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RESUMEN

Alessandro Volta invento la pila en 1799 y ésta rapidamente evoluciond para integrarse en las aplicaciones de la
época, como el telégrafo eléctrico. Sesenta afos mas tarde llegd la primera tecnologia de baterfas recargable (plomo/
4cido), aun en uso hoy en dia. Las baterias de ion litio, con energias especificas muy superiores a las tecnologias existentes
hasta el momento, se desarrollaron gracias al conocimiento derivado del estudio de los compuestos de intercalacion, que
pueden integrar iones en su estructura cristalina sin que ésta sufra cambios significativos. Este concepto recibio el
Premio Nobel de Quimica en 2019 y ha evolucionado mucho desde su comercializacion a principios de los anos 920
del siglo XX. Hoy en dia, aparte de utilizarse en electrénica portatil también se emplean en vehiculos eléctricos vy su
uso se contempla también para aplicaciones en la red eléctrica. La necesidad de disponer de mas baterfas y de mayor
capacidad conlleva la necesidad de diversificar tecnologias y de que éstas sean cada vez mas sostenibles. Uno de los
conceptos que mas rapidamente ha progresado son las baterias de ion sodio, en parte gracias a la similitud quimica
con el de ion litio. Otras tecnologias que podrian dar lugar a elevadas energias especificas se basan en el uso de
electrodos metélicos, pero los avances en prestaciones han sido hasta ahora més limitados.

Palabras clave: Materiales; Almacenamiento de energia; Baterias; Baterias de litio; Baterias de sodio.

ABSTRACT

Alessandro Volta invented the battery in 1799 and the devices soon evolved to power the emerging technologies
that were being developed at that time, such as the electric telegraph. Sixty years later, the first rechargeable
battery technology (lead/acid) was conceived, which is still in use today. Rechargeable lithium ion batteries, which
delivered much higher specific energies than the technologies available, were possible thanks to the knowledge
developed in the study of intercalation compounds, which can accept ions without significant changes in their
crystal structure. This concept was granted the Nobel in Chemistry in 2019 and has evolved a lot since its
commercialization in the early 90s of the 20th century. Today, aside being used in portable electronics, it is
also employed in electric vehicles and considered for other larger scale applications in the electric grid. The
demand to have more batteries and for them to be larger in size has brought awareness of the need to diversify
technologies and to make them more sustainable. One of the concepts that have progressed faster are sodium
ion batteries, in part thanks to the chemical similarity with lithium ion. Other technologies that could lead to high
specific energies rely on metals as electrode materials, but progress here has been to date more limited.
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1. INTRODUCCION

Las baterias son dispositivos que permiten almace-
nar energia eléctrica en forma de energia quimica vy
consisten en una o mas celdas electroquimicas co-
nectadas. Cada celda esta formada por dos electro-
dos que contienen materiales que pueden dar lugar a
una reaccion redox (reaccién quimica que implica una
transferencia de electrones entre los reactivos) y un
electrolito, conductor de iones y aislante electronico
que esta en contacto con ambos. El voltaje de una
celda electroquimica viene determinado por la dife-
rencia entre los potenciales de los dos electrodos, vy
la energia que puede almacenar es el producto del
voltaje (en voltios) por la capacidad electroquimica de
la celda (cantidad de corriente que puede proporcio-
nar en un intervalo de tiempo determinado, habitual-
mente expresada en Ah o mAh). A veces se expresa
como energia especifica por unidad de masa o de
volumen (Wh/kg o W/I). El funcionamiento de la cel-
da se esquematiza en la figura 1. Durante la descarga
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tiene lugar la reaccion redox espontanea que involu-
cra los dos electrodos, los electrones se transmiten
de un electrodo a otro mediante un circuito externo
vy la carga se compensa mediante el transporte de io-
nes en electrolito. Cuando uno de los materiales de
electrodo se ha agotado, el flujo de electrones (co-
rriente eléctrica) se interrumpe. Si la reaccion redox
es reversible, la bateria puede recargarse aplicando
una corriente externa en sentido inverso. Es comun
emplear los términos “secundaria” o “primaria” para
referirse a baterias recargables o no recargables, res-
pectivamente.

Si bien a priori podrian considerarse multiples tec-
nologias de baterfas basadas en diferentes combina-
ciones de materiales en los electrodos positivo y ne-
gativo, solamente algunas de ellas han resultado ser
practicamente viables y han llegado a comercializarse
a gran escala. (Linden, 2001) En el presente articulo
se describen su desarrollo histoérico, el estado actual,
vy las perspectivas de evoluciéon futura a juicio de la
autora.
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Figura 1. Izquierda: esquema de una reaccién redox que involucra la transferencia de n electrones de la especie A (que se

oxida resultando en A*") a la especie B (que se reduce para dar lugar a B™). A la derecha se muestra una bateria basada

en la misma reaccion redox durante el proceso de descarga, asi como el proceso de carga, suponiendo que la reaccion sea

reversible. El electrodo positivo (el de potencial mas elevado) es el que contiene la especie A, mientras que el negativo

(de menor potencial) contiene la especie B.
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2. LAS PRIMERAS BATERIAS

En 1799 Alessandro Volta demostrd que se podia ge-
nerar electricidad con un dispositivo fabricado api-
lando placas de diferentes metales separadas por una
[dmina de cartén o ropa mojada en agua salada.(Vol-
ta, 1800) Ademdas de contribuir a refutar las teorias
de Galvani sobre el origen animal de la electricidad,
la denominada pila voltaica representd ya en su mo-
mento un hecho disruptivo, puesto que aparte del
progreso del conocimiento cientifico, abria la posi-
bilidad de generar electricidad a demanda, donde y
cuando fuera menester.

Aunque comprensiéon del funcionamiento de la pila
no llegd hasta 1890 con Nernst, la invencion de
Volta permitid a Humphry Davy aislar varios me-
tales (sodio, potasio, magnesio, calcio, bario y es-
troncio) mediante electrolisis de sus sales fundidas
utilizando una bateria fabricada utilizando placas
de Cuy Zn como electrodos.

Las mejoras en el diseno y arquitectura de las pilas
resultaron en su aplicacion practica y fueron claves
en el desarrollo del telégrafo durante la segunda
mitad del siglo XIX (ver Figura 2), contribuyendo
también los telegrafistas a su progreso y al desa-
rrollo de nuevos sistemas. (Toca, 2019)

Figura 2. Baterias primarias (no recargables) desarrolladas y utilizadas en telegrafia. (a) Celdas de dicromato potésico, en

una disposicién disefiada por José Santiago Camacho para mejorar su duracién (Engineer 1876, Sidnchez-Mifana, 2010) (b)

Pila Callaud, modificacién de la Pila Daniell que proporcionaba una corriente mas elevada (Wikipedia) (c) Pila de “6xido

de cobre”, que consta de electrodos de Cu y Zn como la Pila Daniell pero utiliza un electrolito alcalino (d) Pila Fery, con

electrodos de zinc y de carbédn, siendo el oxigeno del aire la especie activa en el electrodo positivo y el electrolito cloruro

amoénico. Las pilas de tipo Callaud (Montillot, 1891) y Fery, junto con la Leclanché (con Zn y carbon mezclado con éxido

de manganeso como electrodos y cloruro aménico como electrolito) fueron las méas utilizadas en Espana. (Olivé, 2005)
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El advenimiento de los sistemas secundarios (recar-
gables) llegd con la bateria de plomo/acido, concebi-
da por Wilhelm Josef Sinsteden en 1854 y desarrolla-
da por Gaston Planté en 1859, que utiliza plomo en
los dos electrodos: en uno de ellos el plomo metélico
se oxida a Pb(Il) y en el otro el Pb(IV) se reduce a
Pb(ll), siendo el electrolito una disolucion de acido
sulfurico. Una vez mejorada, esta tecnologia empezo
a emplearse no solamente en el telégrafo sino tam-
bién en nuevas aplicaciones como la radio. AlUn en
dia todavia se utiliza para el arranque de vehiculos
con motores de combustion interna, propulsar vehi-
culos como sillas de ruedas, carritos de golf, peque-
Aas embarcaciones, etc y sistemas de alimentacion
ininterrumpida.

En paralelo al progreso en la tecnologia de plomo, a
principios del siglo XX Waldemar Jungner en Suecia y
Thomas Edison en EE.UU. desarrollaron nuevos con-
ceptos recargables (Ni/Cd y Ni/Fe respectivamente).
Estos utilizan hidroxido de niquel como electrodo
positivo y un electrolito alcalino y tenian la ventaja
de presentar una energia especifica méas alta y una
vida Util més larga que los basados en plomo. Las
baterfas de niquel/cadmio todavia se emplean para
algunas aplicaciones especificas, mientras que la
tecnologia de niquel/hidruro metalico (Ni/MH), que
también utiliza hidroxido de niquel como electrodo
positivo, se desarrollo en la década de 1990 y esta
presente en la actualidad en la mayoria de vehiculos
eléctricos hibridos no enchufables.

3. LATECNOLOGIA DE ION LITIO

Durante el siglo XIX, el progreso en el campo de la
quimica fue enorme y el nimero de elementos des-
cubiertos aumentd significativamente. El litio se
descubrid en 1818 y fue aislado en estado meta-
lico tres anos mas tarde, utilizando los métodos
electroquimicos desarrollados por Davy. En 1913
se determind que era el metal mas electropositivo
conocido, lo cual representaba un atractivo para
su uso en baterias. Existian sin embargo varios
inconvenientes practicos a resolver, siendo el mas
evidente la necesidad de electrolitos estables en
contacto con el litio, que reacciona violentamente
con el agua para producir hidrogeno e hidréxido de
litio. La disponibilidad generalizada de disolventes
organicos llegd en los aflos 50 del siglo XX gracias
al progreso de la industria quimica y en los afos 60
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tanto la NASA como otros laboratorios del gobier-
no de EE.UU. tenfan ya programas de investigacién
sobre baterias de litio. Las baterias primarias (no
recargables) utilizando litio metalico en el electro-
do negativo y diversos materiales como electrodo
positivo llegaron al mercado en la década de los
70, (Winter, 2018) primero para aplicaciones muy
concretas en el &mbito aeroespacial o médico (mar-
capasos) y pronto también en pequefios disposi-
tivos electronicos (calculadoras, relojes, camaras,
etc.).

En la misma época, y en paralelo, se desarrollo el
estudio de los denominados “compuestos de inter-
calacion”, que tienen estructuras que son capaces
de aceptariones o moléculas “huéspedes” sin gran-
des reordenaciones de la red cristalina. Aparte del
grafito, que se habia estudiado ya con anterioridad,
se demostrd que varios sulfuros y 6xidos con es-
tructuras en capas podian intercalar iones y molé-
culas polares en su espacio interlaminar. Dado que
la intercalacion de especies cargadas puede indu-
cirse electroquimicamente, pronto se considero la
posibilidad de utilizar compuestos de intercalacién
como materiales de electrodo en baterfas de litio.
Por una parte, los materiales que contienen meta-
les de transicion con varios estados de oxidacion
posibles deberfan permitir reacciones redox aso-
ciadas a la intercalacion reversible de iones de litio
en su estructura. Por otro lado, dado que la inter-
calacion/desintercalacion de iones no induce modi-
ficaciones significativas en la estructura cristalina,
estos compuestos deberian ser a priori adecuados
para ser empleados en electrodos de baterias re-
cargables y tolerar un gran numero de ciclos de
carga/descarga sin degradarse de forma relevante.

La investigacion en esta teméatica se intensifico
en el marco de la busqueda de medios de propul-
sion alternativos para los vehiculos de combus-
tién interna, impulsada por un lado por la crisis
del petréleo y por otro por la necesidad de reducir
la contaminacion del aire derivada de las emisio-
nes provenientes del transporte, especialmente en
Norteamérica. M. Stanley Whittingham y su equi-
po en los laboratorios de investigacién de Exxon
desarrollaron un prototipo de bateria de 2V uti-
lizando litio metélico en el electrodo negativo vy
TiS, en el positivo mientras que Moli Energy en
Canada desarrolld un concepto analogo utilizando
MoS,, mas barato que el TiS,, porque se encuentra
en la naturaleza. Por otro lado J. B. Goodenough
propuso utilizar éxidos en lugar de sulfuros como
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material de electrodo positivo, lo que daria lugar a
un voltaje mucho mayor, cercano a los 4V.

El interés en estas tecnologias se intensificd gracias
al emergente mercado de la electrdnica portatil en
Japon que requeria baterias con alta energia espe-
cifica y sin elementos toxicos como el plomo o el
cadmio. A mediados de la década de 1980, las ba-
terias de litio parecian tener un futuro comercial
brillante, pero pronto se determind que durante el
proceso de recarga el litio metalico no se deposi-
taba uniformemente sobre el electrodo, sino que
lo hacia en forma de filamentos llamados dendri-
tas. Estas dendritas, podian atravesar el separador
y crear un cortocircuito en la celda, con la consi-
guiente generaciéon de calor y riesgo de explosion.
Algunos incidentes de seguridad provocaron la re-
tirada de las baterias de litio del mercado en 1989,
hecho que propicid la investigacion para sustituir
el litio metalico del electrodo negativo por alea-
ciones u otros compuestos de intercalacién. Akira
Yoshino, investigador de la empresa quimica Asahi
Kasei en Japdn, patentd en 1986 una bateria que
utilizaba un material a base de carbédn como elec-
trodo negativo y LiCoO, en el electrodo positivo,
cuya comercializacion fue anunciada por Sony en
febrero de 1990. Whittingham, Goodenough y Yos-
hino recibieron el Premio Nobel de Quimica 2019
por el desarrollo de las baterias de ion litio, que,
en palabras del Comité Nobel: "han revolucionado
nuestras vidas". (Nobel, 2020)

Los electrodos de las baterias de ion litio que se
comercializan hoy en dia estan formados por la-
minas metalicas sobre los que se ha depositado
una suspension del material activo y aditivos (un
polimero para favorecer la adhesién y mantener
las propiedades mecénicas y carbon para mejorar
la conductividad electronica). En el caso del elec-
trodo positivo se utiliza aluminio, en el caso del
negativo debe emplearse cobre, mas caro y mas
pesado, debido a que el litio forma aleaciones con
el aluminio a bajo potencial. El separador es una
[dmina de polimero poroso impregnada en el elec-
trolito (habitualmente una disolucion 1 M de LiPF,
en una mezcla de carbonatos de alquilo). La ener-
gia especifica de estas baterfas (tanto gravimétri-
ca como volumétrica) ha ido mejorando constan-
temente desde su comercializacion gracias por un
lado a los avances en la ingenieria de producto
(desarrollo de separadores mas delgados o con-
tenedores mas ligeros, entre otros) y por otro al
desarrollo de materiales de electrodo con mejores
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prestaciones.(Blomgren, 2017) En este sentido se
ha explorado la reactividad redox un gran numero
de compuestos inorganicos, algunos de las cuales
han resultado presentar propiedades interesantes
y se utilizan ya comercialmente como por ejemplo
LiMn,O, y LiFePO,, basados en metales de transi-
cion abundantes y de bajo coste; o también deri-
vados de LiCoO, donde parte del cobalto ha sido
sustituido por niquel y manganeso (LiNiXI\/lnyCop2
con x+y+z=1, a menudo abreviado NMC). En al-
gunas aplicaciones se utilizan también mezclas
de materiales, un concepto desarrollado a nivel
empirico con el objetivo de optimizar propiedades
“aprovechando sinergias”, que estd empezando a
entenderse desde el punto de vista fundamental
gracias a la elucidacién de las interacciones entre
los materiales que componen la mezcla.(Chatzo-
giannakis, 2024) En cuanto al electrodo negativo,
el grafito sigue siendo el material activo mas co-
munmente utilizado debido a su bajo potencial de
operacion y elevada capacidad; en algunos casos
se afiade silicio para aumentarla aln mas, aunque
en porcentajes pequenos para no penalizar la vida
en numero de ciclos.(Obrovac, 2014)

Hoy en dia las baterias de ion litio son omnipresentes
y en 2021 se comercializaron en una cantidad sufi-
ciente para almacenar casi 440.000 MWh de energia
y por un valor de unos 76.000 millones de euros.
(Pillot, 2022) Su mercado se ha ampliado con la
electrificacion del transporte y se esta consideran-
do también utilizarlas para aplicaciones en la red
eléctrica. Esta expansion de su campo de aplicacion
implica un cambio de escala relevante desde los
aproximadamente 10Wh de una Unica celda o los
50-100Wh de unas pocas celdas conectadas que
alimentan un teléfono movil o dispositivos elec-
tréonicos algo mayores respectivamente, a los kWh
de los vehiculos eléctricos o incluso los MWh de
una bateria instalada por Tesla en Australia.(Mera-
no, 2023) Las aplicaciones a mayor escala implican
la fabricacion de mdédulos y “packs” que contienen
un gran numero de celdas conectadas y que estan
controlados por un cerebro electrénico, el siste-
ma de gestion de la bateria (Battery Management
System, BMS) que recibe informacién de sensores
de corriente, potencial y temperatura. Aparte de
estos aspectos técnicos relacionados con el dise-
Ao, las nuevas aplicaciones conllevan también la
necesidad de satisfacer requisitos mas exigentes
en términos de coste, duracion y también sosteni-
bilidad que representan nuevos retos para los que
es necesario desarrollar nuevas soluciones.
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La Figura 3 muestra un esquema de posibles con-
ceptos de baterfas alternativos al de ion litio. El
caso mas simple (panel izquierdo) seria una tecno-

4. TECNOLOGIAS ALTERNATIVAS

El crecimiento del mercado de la tecnologia de ba- logia andloga con otros iones como portadores de
terfas de ion litio ha promovido la concienciacion carga, siendo el ejemplo mas obvio las baterias
sobre la gran cantidad de materias primas que se de ion sodio, que se describen con mas detalle
utiliza para fabricarlas y la necesidad de desarrollar en el siguiente apartado. Sin embargo, se podria
procesos de produccion eficientes tanto econdomi- pensar también en una posible tecnologia de ion
ca como medioambientalmente. Aparte del adve- potasio, u otras basadas en la intercalaciéon de io-
nimiento de la economia circular, la diversificacién nes con carga superior a +1, lo que harfa nece-
de aplicaciones requerird conceptos de bateria di- sario la intercalacion de sdélo la mitad o un tercio
ferentes y que tengan prestaciones adaptadas al de los iones (si pensamos en carga +2 o +3) para
uso especifico, no solo en relacion a la energia que conseguir la misma capacidad electroquimica. Por
pueden almacenar y la potencia a la que pueden otra parte, el uso de electrodos metéalicos basados
proveerla sino también en cuanto al coste y la du- en procesos de electrodeposiciéon podria dar lugar
racion en numero de ciclos. Si el aspecto clave es a energias especificas muy elevadas, sobre todo
la energia especifica, la revolucién podria venir del si tienen potenciales estédndar de reduccion ba-
desarrollo de una tecnologia basada en electrodos jos. Estos podrian emparejarse con materiales de
negativos metalicos, ya sea litio u otros. En aplica- electrodo positivo basados en procesos de inter-
ciones en la red eléctrica, para las que los aspectos calacion o en mecanismos redox alternativos (panel
cruciales son el coste y la duracidn, las tecnologias central o derecho en la Figura 3) como el azufre
basadas en elementos abundantes y/o de bajo cos- y el oxigeno, que ademds presentan capacidades
te parecen el camino a seguir. elevadas y bajo coste.
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Figura 3. Esquema del funcionamiento de las baterias de ion litio o andlogas con otros iones portadores de carga (iz-
quierda) y de posibles tecnologias basadas en electrodos negativos metalicos, ya sea con un compuesto de intercalacién
como electrodo positivo (centro) como con un material con un mecanismo redox mas complejo (derecha, verde oscuro)
como por ejemplo el azufre. En rojo y verde se representan compuestos de intercalacion que actuan como electrodo
positivo y negativo, respectivamente. Los circulos negros representan los iones portadores de carga (por ejemplo Li*)
y los évalos azules las moléculas del disolvente del electrolito que los coordinan (los iones negativos presentes en el
electrolito se han omitido por claridad). En la parte inferior se representa la escala de potenciales estandar de reduc-
cion para diversos metales susceptibles de ser utilizados como electrodos.
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4.1. La tecnologia de ion sodio

Si bien la investigacion en compuestos de intercala-
cion abarcé desde sus inicios el estudio de diferentes
especies huésped en las redes cristalinas anfitrionas,
las perspectivas de desarrollar baterias la fueron foca-
lizando en la intercalacién de cationes. En la década
de los 80 del siglo XX se logrd la prueba de concepto
de baterias basadas en la intercalacion de iones Na*
utilizando diversos materiales de electrodo positivo
como TiS, o Na CoO,. Sin embargo, la investigacion
en la tematica se abandond a principios de los afnos 20
y los esfuerzos se redirigieron a mejorar la tecnologia
de ion litio, que acababa de llegar al mercado.

Aproximadamente veinte afnos méas tarde, a conse-
cuencia tanto de las perspectivas de extender la apli-
cacion de la tecnologia de ion litio a campos mas alla
de la electronica portatil, como del incremento de
precios de las materias primas necesarias para su
fabricacion, el interés en las baterias de ion sodio
empezo6 a resurgir. La posibilidad de desarrollarlas
a gran escala basadas en elementos abundantes y
materias primas de bajo coste (empezando por el
propio sodio en sustitucién del litio), propicio el
renacimiento de la actividad investigadora. La si-
militud quimica entre el sodio y el litio hizo que
esta investigacion diera frutos rapidamente, ya que
se aprovechod el conocimiento acumulado en el de-
sarrollo de la tecnologia de ion litio, quimicamente
similar. Desde un punto de vista practico, las ba-
terfas de ion sodio podrian fabricarse empleando
las lineas de produccién de baterias de ion litio
existentes y tendrian una ventaja anadida, la posi-
bilidad de utilizar colectores de corriente de alumi-
nio, mas ligero y barato que el cobre, tanto para el
electrodo positivo como para el negativo (ya que
el sodio, a diferencia del litio, no forma aleaciones
con el aluminio a bajo potencial). En este contex-
to se exploraron materiales de electrodo y formu-
laciones de electrolito diversas, tal y como habia
sucedido unos afnos antes en el caso del litio. Los
objetivos eran los mismos, encontrar compuestos
capaces de reaccionar de forma reversible con la
mayor cantidad posible de iones a potenciales ade-
cuados, es decir, lo mas bajos posible para el caso
del electrodo negativo (el potencial estandar de
reduccion del metal puro seria el limite), y lo mas
altos posible para el electrodo positivo; para maxi-
mizar el voltaje de las celdas. Asi, esta tecnologia
se ha diversificado en familias que utilizan diferen-
tes materiales en el electrodo positivo y presentan
prestaciones complementarias. (Hasa, 2021). Los
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compuestos de tipo Na MO,, con estructura la-
minar y donde M representa distintos metales de
transicion (a menudo con un porcentaje elevado de
manganeso) tienen una estructura analoga a la de
LiCoO, y son ampliamente utilizados porque dan
lugar a energias especificas mas elevadas. El fluo-
rofosfato de vanadio y sodio presenta una cinética
de reaccién muy rapida que mejora las prestacio-
nes en potencia y los materiales derivados del Azul
de Prusia (Na,Fe[Fe(CN),]) han demostrado tam-
bién dar lugar a prestaciones interesantes ya que
su estructura cristalina tridimensional es adecuada
para la intercalacion de iones de radio relativamen-
te grande, como el Na* o el K*. En el electrodo ne-
gativo se utiliza carbén duro (no grafitizable) puesto
que el grafito no intercala iones Na*.

El progreso ha sido rapido (Figura 4) y a dia de hoy, la
tecnologia de baterias de ion sodio se estd empezan-
do a introducir en el mercado gracias a la actividad no
s6lo de companias pequefias de tipo start-up (como
por ejemplo Faradion en Reino Unido, Tiamat en Fran-
cia o HiNa en China) sino también de grandes corpo-
raciones (CATL en China). Su uso se contempla para
aplicaciones muy diversas desde herramientas eléc-
tricas (Leroy-Merlin) a otras a mayor escala como el
transporte o la red eléctrica (Hu, 2021, Rudola, 2023)
y deben considerarse no una tecnologia competidora,
sino complementaria a la de ion litio.(Tarascon, 2020).

4.2. Otras tecnologias basadas en compuestos de
intercalacién

El éxito de las baterias de ion sodio lleva a plantear
la posible viabilidad de otras tecnologias de baterias
basadas en iones alternativos. En el caso del pota-
sio existe ya una empresa que anuncia su fabrica-
cion (Groupl, 2024) utilizando grafito (que si inter-
cala iones K¥) en el electrodo negativo y derivados
del Azul de Prusia en el positivo. En este contex-
to, serfa conveniente investigar el comportamiento
de nuevos compuestos que contengan potasio y un
metal de transicion para determinar si presentan ac-
tividad redox reversible asociada a la desintercala-
cion de iones K* de la red cristalina.

Por otro lado, seria interesante explorar tecnologias
anélogas basadas en metales que formen iones mul-
tivalentes, como el zinc, el aluminio, el magnesio o
el calcio. Siademas fuera posible utilizar electrodos
metéalicos, las energias especificas que se obtendrian
serfan mucho mayores.
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Figura 4. Esquema temporal de la industrializacion de la tecnologia de baterias de ion sodio con mencion de las princi-

pales empresas implicadas. En rojo se marcan dos hechos disruptivos: el primer anuncio de fabricacién a gran escala por

parte de CATL Yy la disponibilidad de un producto comercial. (Cortesia de Montse Galceran, CIC Energigune)

4.3. Tecnologias basadas en electrodos metalicos

Aunque desde la pila de Volta se han utilizado di-
versos metales como materiales de electrodo, en
la actualidad casi todas las tecnologias comerciales
que los emplean son primarias (como por ejemplo Zn/
MnQO,). Los problemas de seguridad relacionados con
la formacién de dendritas durante la electrodeposi-
cién limitaron el desarrollo comercial de las baterias
secundarias basadas litio metalico pero la investiga-
cion continud a nivel de laboratorio. Las tecnologias
Li/Sy Li/aire (o mas estrictamente Li/O,) (Bruce, 2012)
son particularmente atractivas ya que los materiales
de electrodo positivo son ligeros, abundantes y de
bajo coste, y ademés podrian dar lugar a una capaci-
dad electroquimica muy elevada y energias especificas
mucho mayores que las que pueden alcanzarse con
la tecnologia de ion litio. Sin embargo, su desarrollo
presenta, ademés del problema del crecimiento den-
dritico en el electrodo negativo, otros retos ligados
al electrodo positivo. En el caso del azufre, y aparte
de su caracter aislante que puede mitigarse fabrican-
do electrodos nanocompuestos con grafito u otros ti-
pos de carbdn, la reducciéon implica la formaciéon de
especies iénicas (polisulfuros) que son solubles en el
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electrolito, lo cual provoca una rapida pérdida de ca-
pacidad de la bateria. En el caso del oxigeno, no solo
es necesario emplear catalizadores que faciliten su
reduccion (tal y como ocurre en las pilas de combusti-
ble), sino que el proceso de oxidacion de los produc-
tos formados (como el peroxido de litio) debe también
ser eficiente. Las reacciones que tienen lugar en el
electrodo de oxigeno son complejas y a menudo se
forman radicales que reaccionan con el electrolito, lo
que hace que hoy en dia la investigacion en este con-
cepto se oriente a clarificar los mecanismos de reac-
cion y como pueden modularse mediante cambios en
el catalizador y la composicion del electrolito.

Una tecnologia alternativa basada en la electrodepo-
sicion de litio son las baterias con electrolito sélido,
ya que a priori, y teniendo en cuenta aspectos pura-
mente mecanicos, cabria esperar que el crecimiento
dendritico estuviera limitado. En el caso de los elec-
trolitos poliméricos el progreso ha sido més rapido,
y la empresa Blue Solutions (Blue) las fabrica y em-
pled, por ejemplo, en el Autolib, un servicio de cars-
haring que se implementd en Paris en 2011 y desa-
parecié en 2023. Algunos fabricantes de vehiculos
han anunciado la futura implementacién de baterias
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de estado soélido, en algln caso con electrolitos ba-
sados en materiales inorganicos, pero las fechas se
han ido retrasando debido a los retos que todavia
no se han superado. Estos estan relacionados con la
compatibilidad entre los diferentes componentes de
la bateria (algunos conductores idnicos se reducen
en contacto con el litio metalico) y a la dificultad de
mantener un buen transporte idnico a través de las
interfases solido/solido. Otros requisitos a satisfacer
a nivel practico son el mantenimiento de una cierta
presion durante la operacion de la bateria para ase-
gurar un buen contacto eléctrico, o una temperatu-
ra elevada (~ 70°C para los electrolitos poliméricos)
para favorecer la conductividad ionica del electrolito.

Tanto el sodio como el potasio presentan, como en
el caso del litio, tendencia a electrodepositarse for-
mando dendritas, lo cual limita su uso como materia-
les de electrodo. Sin embargo, en el caso del sodio,
que funde a 98°C, se ha desarrollado la tecnologia
Na/S que opera a temperaturas cercanas a los 300°C
y emplea electrodos liquidos y un electrolito sélido:
la “B-alumina” (8Na,0-16Al,0,), patentada en 1966
por investigadores de la Ford Motor Company. Este
concepto se comercializd, sobre todo en Japon de la
mano de NGK, y todavia hoy en dia se utiliza para

almacenamiento de energia en la red eléctrica.(Hue-
so, 2013) Existe una tecnologia similar, que en lugar
de azufre liquido utiliza NiCl, s6lido como material
de electrodo y que se comercializa para aplicaciones
alternativas muy especificas.(fzsonick)

La viabilidad de utilizar otros metales como electrodos
vendra determinada por la del proceso de electrodeposi-
cién, que debera ser eficiente no propiciar el crecimien-
to dendritico. La Figura 5 muestra algunas propiedades
de metales que podrian considerarse como electrodos
en tecnologias de baterias recargables.(Bitenc, 2020) El
hierro, el zinc, el cadmio y el plomo darian lugar a en-
ergias especificas relativamente bajas. AUn asi, el zinc
y el hierro, que tienen la ventaja de no ser toxicos como
el cadmio o el plomo, son interesantes por su bajo coste.
En el caso del zinc, que presenta un potencial estandar
de reduccion menor y por lo tanto mas interesante, se
han dedicado muchos esfuerzos a transformar en recar-
gable la tecnologia Zn/MnO, (Parker, 2018) pero la via-
bilidad de esta estrategia es aln incierta debido no sélo
a la tendencia al crecimiento dendritico sino también a
la corrosién del electrodo de Zn (especialmente si el pH
del electrolito no es lo suficientemente alcalino). Por
otro lado, el mecanismo redox en el electrodo positivo
es todavia controvertido.

~=Mg =—=Ca =@=—A| —@=—Fc =—8=—7n

Abundancia

Bajo coste

Cd =—==Pb

Potencial

Capacidad Volumétrica

Capacidad Gravimétrica

Figura 5. Comparativa de las propiedades de diversos metales que podrian utilizarse como electrodo negativo en

baterias recargables.
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Otros metales como el magnesio, el calcio, o el alumi-
nio, que son también de bajo coste y muy abundantes
en la corteza terrestre, tienen potenciales estandar
de reduccion demasiado bajos para poder electrode-
positarse en electrolitos acuosos y es necesario usar
disolventes organicos. Si bien algunos de estos me-
tales se han utilizado en baterias primarias (aluminio/
aire), el interés en desarrollar tecnologias secundarias
es méas reciente. La prueba de concepto de una bateria
recargable basada en magnesio metalico como elec-
trodo negativo se demostré en el ano 2000 utilizando
un electrolito corrosivo y con una estabilidad limitada,
lo cual obligd a emplear un material de electrodo que
opera a bajo potencial (Mo,S,) y presenta una capaci-
dad relativamente baja. (Aurbach, 2000) Casi 25 afos
después de este avance, y pese a los progresos realiza-
dos, las baterias recargables de magnesio estédn toda-
via muy lejos de poder comercializarse. Aunque se han
desarrollado tanto electrolitos més estables y menos
corrosivos como materiales de electrodo con capacida-
des interesantes (azufre, otros sulfuros o compuestos
organicos), los prototipos que se han podido fabricar
presentan energias especificas muy bajas. (Blazquez,
2023) En el caso de los conceptos basados en calcio,
la electrodeposicion en medio orgédnico se consiguio
en 2015y, aunque el electrolito es estable a potencia-
les altos, es necesario todavia mejorar la eficiencia del
proceso y desarrollar materiales de electrodo positivo
con buenas prestaciones. (Arroyo-de Dompablo, 2020)
El mecanismo de las baterias que emplean aluminio en
el electrodo negativo es alin més complejo. En 2015
se propuso una tecnologia recargable empleando alu-
minio metalico como electrodo negativo y grafito como
electrodo positivo que da lugar a una energia especifi-
ca muy baja debido a la la participacion del electrolito,
un liquido iénico corrosivo, en la reaccion redox. (Lin,
2015)

En resumen, si bien los conceptos descritos en los
apartados anteriores son prometedores por su pre-
visible bajo coste y podrian ser una opcion para el
almacenamiento de energia a gran escala, existen
trabas importantes para su desarrollo. A dia de hoy,
la investigacion en tecnologias de baterias basadas
en metales multivalentes es de caracter fundamen-
tal. El estudio de nuevos electrolitos y materiales de
electrodo deberia llevar en un futuro préximo a de-
terminar qué conceptos son susceptibles de derivar
en productos comerciales porque cumplen los requi-
sitos en cuanto a coste, prestaciones y sostenibilidad
(que pueden diferir significativamente en funcion de
la aplicacién) y cudles, a pesar del interés académico,
deberdn permanecer como curiosidad de laboratorio.
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5. CONCLUSION

A lo largo de la historia, el desarrollo de las baterfas
ha estado guiado por dos criterios principales y com-
plementarios: satisfacer la curiosidad cientifica de
los investigadores y alimentar los nuevos dispositivos
que se han ido desarrollando gracias al progreso tec-
noldgico. Mas recientemente se ha anadido también
la necesidad de diversificar conceptos no solamente
para adaptarlos a los requerimientos de cada apli-
cacion especifica sino también para evitar el uso de
materiales criticos y ampliar el espectro de materias
primas empleadas.

La investigacion hoy en dia se centra en las baterias
recargables. Si bien las méas tradicionales y de bajo
coste como la plomo/acido siguen en uso, las bate-
rias de ion litio se han convertido en la tecnologia
dominante y abarcan no solamente el campo de la
electronica portatil sino también el de la electrifica-
cion del transporte, y se consideran incluso para al-
macenamiento en la red eléctrica. Existe sin embar-
go una gran variedad de conceptos alternativos que
se han investigado a nivel de laboratorio. El mas re-
levante en cuanto a madurez es la tecnologia de ion
sodio, habiendo la analogia con el ion litio impactado
muy favorablemente en su desarrollo. Es posible que
en un futuro cercano se logren progresos similares
para el caso del ion potasio, aunque el abanico de
materiales activos adecuados para ser utilizados en
el electrodo positivo es por el momento limitado.

El desarrollo de baterias con electrodos metalicos es
muy interesante de cara a obtener energias especi-
ficas elevadas pero el cuello de botella es lograr un
proceso de electrodeposicion eficiente y sin creci-
miento dendritico. En el caso del litio el uso de elec-
trolitos sdélidos parece el camino a seguir. Existen
baterias de sodio con electrolito solido y electrodos
l[iquidos que se emplean con éxito para aplicaciones
en la red eléctrica. Las tecnologias basadas en me-
tales multivalentes son diversas, en el caso del Zn,
que puede electrodepositarse en medio acuoso, se
ha progresado mucho pero aln no se han comercia-
lizado sistemas secundarios, para el Mg, el Ca o el Al
el grado de desarrollo es inferior y de momento los
esfuerzos se centran en desarrollar pruebas de con-
cepto y prototipos.

En resumen, la investigacion actual se orienta por

una parte a la mejora de las prestaciones de las tec-
nologias comerciales, como la de ion litio, y por otra a
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la exploracién de materiales para desarrollar nuevos
conceptos. Si bien es previsible que algunos no
lleguen a la comercializacion por no poder satisfa-
cer los requisitos necesarios (prestaciones, coste,
sostenibilidad, etc.) otros estan ya empezando a
penetrar en el mercado (ion sodio). La diversifi-
caciéon de aplicaciones propiciada por la transicion
energética conllevard seguramente un desarrollo
ad hoc de baterfas adaptando las prestaciones a las
necesidades especificas de cada caso, de manera
que es de esperar que la actividad investigadora se
incremente y pueda nutrirse de los avances en am-
bitos novedosos, como por ejemplo el de la ciencia
de datos y la inteligencia artificial. (Vegge 2021,
Carnevali, 2024)
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