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RESUMEN

El progreso de las civilizaciones y
la proteccion del medio ambiente re-
claman el desarrollo de nuevos siste-
mas y materiales para el almacena-
miento y conversion de la energia.
Estos sistemas incluyen las baterias,
dispositivos fotovoltaicos, pilas de
combustible y otros. Dar una res-
puesta satisfactoria a las necesidades
energéticas de las sociedades del si-
glo XXI supone un gran reto para la
comunidad cientifica mundial. Un
Méster Europeo ha sido creado para
la formacion de profesionales en este
campo.
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ABSTRACT

Human sociely’s progress and en-
vironmental protection claim the de-
velopment of new systems and mate-
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rials for energy storage and conver-
sion, These systems include batte-
ries, photovoltaic devices, fuel cells
and others. Giving a salisfactory ans-
wer o the energetic needs of the 21st
century Sociely is a great challenge
for the worldwide scientific commu-
nity. A European Master has been
created for the formation of profes-
sionals in this field,

Key words: energy storage; bat-
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INTRODUCCION

Uno de los factores fundamenta-
les del desarrollo social y econdmico
es el consumo de energia. La explota-
cion de nuevas fuentes de energia
suele transcurrir de forma paralela al
avance en los conocimientos cientifi-
cos y tecnolbgicos, a la vez que gene-
ra cambios profundos en las socieda-
des. La revolucion industrial que tuvo
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lugar en occidente durante el siglo
AV estuvo apoyada en la transicidn
desde el uso de la madera hasta el
uso del carbon como principal com-
bustible. Durante el siglo XX, el pe-
tréleo fue el recurso energético mds
importante, de forma que condiciond
notablemente las politicas geoestraté-
gicas y econdmicas de diversas na-
ciones. Todas las previsiones indican
que el petroleo serd una fuente ener-
gética cada vez més escasa segan
avancemos en el siglo XXI [1, 2].
Ademas, el uso de combustibles fosi-
les parece que conlleva riesgos me-
dioambientales a escala planetaria. En
este siglo, nos enfrentamos a un
enorme dilema: como mantener el
desarrollo econdmico-social y el con-
secuente consumo energético cuando
los recursos son cada vez mas esca-
508, a la vez que se respeta y conser-
va el medioambiente. La transicidn
desde una sociedad basada en el
consumo de combustibles fosiles
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Figura 1. Nomero de arficulos clentificos publicadas por afio enlre 1996 y
2006 que refieren sobre diversos sistemas de almacenamiento y conversion
de fa energia. Dalos oblenidos usando el "Web of Science”.

hasta una sociedad basada en otro u
otros tipos de fuentes de energia, su-
pone un reto para la comunidad cien-
tifica mundial de proporciones enor-
mes. Los seres humanos tenemos
ante nosotros un duro examen que
superar: la adaptacion mediante el
conocimiento cientifico-tecnoldgico
al hecho incontestable de la finitud de
los recursos energéticos-petroliferos
existentes. Si no logramos superar el
dilema planteado, no se podrd mante-
ner el bienestar alcanzado y habrd un

dramatico retroceso de magnitudes
descomunales.

El aprovechamiento de la energia,
requiere complejos procesos de con-
version de la misma hasta su trans-
formacion en formas de energia mds
convenientes. Un ejemplo de ello es
la conversidn de la energia solar en
energia quimica que realizan las plan-
tas verdes. Otro ejemplo seria la serie
de procesos que transcurren desde
que se extrae la pechblenda, hasta
que el uranio contenido en ésta se
usa en un reactor nuclear y finalmen-
te se transporta la energia hasta
nuestros hogares en forma de ener-
gia eléctrica. Algunas de las fuentes
de energias alternativas mas prome-
tedoras se generan de forma discon-
tinua en el tiempo, como es el caso
de la energia solar fotovoltaica. Otros
vectores energéticos, como es el ca-
so del hidrdgeno, conllevan sistemas
de almacenamiento y transporte es-
peciales. Por otra parte, cada vez
existe mayor demanda del uso de
dispositivos electrénicos portatiles
(teléfonos mdviles, calculadoras,
MP4, ordenadores portatiles, etc.).
Asi, el desarrollo de nuevos materia-
les para el almacenamiento y conver-
sién de la energia es vital para satis-
facer las necesidades energéticas
futuras.

Para hacernos una idea del es-
fuerzo en investigacidn cientifica y
tecnoldgica realizado, podemos con-
siderar el nimero de articulos publi-
cados en cada afio. El ndmero total
de articulos publicados en revistas
cientificas relacionados con sistemas
para el almacenamiento y conversion
de la energia ha aumentado conside-
rablemente en los dltimos diez afios
(Figura 1). Destaca el incremento de
la produccidn cientifica relacionada
con las celdas de combustible que se
observa especialmente desde el aiio

Algunas de las fuentes de
energias alternativas mas
prometedoras se generan de
forma discontinua en el tiempo
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2005. Le siguen de cerca las baterias
de litio e ion-litio y a continuacion los
sistemas fotovoltaicos. El nimero de
articulos publicados en el campo de
las celdas de combustible supera al
de las baterias de ion-litio desde el
ano 2005. El interés por algunos sis-
temas como las balerias alcalinas de
niquel-cadmio y niquel-hidruro met-
lico tienden a disminuir. El estudio de
los supercondensadores aumenta
promovido por el desarrollo de vehi-
culos eléctricos. Mis adelante hace-
mos una revision de los tres sistemas
mds importantes arriba menciona-
dos, resaltando en particular los as-

Network of Excellence on Advanced
Lithium Energy Storage Systems) [3].
Asimismo, diversos grupos de inves-
tipacion participantes en ALISTORE
hemos creado un mdster oficial (Pro-
grama Erasmus Mundus) titulado
“Materiales para el almacenamignto v
conversion de la energia’ [4). El obje-
tivo principal de dicho mdster es que
investigadores y profesores de reco-
nocido prestigio formen a nuevos
cientificos y tecndlogos en el estudio
y aplicacion de materiales para siste-
mas de almacenamiento de energia.
Enfre los sistemas que se estudian en
este master, se encuentran las bateri-

Ricardo Alcantara Roman, José Luis Tirado Coello

BATERIAS DE ION LITIO

Las baterias de ion-litio son muy
populares en el uso de dispositivos
portitiles, sin embargo el mercado
estd en continda evolucidn v deman-
da continuamente mayores prestacio-
nes. Las baterias de idn litio conven-
cionales, comercializadas por la
empresa Sony desde 1993, estdn
constituidas por un electrodo positive
como el LiCoOz, un electrodo negati-
vo basado en grafito o alguna forma
desordenada de carbono, y una sal de
litio (LiPFs, LiCIOs, LiAsFs) disuelta en
un disolvente no acuoso o mezclas
de disolventes como el carbonato de

El interés por algunos sistemas como las
baterias alcalinas de niquel-cadmio y
niquel-hidruro metalico tiende a disminuir

pectos relativos al avance en el desa-
rrollo de nuevos materiales.

RED DE EXCELENCIA Y MASTER
EUROPEOD

En el contexto previamente resu-
mido, la CE financia una red de gru-
pos de investigacidn de excelencia
cuyo objetivo principal es el estudio y
desarrollo de nanomateriales para el
almacenamiento y conversidn de la
energia. El acronimo de dicha red es
ALISTORE ("Advanced lithium energy
storage systems based on the use of
nano-powders and nano-composite
electrodes/electrolytes”, a European

as de ion-litio, las celdas de combus-
tible y los sistemas fotovoltaicos;
ademds de métodos de preparacidn y
caracterizacion de materiales y nano-
maleriales. La duracion del master es
de dos afos, y se imparte en cinco
universidades de tres paises de la CE.
El idioma oficial del master es el in-
glés. Los estudiantes, que pueden re-
cibir clases de idiomas gratuitamente
y de forma adicional a los cursos del
master, obtienen un titulo universita-
rio expedido por cada una de las cin-
co universidades participantes
(Amiens (Francia), Cordoba (Espana),
Marsella (Francia), Toulouse (Fran-
cia) y Varsovia (Polonia)) v una ex-
tensa formacion tedrica y practica
que es Gtil tanto en el campo de la in-
dustria como en el de la investigacion
universitaria. La CE otorga un nime-
ro limitado de becas a los estudiantes
lanto comunitarios como extracomu-
nitarios. La investigacidn y conse-
cuente tesis fin de master puede ser
realizada en distintos laboratorios
participantes en ALISTORE.

etileno v el dimetil éter. El espectacu-
lar incremento del uso de dispositi-
vos electronicos portatiles que se ha
producido en los dltimos afos, esta

acompanado por el aumento de las |

prestaciones que ofrecen los mis-
mos. Al mismo tiempo, el uso cada
vez mas extendido de herramientas
eléctricas portdtiles (sierras, taladros,
atornilladores, lijadoras, etc.) y las
posibilidades de vehiculos eléctricos
e hibridos pone adn mas alto el liston
de la capacidad de almacenar una
mayor energia en un menor volumen,
junto a una respuesta adecuada en
una amplia gama de densidades de

. el et |
corriente y una seguridad incondicio-

nal de las baterias.
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Figura 2. Posibilidades de apficacidn de fas baterias de idn litio en redes de distribucion, nivelacidn de carga y

energlas renovables.

El uso de fuentes de energfa reno-
vables de caracter intermitente y el
impacto en las redes de distribucion
de la electricidad futuras del concepto
de Generacitn Distribuida (GD) ofre-
cen nuevas perspectivas de utiliza-
cidn a los sistemas de avanzados de
almacenamiento de energia eléctrica.
Dentro de los recursos de energia
distribuidos, la GD supone que distin-
tas fuentes de energia eléctrica pue-
den estar conecladas a la red de dis-
tribucion o estar presentes en el sitio
del consumidor. Esta situacitn per-
mite a los clientes disponer de la
electricidad que necesitan para cubrir
sus demanda, e incluso devolver la
energia generada en exceso a la red
eléctrica. Este enfoque es fundamen-
talmente distinto al de una central
tradicional para la generacién y entre-
ga de energia. En general, la genera-

cién distribuida de energia reduce las
pérdidas de transmision. Asi, se esti-
ma que la potencia perdida en la
transmisidn y distribucion a larga dis-
tancia de los sistemas convenciona-
les es del orden del 7 % en los paises
de la OCDE [5]. Al mismo tiempo, la
GD ayuda a eludir los atascos en las
redes de transporte y permite me-
diante la cogeneracion mejorar la efi-
ciencia, calidad y fiabilidad general
del sistema.

Al igual que en otras aplicaciones
ya mencionadas, la disponibilidad de
tecnologias eficaces y de bajo coste
para el almacenamiento de energia es
un elemento crucial para la GD. La
utilizacién de sistemas de almacena-
miento de electricidad permite suavi-
zar la curva de generacion a partir de
fuentes de energia transitorias o in-
termitentes frente al tiempo, a la vez

m EMERO-FEBRERO 2008 DYNA Vol 83, n® 1: 20-36

que puede permitir un flujo constante
de potencia independientemente de
las oscilaciones del consumo. Ambos
efectos poseen un gran valor poten-
cial para mejorar la calidad de la
energia suministrada y para el ahorro
de costes. También debe considerar-
se un requisito previo para el uso de
las fuentes de energia renovables en
lugares remotos y para posibilitar la
inclusion en la GD de las tecnologias
mds avanzadas de sistemas fotovol-
taicos, turbinas edlicas, etc., con cos-
tos econdmicos y ambientales razo-
nables.

En resumen, el almacenamiento
de la energia eléctrica, es necesario
para controlar las discontinuidades
en la produccitn de las fuentes reno-
vables junto a olros aspectos tales
como la nivelacion de carga en las re-
des de distribucidn, (Fig. 2).
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Como respuesta a estas deman-
das, los cientificos intentan desarrollar
nuevos materiales para su Uso como
electrodos en las baterias de ion litio
(Figura 3). Entre los materiales que se
estudian como electrodos positivos de
mayor capacidad que el LiCo0z, se en-
cuentran LiNiO: (estructura laminar),
LiMna0s (estructura tipo espinela), Li-
NiosMni 50 (estructura tipo espingla),
LiNiosMnos0: (estructura tipo laminar)
y LiFeP0a (estructura tipo olivino). Al-
gunos de estos materiales operan a
voltajes superiores a los del LiCoO:,
produciéndose la extraccion electro-
quimica del litio a unos 5,0 V frente al
par Li/Li [6].

Los materiales de alta capacidad
que son prometedores como electro-
dos negativos alternativos podemos
clasificarlos en dos grandes grupos:
oxidos de metales de transicion, y
compuestos de elementos que for-
man aleaciones con litio (estafio, alu-

minio, silicio y antimonio). A diferen-
cia del grafito, donde el litio se inser-
ta topotacticamente en la estructura
de la fase de carbono, en algunos de
los materiales alternativos usados co-
mo electrodos negativos suceden
otros tipos de reacciones durante los
procesos de carga-descarga de las
baterias. Estas reacciones son de
conversion y de formacién de com-
puestos intermetalicos, vy el estudio
de las mismas constituye actualmen-
te el campo de investigacion de mil-
tiples grupos de investigacian en to-
do el mundo. El uso de aleaciones o
compuestos intermetdlicos permite
una mayor densidad de almacena-
miento de litio y, por tanto, se logra
almacenar mayor energia [7]. Una
empresa japonesa ha comercializado
muy reciente un nuevo tipo de bateria
de ion-litio que ha sido denominado
Nexelion. Las baterias Nexelion usan
como electrodo negativo un material

Ricardo Alcantara Roman, José Luis Tirado Coello

“nano-composite activo-inactivo™ que
contiene estafo, cobalto y carbono,
entre otros elementos, y suponen un
cambio considerable respecto a las
baterias de ion-litio mas convencio-
nales. La dificultad en la preparacidn
y comercializacion de los electrodos
basados en elementos que forman
aleaciones con el litio, como es el ca-
so del estafio v el antimonio (acti-
vos), reside en |os abruptos cambios
de volumen que sufren los compues-
tos intermetalicos durante la reaccion
con el litio. Estos cambios de volu-
men generan tensiones en los crista-
les que pueden fragmentarlos des-
pués de numerosos ciclos de
carga-descarga, conduciendo a pérdi-
da de capacidad de la bateria. Estos
cambios de volumen se pueden neu-
tralizar usando electrodos “nano-es-
tructurados™ que contienen elemen-
tos que no forman aleaciones con el
litio, como son el cobalto y el vanadio
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Figura 3. Esquema mosirando un resumen de los principales lipos de maleriales usados o potencialmente ulilizables
como materiales aclivos de electrodos en baterlas de fon litio. La densidad de energla almacenada se puede eslimar
multiplicando el poltencial medio de trabajo (en vollios) por la capacidad especifica (en mA h g').
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| de voltajes en que operan los nuevos

José Luis

(inactivos). Estos elementos de tran-
sicion pueden amortiguar las tensio-
nes en los compuestos intermetilicos
y evitar la agregacion de las nanopar-
ticulas, manteniendo la integridad
mecanica del electrodo durante el ci-
clado electroquimico. Ademas, la pre-
sencia de carbono mejora el contacto
eléctrico entre las particulas, lo que
permite un mejor uso de su capaci-
dad.

Algunos de los nuevos materiales,
aungue muestran altas capacidades,
sin embargo el voltaje en el que ope-
ran varia en un amplio rango (Figura
3). Esto es un inconveniente para su
uso practico, ya que el voltaje de car-
ga de la bateria seria muy diferente
del voltaje de descarga. Sin embargo,
dicho inconveniente podria resolverse
con el uso de ciertos dispositivos
electronico [8]. Por otra parte, se han
ensayado nuevos electrolitos asi co-
mo aditivos para electrolitos ya cono-
cidos, con el fin de aumentar la esta-
bilidad de los mismos en los rangos

materiales de electrodos.

Tirado Coello
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Se puede obtener
hidrogeno a escala
iIndustrial mediante
oxidacion controlada de
hidrocaburos gaseosos o
del carbon

combustibles fasiles convencionales,
se ha propuesto el uso de celdas
combustibles basadas en la oxidacion
controlada de hidrégeno (Tabla 1)
[9]. A diferencia de la combustion
tradicional, en las celdas o pilas de
combustible, comburente (general-
mente oxigeno) y combustible (hidrd-
geno o similar) no entran en contacto
directo, sino que las semireacciones
tienen lugar en dos comparlimentos
(electrodos) que se conectan a través
de un circuito externo v de un elec-
trolito conductor, al igual que en las

drdgeno y oxigeno para producir
agua. El material que se usa como
catalizador en las pilas de hidrageno,
tiene un papel principal, de forma que
condiciona notablemente el coste de
produccion. Algunos autores han vis-
to en la generacidn de electricidad a
partir del hidrégeno o derivados en
residencias particulares, la solucion
del consumao energético mundial y el
fin de |a dependencia de QOccidente
del petrleo [1]. Actualmente, la prin-
cipal fuente de hidrdgeno a escala in-
dustrial es el petrdleo. La industria

HIDROGEND pilas mds convencionales. La reac- | del cloro-dlcali y otras producen hi-
Como alternativa al uso de los | cidn global es la combinacién de hi- | drdgeno como subproducto. También
Tipo de celda de Caracteristicas T* de
combustible oper acion
. KOH es el electrolite vy Pt &
Alealina 4 ol zation 50-2002C
Membrana de intercambio de ?;E mtembrana i u:l1
protones o membrana de S s = 50-100°C
electrolite polimérico clectrolito. y Pt o
catali zador
Aridofostsiice Estl. coma slechrtlitol ¥ 220°C
Pt como catalizador
Una mezcla de carbonatos
. alcalines fundides es el
Carbonato fund do . e
SRS electrolite, v I el SIE
catali zador
ZrO,, Con Y Como
Oxd do sélido electrolito, v el catalizador 500-1000°C
es de perovsquitas

Tabla 1. Principales tipos de celdas de combusiible segun el tipo de electrolito [3].
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se puede obtener hidrégeno a escala
industrial mediante oxidacién contro-
lada de hidrocaburos gaseosos o del
carbon, e incluso de residuos orgéni-
cos (proceso de gasificacion de ma-
teria orgdnica). Métodos prometedo-
res son la fotolisis asistida del agua y
la produccion fotobioldgica. Algunas
algas contienen enzimas capaces de
descomponer el agua en hidrégeno y
oxigeno. Alternativamente, en las cel-
das de combustible se pueden usar
compuestos con alto contenido en hi-
drdgeno como es el caso del meta-
nol.

El uso del hidrogeno podria redu-
cir la contaminacién en los nidcleos
urbanos, ya que el (nico producto de
la combustion seria agua, pero no es-
taria exento de inconvenientes. La
produccion, almacenaje y transporte
del hidrégeno es una tarea dificil y
ain no resuelta completamente, por
lo que las pérdidas fortuitas del mis-
mo serian habituales. Debido al pe-
queno tamaio de los dtomos de hi-
drogeno, al comprimir hidrégeno
para almacenarlo los nicleos se repe-
len, ademds, la conversidn orto-para
libera energia térmica, todo ello difi-
cultando su almacenamiento. Ade-
mas, el hidrdgeno presenta gran difu-
sividad, incluso a través del acero. Se
ha calculado que si todo el uso del
petréleo en procesos de combustion
se sustituyera por hidrogeno, se es-
caparian a la atmosfera entre 60 y
120 To/fafo. El amplio uso de celdas
de combustible podria tener conse-
cuencias imprevisibles en el medio-
ambiente, debido a emisiones inespe-
radas de hidrdgeno molecular y a un
incremento de la abundancia del va-
por de agua en la estratosfera. Segin
Tromp y col., estos sucesos podrian
provocar el enfriamiento de la estra-
tosfera, destruccion de ozono y cam-
bios en la quimica de la troposfera
[10].

Un aspecto fundamental para lo-
grar un amplio uso de las celdas de
combustible, es el desarrollo de ma-
teriales para almacenar hidrogeno.
Algunos estudios han reclamado el
uso de materiales carbonosos nano-
estructurados (nanotubos y nanofi-
bras de carbono) para almacenar hi-

drégeno de forma reversible [11, 12].
Algunas aleaciones de metales de
transicion y de metales de tierras ra-
ras (tipo LaNis) son capaces de alma-
cenar hidrégeno hasta una concen-
tracion superior a la del hidrégeno
liquido.

CELULAS FOTOVOLTAICAS

La mayor parte de las células fo-
tovoltaicas producidas hasta la fecha
se basan en el uso de materjales se-
miconductores como el silicio y sus
dleaciones en distintas formas: amor-
fo, microcristalino o nanocristalino.
Desafortunadamente, la obtencion de
Si puro, o dopado de forma controla-
da, y su tratamiento hasta lograr su
uso iddneo en una célula fotovoltaica
e5 un proceso complejo y costoso.

Ricardo Alcantara Roman, José Luis Tirado Coello

Ademas, la eficiencia que se obtiene
para la conversidn de la energia lumi-
nica en energia eléctrica es bastante
bajo. Uno de los motivos de la baja
eficiencia es que el silicio es un semi-
conductor de banda prohibida indi-
recta, por lo que las transiciones

electrinicas responsables del aprove-
chamiento de la energia luminosa re-
quieren emision o absorcién de fono-
nes (vibraciones de red),
disminuyendo asi su prababilidad.
Otros materiales semiconducto-
res, en este caso con banda prohibida
directa, que han sido estudiados en
uniones pn o pin durante el desarro-
llo de las sucesivas generaciones de
células fotovoltaicas, incluyen a las
calcopiritas de férmula general
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Materiales para el almacenamiento y conversion...

Algunos materiales organicos podrian
proporcionar celulas solares alternativas,
si bien su poca estabilidad durante una
exposicion prolongada a la luz solar, han
evitado su desarrollo

Cu(ln,Ga)(5,Se)z= (CIGS), al calcoge-
nuro binario CdTe y las células flexi-
bles de arseniuro de galio. La mayo-
ria suponen métodos de preparacion
de los materiales relativamente cos-
tosos - como el método Boeing de
evaporacion para la obtencion de los

CIGS, o la preparacion de peliculas fi-
nas de CdTe por sublimacion en es-
pacio cerrado - asi como tratamien-
tos adicionales de activacion (por
ejernplo la activacion con CdClz de las
células de CdTe o la deposicion de un
amortiguador de CdS en las células
de CIGS.

Otros sistemas alternativos son
las células solares electroguimicas
con pigmentos sensibilizadores, co-
mo las propuestas por O'Regan y
Gratzel haciendo uso de nanoparticu-
las de Ti0z recubiertas por una fina
pelicula de una sustancia sensible a
la luz, pueden lograr rendimientos
superiores en el proceso de conver-
sion [13]. Estrechamente relaciona-
das con este concepto estdn las célu-
las del tipo ETA (absorbente
extremadamente fino), en las que el
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pigmento se sustituye por un semi-
conductor de banda prohibida estre-
cha, como el CulnSz en contacto con
nanoparticulas de Ti0z y con un se-
miconductor tipo p como el tiociana-
to de cobre [14]. Finalmente, algunos
materiales orgdnicos podrian propor-
cionar células solares al-
ternativas, si bien su po-
ca estabilidad durante
una exposicién prolon-
gada a la luz solar, han
evitado su desarrollo,
Mds recientemente, se
ha propuesto incluir ma-
teriales mas estables, ta-
les como el fulereno o
los nanotubos de carbo-
no funcionalizados [15].

A pesar de las mlti-
ples opciones expuestas
anteriormente, la obtencidn de siste-
masg folovoltaicos de alta eficiencia y
bajo coste que puedan competir con
el uso de los combustibles fosiles
contindia siendo una cuestion no re-
suelta y que, probablemente, precise
del desarrollo de nuevos materiales
con mejores prestaciones, que den
una respuesta adecuada a las necesi-
dades energéticas de las sociedades
del siglo XXI.
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