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1. TECNOLOGJAS PROMETEDORAS PARA LAS
PROXIMAS DECADAS

Actualmente se estan desarrollando nuevos tipos de bate-
rias con resultados prometedores tanto para su aplicacion en
sistemas estacionarios como moviles. A pesar de los avances
que se han ido produciendo en las tecnologias descritas ante-
riormente, siguen siendo puntos débiles su relativamente baja
autonomia para aplicacion en el vehiculo eléctrico, la necesi-
dad de reduccion de costes para aplicaciones estacionarias y
la reduccién de peso e incremento de la capacidad de almace-
namiento en bienes de consumo. Es por esto que ademds de
continuar investigando en las baterias actuales, para solucio-
nar estos inconvenientes han aparecido lineas de investigacion
v desarrollo en nuevas tecnologias, de las que se espera que
puedan suplir los puntos débiles de las actuales.

Tecnologias prometedoras son las que se centran en metal-
aire, Litio-Azufre, Sodio-i6n u otras emergentes.

A. METAL-AIRE

Este tipo de celdas estan consideradas como las baterias
del futuro [1] [2]. A partir de la comercializacion de las ba-
terfas de Litio, las investigaciones dentro de las tecnologias
de celdas electroquimicas recargables se han ido centrando en
baterias compuestas por un metal y aire.

En la Figura 1 se puede observar una comparacion de la
energia especifica teérica con distintos metales, destacando
por su extremo superior el Litio-aire con 11000 Wh/kg y por el
inferior el Zn o Fe-aire con algo menos de 2000 Wh/kg. Para
el caso de las primeras, con niveles de densidad energéticos
elevados, ya se puede equipar en prestaciones a la autonomia
de un vehiculo de combustién interna convencional.

La baterias Metal-aire son las mas compactas y potencial-
mente las mds economicas de las que empiezan a estar dispo-
nibles en el mercado. Como electrélito se pueden usar liquidos
ionicos. Los sistemas Metal-aire mas desarrollados hasta el
momento son los de Zinc-aire y Litio-aire. Entre los dos; la
de Litio-aire tiene el limite mas alto de todos los metales, sin
embargo, la ventaja de la de Zinc-aire es que son mucho mas
economicas y seguras desde el punto de vista medioambiental.

Sin embargo, por ahora los usos de este tipo de baterias es-
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tan limitados a aplicaciones de baja escala como audi6fonos.

La mayor desventaja de esta tecnologia es la baja eficiencia
de alrededor del 50% debido a la ineficiente recarga eléctrica.
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Figura 1: Energio especifica tedrica de varios sistemas para la
tecnologia Metal-aire [3]

B. LITIO-AZUFRE

La tecnologia de Litio-azufre (Li-S) han captado mucha
atencion ultimamente debido a su elevada capacidad de ener-
gia especifica tedrica (2500 Wh/kg), cinco veces mds eleva-
da que la de las baterias comerciales de tipo LiCoO,/grafito.
Como consecuencia, ha suscitado un gran interés como posi-
ble tecnologia de almacenamiento de energia del futuro, en el
area de aparatos electrénicos, vehiculos eléctricos y sistemas
de almacenamiento en energias renovables, tales como la solar
o la edlica.

Sin embargo, la baja ciclabilidad de este tipo de baterias
es el principal factor que limita su comercializacion. Se han
investigado un gran namero de diferentes electrodos, electro-
litos, aditivos y ligantes para intentar solucionar los problemas
encontrados en esta tecnologia.

Como conclusién de estos estudios cabe destacar que las
baterfas Litio-azufre poseen un gran potencial como baterias
de elevada capacidad de futura generacion, siendo los elec-
trodos nanoestructurados de azufre esenciales para acercarse
a las prestaciones esperadas en este tipo de baterias. Por otro
lado la configuracién de la ceda con nuevos componentes in-
teresantes otra via de desarrollo [4] [5].

C. SODIO-ION

Las baterias de sodio fueron investigadas junto a las bate-
rias de litio a finales de los afios 1970 y posteriormente duran-
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te los afios 1980, aunque las ventajas de las baterias de litio,
como la elevada densidad de energia como consecuencia de
un potencial mas alto y menor masa, desplazé el foco de la
comunidad investigadora lejos de las baterias de sodio.

Las celdas de Sodio-i6n no emplean el sodio como electro-
do negativo; utilizan carbones no grafitizables o compuestos
de intercalacion. El electrodo negativo es uno de los compo-
nentes mds criticos de este tipo de celdas; de hecho, carbones
grafiticos tipicamente empleados en tecnologia de Litio-ién
no se pueden usados en esta tecnologia. En la descarga, el
electrodo negativo se oxida, el sodio se libera hacia el clec-
trolito mientras que el catodo intercala sodio y se reduce en
la descarga.

En la Figura 2 se presenta un resumen de potenciales asi
como capacidades tedricas alcanzadas para materiales de elec-
trodo positivos y negativos para baterias de sodio ion.

‘ - No sorprende que muchos de los materiales utilizados para

baterias de Sodio-ién sean similares a los que se han investi-
\ gado durante los tiltimos 20 afios en aplicaciones de Litio-ion,
| incluyendo a los 6xidos de metales de transicién, olivinos y
| otros compuestos relacionados con NASICON. Ademas, estos
materiales con sodio se pueden usar en catodos ya que pueden
ser ciclados tanto frente a un electrélito de sales de sodio en
baterias de Sodio-idn como frente a uno de litio con electroli-
tos de sales de litio en baterias hibridas Na/Li-ién [6].

D. OTRAS

Se ha visto que hay nuevas formas de almacenamiento,
podemos destacar alternativas como la basada en la tecnolo-
gia Redox, baterfas liquidas o de metales fundidos [7] u otras
basadas en Magnesio [&].

La basada en la tecnologia Redox la han denominado T#e
Cambridge Crude. Las investigaciones se han dirigido a tra-
tar de combinar las ventajas de la elevada capacidad de las

baterias de flujo con la densidad de energia de las de Litio-
i6n. Para ello los materiales circulantes no son soluciones sino
suspensiones concentradas de nanoparticulas de la familia del
litio en un electrolito: 6xido de litio-cobalto o fosfato de litio-
hierro para el catodo y titanato de litio para el 4nodo. De esta
manera, se han alcanzado densidades de energia de 300 y 500
Wh/litro y energias especificas de 130 a 250 Whikg, y con
unos costos mucho menores que la equivalente de Li-ion, se-
gun indican los investigadores.

La tecnologia de las baterias liquidas o de metales fundi-
dos funcionan con electrodos de metales fundidos, y electro-
lito de sal fundida. Esto da como resultado un dispositivo in-
usualmente maleable que puede absorber grandes cantidades
de electricidad rapidamente. Como ventajas para este tipo de
tecnologfa cabe destacar que los electrodos pueden funcionar
bajo corrientes eléctricas muy elevadas y ademas, de los ma-
teriales econdmicos y disefios que permiten una fabricacion
simple.

Las baterias basadas en magnesio son una alternativa a los
sistemas de Litio-ion viable y respetuosas con el medioam-
biente y no téxicas. La enorme capacidad volumétrica del
Magnesio respecto al Litio (3833 mAh/cc para Mg contra
2046 mAh/cc para Li) la hacen 1til en aplicaciones estacio-
narias.

2. NUEVAS PERSPECTIVAS DE DESARROLLO

Las recomendaciones de la European Association for Sto-
rage of Energy / European Energy Research Alliance (EASE/
EERA) [9] marcadas en su hoja de ruta hacia 2030 se centran
en las tecnologias de almacenamiento electroquimicas con-
sideradas como las mds prometedoras para el desarrollo del
mercado en el horizonte de 10-20 afios.

5.0
3 Layered Oxides
< 4.0 {NBVPOLF, Na3V,(PO,),F,
= Nag g5Lig17Nig Mg 50
o 1 Na,V;(PO,J, ] Na,FePO,F
E 3.0 _| Na(Mng Fe,)PO, ]
@ " [ NaFePO,f ] o
;_: | Narero, ; : Olivines
0 NaTi,(PO,), g
p 409 NASICONS
oo
g o
S 1.0- Na,Ti,0,
g e R VR U G PPN T - .
| 1 Hard Carbon 4
! 0.0 ; . - R '
0 50 100 150 200 250 300

muestran las capacidades alcanzadas [6]
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Figura 2: Materiales de intercalacion clave aplicables para electrodos tanto positivos como negativos en celdas de sodio-ion: en los
‘ circulos azules se muestran las capacidades tedricas de varios materiales respecto a sus potenciales, mientras que las barras grises
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Se ha prestado especial atencion a las propiedades de las
tecnologias de almacenamiento identificadas asi como a su
desarrollo potencial en un futuro no lejano. Las propiedades
técnicas que se establecen se basan en la densidad de energia
v potencia, respuesta y descarga con el tiempo, eficiencia, du-
racion en tiempo y en ciclos, coste, o seguridad, entre otros.

A pesar de que la posicion de Europa es fuerte en el cam-
po de las tecnologias de Plomo-acido y Ni-Cd, la situacion
con la tecnologia de baterfas de ion-litio es diferente ya que
estd dominada actualmente por actores asiaticos (Japén, Co-

Maximo:

Litio-ion Maximo:

(Version energia) 241Wh/kg ~180-350Wh/kg >350Wh/kg
535Wh/I(tipo Co) 350-800Wh/I 800Wh/!
~500 ciclos
Seguridad elevada: Seguridad elevada Seguridad elevada
130Wh/kg > 10.000 ciclos >10.000 ciclos
300Wh/I ( tipo LFP) -20, +70°C -20, +70°C
~2.000 ciclos ~ 200€/kWh (o < 200€/kWh
-20, +60°C 10c€/kWh/ciclo)
~ 500-1.000€/kWh p.e. tipo fosfatos
(0 25¢€[kWh/ciclo) <10€/kg u

oxidos <20€/kg;
separador <1€/m?
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rea, China) debido a su utilizacién en numerosos productos de
consumo (teléfonos moviles, portatiles, etc.). Sin embargo, el
desarrollo del mercado europeo de baterias para aplicaciones
como el transporte y estacionarias representa una gran opor-
tunidad para los fuertes proveedores industriales de baterias
(p.ej. Saft, Fiamm) soportados por un red de I+D capaz de
competir frente a la industria asiatica en este campo. La elec-
troquimica es el ntcleo central de las baterias, electrolizado-
res, supercondensadores y pilas de combustible, y esto hace
necesario una unién cercana entre los centros de investigacion

Maximo:

Litio-ion 50-90Wh/kg 170-220Wh/| >100Wh/kg -220Wh/I|
(Version potencia) 105- 190Wh/I >5kW/kg ~10kW/kg
~ 3kW/kg Seguridad elevada Seguridad elevada
~10.000 cycles >15 afios >15 afios
-10, +60°C -20, +70°C -20, +70°C
> 1.000€/kWh ~ 20€[kW ~ 20€[/kW o <

<10€/kg (p.e. tipo LTO)

De flujo redox 10-20Wh/kg

Coste energia 400€/kWh
Coste potencia 6O0E/kW

Gen2 Vanadio

(Vanadio, ZnBr2) 15- 25Wh/I (Vanadio); Bromo global
10-20 afos (>10.000 20-40Wh/kg 3cE/kWh
ciclos) Ampliacién del rango de opera-
10, +40°C cion Coste energia 70€/kWh
(>100°C) Coste potencia 200€/kW
50-60Wh/kg Coste energia 120€/kWh
(tipo ZnBr2); Coste potencia 300€/kW
>2.000 ciclos

Reduccion del coste del Sistema

vida (60-100 ciclos),
problemas de sequridad
-40°C-25°C

Metal-aire 700Wh/kg >500Wh{kg 500-1.000Wh/kg
Pocos ciclos 300-500€/kWh 10.000 ciclos
3.000 ciclos ~100€/kWh
Sodio-ign Se espera reducir el precio de ba-
teria
~40%
Litio-azufre 350Wh/kg - 350Wh/l 500Wh/kg 600Wh/kg
Elevada autodescarga 3.000 ciclos 10.000 ciclos
4-6%/mes (migracion S), corta | <350€/kWh ~200€/kWh

Tabla 1: Directrices del SET Plan [9]
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y la industria. Europa se ha fortalecido en los dltimos tiempos

en este campo, en términos de materiales innovadores, qui-

mica y disefio de las baterias, y se vislumbra que las alianzas
estratégicas en investigacion pueden mejorar aun mas las tasas
de descubrimiento.

Para alcanzar los objetivos fijados en la Tabla 1, las nece-
sidades de investigacidn se centran en los siguientes puntos.

+ La investigacion debe centrarse tanto en mejorar el fun-
cionamiento de las baterias a nivel de celda como en el
disefio del sistema de baterias (conectores, interaccion
con la red, etc.). La investigacion en las diferentes qui-
micas tiene también potencial de mejora, ya que no se
ha acometido suficientemente para nuevas funcionalida-
des. Debe incluir también una investigacidon enfocada a
desarrollar sistemas inteligentes de gestion de baterias,
incluyendo la electrénica y sistemas para el control de
calidad.

Las prioridades mas inmediatas incluyen mejoras en la

ciclabilidad y tiempo de vida 1til de las baterias median-

te el estudio del mecanismo de degradacion. Las bate-

| rias avanzadas de plomo, niquel, sodio y litio presentan
todavia gran potencial que todavia debe desarrollarse
aumentando la seguridad de las baterias de ion-litio y
extendiendo el rango de temperaturas de operacion (de
-20 a +60°C).

* También es muy recomendable una investigacién mas
exploratoria sobre nuevos materiales de nuevos sistemas
electroquimicos (p.e. Metal-aire, baterias liquidas, bate-
rias basadas en Mg, ion-fluoruro, i6n-cloruro, otros sis-
temas de conversion, celdas de hasta 5 V) con objetivos
adicionales para el periodo 2020-2030 para reducir el
coste de la bateria mas de un 40%.

f | * En general, los objetivos técnicos y econdomicos de las
tecnologias emergentes estimadas para el horizonte
2020-2030 son: mas de 500Wh/kg, mas de 3000 ciclos
completos de carga/descarga y un coste de celda menor
de 350 €/kWh.

* Desarrollo de software con el objeto de modelizar y con-
trolar las tecnologias de baterias y facilitar la integracidn
del almacenamiento electroquimico en el sistema eléc-
trico y en el vehiculo eléctrico.

¢ Investigacién intensa en materiales para conseguir los
avances necesarios en aplicaciones de almacenamiento
en la red eléctrica. Para ello se tienen en cuenta todas las
tecnologias maduras (plomo-acido, alcalinas, litio, de
elevada temperatura), teniendo en cuenta que cada una
de ellas tiene suficiente potencial de mejora técnica sig-
nificativa, y puede ser de gran utilidad para la operacion
del sistema eléctrico.

3. APLICACIONES POTENCIALES EN LA RED Y EN
EL VEHICULO ELECTRICO

El almacenamiento electroquimico y con €l su elemento
principal, como son las baterias, tiene un amplio potencial
de crecimiento tanto en aplicaciones estacionarias, es decir,
las ligadas a redes eléctricas, como en las que se situan en
sistemas moviles, aplicadas principalmente al vehiculo eléc-
trico.

Se estima que los sistemas de almacenamiento electro-
quimico son uno de los puntos clave para facilitar la transi-
cion desde la generacion eléctrica centralizada hacia redes
distribuidas, al mismo tiempo que ayuda en la penetracion
de las energias renovables no gestionables (fotovoltaica
y aerogeneradores). En la Tabla 2 se muestra un esquema
comparativo, en este aspecto, de las diferentes tecnologias
de almacenamiento competitivas respecto al tipo de aplica-
cion y las posibilidades y el grado de adecuacion para cada
combinacion.

En cuanto a aplicaciones de movilidad [9] para propulsar
el vehiculo eléctrico, las baterias recargables de litio-ion son
en la actualidad la solucidn mas practica. Sin embargo, exis-
ten varias limitaciones a tener en cuenta.

La principal esta relacionada con el tamafio de la bate-
ria. Si se busca un vehiculo eléctrico que sea similar a los
vehiculos de combustién, en términos de tamafio, espacio y
peso, las baterias no deberfan de pesar mas de 300 kg, con
un volumen menor de 200 1. En general, para tener una au-
tonomia de unos 100 km con un vehiculo eléctrico, se nece-
sitan alrededor de 20 kWh. Desafortunadamente, el estado
del arte de la tecnologia de baterias de Litio-ion muestra que

Application Pb acid Ni'MH Na/§

Nanicl, | Redox | pygon | Super
e Flow capacitor

Time-shift

Renewable integration

Network investment
deferral

Primary Regulation

Secondary Regulation

Tertiary Regulation

Power Systemstart-up

Voltage support

CEIGeIee| C [©(©
00 € (€0

Power quality

IG:]CH“....

® [ O

e —
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poe————

0 Very suitable ) Less suitable . Unsuitable

Tabla 2: Comparativa entre los diferentes sistemas de almacenamiento electroquimico para aplicaciones de redes eléctricas [9]
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las baterias para aplicaciones  gpecific energy (Whikg) Fateiolniemkmeatis B Achieved
de vehiculo eléctrico (con to- Svercoms funda_lmer'\tal barriers W Future
dos los accesorios y sistemas 800 800 Potential
auxiliares) poseen una energia 700 700

especifica de alrededor de 100 600 600

Wh/kg en baterias convencio- 500 __ 500

nales. En el mercado comien- Shift to advanced Li-ion

zan a comercializarse baterias 400 (—anodes and cathodes 400

con densidades mayores lo que 300 -5 300

se conseguiria alcanzar ma- 200 200

yores autonomias tal como se - 100

muestra en la Figura 3. Pero si- .

guiendo el planteamiento ante- 0 —ﬁ TR Ly Sulfor T 0

rior, eso significa, que con una Asid

bateria de 300 kg, obtenemos
solo 30 kWh, que supondria
una autonomia menor de 150
km con una bateria totalmente
cargada (logicamente el dato
de la autonomia es muy dependiente de la tipologia del tra-
yecto y el modo de conduccidn, ademas de otras variables).
Por lo tanto, para el desarrollo de las baterias de Litio-ion en
esta aplicacion es necesario hacer frente a estas limitaciones.

En la Figura 3 se observa la situacion actual y perspecti-
vas futuras para las diferentes tecnologias susceptibles de ser
usadas en el VE. Se ven las densidades de energia alcanzadas
y las que se prevén alcanzar en un futuro no lejano. Tecnolo-
gias que contienen litio son las tecnologias potenciales para
la mejora, desarrollo y lanzamiento del VE.

Dejando aparte las posibilidades de hibridacion con otro
tipo de tecnologias para aumentar la autonomia, que pasan
en la actualidad por motores de combustion interna y en un
futuro pueden involucrar pilas de hidrdgeno, la alternativa a
corto y medio plazo reside en mejorar las baterias de Litio-
i6n y desarrollar otros tipos, como las de Litio-azufre y en un
futuro mas lejano el uso de las Litio-aire.
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