altisimo potencial en nuestro pais para ser usado como
combustible en el sector transporte. Sin embargo, el almacenamiento del gas hidrégeno es un
cuello de botella en la economia del hidrégeno. En lo que concierne a las baterias de litio, y en
particular al recurso de litio, los salares de mayor dimensién se encuentran en los paises andinos
de América del Sur (Argentina, Bolivia y Chile), dénde se concentra casi el 80% de las reservas
mundiales de litio en salmueras46 (la solucion saturada que se ubica en los acuiferos
subterraneos bajo los salares) por lo que actualmente es considerado un recurso estratégico
para el pais en virtud de las necesidades futuras mundiales de litio para la fabricacién
proyectada de automoéviles eléctricos.

ANEXO: Algunas definiciones basicas

A continuacién se definen algunos conceptos utilizados con frecuencia en textos relacionados
con baterias. Muchos de estos términos suelen aplicarse a la bateria completa pero en el area de
investigacion también se aplican a un Unico electrodo, cuando se trabaja con hemi-celdas para
estudiar el comportamiento del electrodo que se pretende investigar.

Material activo: es el componente principal que forma parta del electrodo, ya sea catodo u
anodo, y es el responsable de almacenar la carga eléctrica. Generalmente un electrodo consiste
de un colector de corriente metalico y una pintura colocada encima compuesta del material
activo, aglutinante y aditivos conductores.

Potencial de celda o fem: Es la diferencia de potencial que se establece entre dos electrodos,
cuando la corriente es estrictamente nula. El valor absoluto es denominado la fuerza
electromotriz, fem.

Capacidad gravimétrica tedrica y real: es la cantidad de corriente, en teoria, que participa en la
reaccion electroquimica por unidad de masa del material en cuestién, considerando que todo el
material estd involucrado en la reaccién. Depende exclusivamente del material activo que se
use. También se puede expresar la capacidad tedrica de la bateria, y ésta contempla la del
anodo y el catodo. Se expresa en Ah/g 6 mAh/g. Su expresion matematica se puede derivar de
la ley de Faraday de la electrélisis que el cientifico propuso en 1833. A través de experimentos
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cuidadosos en electrélisis, Faraday mostré que la masa liberada en el electrodo es directamente
proporcional a la carga transferida y a la masa atémica de la sustancia liberada pero
inversamente proporcional a la valencia del material liberado47. Asi, la ley de Faraday en
términos matematicos se puede representar como en la ecuacion (9):

_ Mo
m=7r (9)

donde m es la masa de sustancia liberada en el electrodo en gramos, M es la masa molar de la
sustancia formada en g/mol, Q es la cantidad total de carga eléctrica que pasa por el electrodo
en C, n es el nUmero de electrones transferidos por mol de sustancia y F la constante de Faraday
en C/mol. La capacidad tedrica es precisamente Q/m. Asi, despejando y multiplicando por las
constantes necesarias para que las unidades de la capacidad queden en mAh/g, se puede
obtener la expresidén matematica para la capacidad tedrica (CT), segun se expresa en la ecuacion
(10):

Cr[mAh/g] = % = 26801+ (10)

Es suficiente conocer el nUmero de electrones involucrados en la reaccién y la masa molar del
compuesto que se forma para conocer su capacidad tedrica. Sin embargo, en los experimentos,
esta capacidad nunca es alcanzada totalmente. Asi, la capacidad real siempre es menor a la
tedrica y depende de la corriente, temperatura y del potencial de corte. Se calcula segun la
férmula en la ecuacion (11):

ifmA]t[h]

Cr[mAh/g] = il

(1)

Donde i es la corriente aplicada en el experimento, t el tiempo que tarda en cargarse o
descargarse el electrodo bajo estudio o la bateria completa y m la masa de material activo.

Densidad energética: Energia por unidad de volumen o peso de un material electrédico o
dispositivo expresado en Wh/L 6 Wh/kg, respectivamente. Resulta del producto entre el
potencial de celday la capacidad por unidad de volumen o peso.

Eficiencia Couldémbica: También conocida como eficiencia Faradaica, es el cociente entre la
cantidad de electricidad entregada y la cantidad de electricidad inyectada en una bateria
secundaria para un ciclo de carga/descarga.

Estado de carga (SOC): Es la carga disponible en la bateria respecto de la carga maxima que se
puede obtener en unidades porcentuales. Se define seguin la ecuacién (12):

%S0C =

QQ x10 (12)

max

Corriente “C": Es una forma de medir la velocidad de (des)cargado relativo a la maxima
capacidad que posee la bateria o electrodo48. A 1C, la bateria o electrodo se (des)cargara en
una hora,aC/5en 5 hya5Cen 12 min, independientemente del material que se trate ya que es
una medida normalizada. Es usualmente utilizada en los experimentos de respuesta de un
electrodo a distintas corrientes.
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Interfaz sélido-electrolito (SEI): una lamina muy fina formada sobre la superficie de un
electrodo que es conductora de iones pero no de electrones. Pasiva al electrodo,
protegiéndolo de reacciones con la solucién del electrolito y permite que la bateria funcione
reversiblemente 49.
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