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OBJETIVOS

El presente Proyecto Fin de Carrera tiene como objetivo recabar informacion sobre las
baterias de iones de litio debido a que se trata de sistemas para el almacenamiento y la
obtencion de energia eléctrica los cuales actualmente han supuesto una revolucion

practicamente en casi todos los &mbitos del desarrollo de la sociedad.

La principal motivacion que persigue este proyecto, es la busqueda de documentacion
sobre las tecnologias de baterias actuales, asi como comparar el funcionamiento de los

distintos tipos de baterias que se encuentran actualmente en el mercado.

Dentro de las motivaciones de este proyecto también se encuentra el establecer la
situacion del panorama energético en el que la sociedad se encuentra actualmente para
proponer soluciones con vistas al futuro, para un desarrollo sostenible de la misma, asi

como a nivel econémico para el mercado.

Otro de los puntos clave de este trabajo esta en el desarrollo de los distintos materiales
gue componen las baterias de iones de litio para ayudar a entender mejor el
funcionamiento y las motivaciones que se presentan actualmente respecto a la

investigacion de nuevos materiales.

Por ultimo, se ha de mencionar que los medios por los cuales se ha captado informacion
para la realizacion de este proyecto ha sido a través de la red, de articulos cientificos ya
existentes por la vasta informacién existente, asi como libros dedicados al estudio de

este tipo de sistemas de almacenamiento y obtencién de energia eléctrica.



Estructura del Proyecto

A continuacion, se detalla la estructura que se ha seguido para la descripcion del trabajo

realizado.

En el capitulo 1, se describe el panorama energético actual, asi como una breve historia
del desarrollo que han tenido los dispositivos de almacenamiento de energia desde su
creacion hasta dia de hoy.

En el capitulo 2 se estudian los principios del funcionamiento de las baterias y se hace

un breve inciso en los parametros que caracterizan a estos sistemas.

En el capitulo 3 se hace un breve resumen de los distintos tipos de baterias que existen

actualmente y se compara el funcionamiento de éstas.

En el capitulo 4, el mas denso de este trabajo, se explica el funcionamiento de la bateria
de iones de litio, los diferentes procesos que sufre durante su utilizacién y
mantenimiento, y se hace un desarrollo sobre las distintas partes de las que esta

compuesta, explicando una por una los materiales que se utilizan en su fabricacion.

Por ultimo, el capitulo 5 esta centrado en el Premio Nobel de Quimica de 2019, que fue
entregado a un grupo de investigadores debido a su papel en el desarrollo de estas

baterias.



Resumen

Debido a las altas emisiones de CO: que se han ido produciendo a lo largo del S. XXy
durante el siglo XXI, se hace necesario un cambio en el panorama energético. Uno de
los mayores avances se encuentra en las baterias recargables de Litio debido a que
almacenan y proporcionan energia eléctrica reduciendo el uso de agentes
contaminantes. Con el avance de la ciencia y la tecnologia se han ido cada vez mas
perfeccionando el uso y la calidad de este tipo de baterias, hasta el punto de convertirse
en las mas utilizadas actualmente para todo tipo de sistemas electronicos portatiles,
vehiculos eléctricos, etc. También se galardon6 en 2019 con el premio Nobel de
Quimica a John B. Goodenough, M. Stanley Whittingham y AkiraYoshino por sus

descubrimientos en este campo.

Abstract

Due to the high CO2 emissions that have been produced throughout the 20th century
and during the 21st century, a change in the energy landscape is necessary. One of the
greatest advances is found in rechargeable lithium batteries because they store and
provide electrical energy, reducing the use of pollutants. With the advance of science
and technology, the use and quality of this type of batteries have been increasingly
perfected, to the point of becoming the most widely used nowadays for all types of
portable electronic systems, electric vehicles, etc. The Nobel Prize in Chemistry was also
awarded in 2019 to John B. Goodenough, M. Stanley Whittingham and Akira Yoshino

for their discoveries in this field.
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1. INTRODUCCION
1.1. Panorama energético actual

Una de las necesidades del siglo XXI es un cambio radical en el panorama
energético mundial. El siglo XX se caracterizé por la abundancia creciente de fuentes
de energias baratas y progresivamente se esta pasando a una situacion de energia mas
cara y escasa. La primera fuente de energia en dar signos de escasez es el petréleo y
en concordancia con lo que dice la Agencia Internacional de la Energia (AIE), el periodo
expansivo de 130 afios de produccién de petréleo crudo en el que cada afio se producia
mas que el anterior ha finalizado y a partir de ahora se espera solamente una reduccién
progresiva. Existen alternativas para sustituir esta fuente de energia, pero presentan un
menor contenido energético, sus métodos de produccién suelen ser mas costosos y no
sustituyen en su totalidad los usos del petroleo. Otros recursos que siguen el mismo
camino de caida son el carbén, el gas natural y el uranio. Por otra parte, relacionada
con el uso de energias renovables, actualmente se depende mucho de los combustibles
fésiles para su instalacion y mantenimiento, por lo que no pueden hacerse cargo de la
demanda energética actual en su totalidad. EI cambio en el punto de vista de la oferta 'y
demanda del petréleo, su creciente explotacion y la exigencia de un uso eficiente de la

energia caracterizan el panorama energético del futuro [48].

Actualmente el panorama energético europeo presenta una tendencia insostenible,
con una dependencia cada vez mayor de combustibles fosiles importados y un aumento
de emisiones de gases de efecto invernadero [2]. El nivel de CO; se ha duplicado entre
1970y 2005 debido a un incremento constante de sus emisiones dando como resultado
un ascenso global de la temperatura y que lleva asociados importantes cambios
climaticos [35]. Se aprecia que la demanda energética mundial aumentara hasta 2035
un tercio mas o menos, del cual un 60% provendra de China, India y del Cercano
Oriente. De igual forma, la demanda energética en el sector del transporte también se
ha incrementado de manera global, debido a una urbanizacién acelerada y cambios que
se asocian al estilo de vida de ciudades emergentes con alta densidad de poblacién,
como podrian ser India, China y Brasil. Se estima que en el mundo hay unos 600
millones de coches, implicando un uso excesivo de combustibles fésiles provocando un
impacto directo sobre el medio ambiente. Una solucién seria mejorar la eficiencia
energética por una parte y por la otra, dar un giro hacia el uso de otras energias
alternativas, que exijan un menor consumo de recursos naturales y mejorando las
condiciones medioambientales. En un futuro no muy lejano, los hidrocarburos seguiran
dominando el panorama energético, pero las energias renovables ascenderan a la

segunda mayor fuente de recursos (Figura 1.1).
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Figura 1.1. Datos histéricos y proyecciones de la demanda de energia mundial. (Mtep: Millones
de toneladas equivalentes de petrdleo) [26]

Se estan planteando ciertas iniciativas como las de la Union Europea, China y
Estados Unidos que pueden limitar de manera potencial el incremento de las emisiones
de CO: relacionadas con la produccion de energia. Centrandose en este escenario, y
teniendo en cuenta el efecto de las medidas ya anunciadas por los gobiernos para

mejorar la eficiencia energética, son necesarios tres puntos clave:

1) Apoyar las energias renovables.
2) Reducir subvenciones a los combustibles fésiles.

3) Fijar un precio a las emisiones de COa.

Con esto se preveé que hasta 2035 suban alrededor de un 20% las emisiones de CO-
gue provienen del panorama energético. Si esto no se logra la temperatura media del
planeta sufrira un incremento de 3,6°C a largo plazo, un valor muy superior al 2%

acordado internacionalmente [26].

Hasta 2035 las energias renovables representan casi la mitad del incremento de
energia eléctrica mundial y las fuentes variables (solar, fotovoltaica y edlica) constituyen
cerca del 45% de dicha expansién en renovables. Se estima que China sea protagonista
del mayor incremento absoluto de la generacion de energia procedente de estas
fuentes, mas que Estados Unidos, la Union Europea y Japén juntos. En algunos
mercados, la creciente proporcion de las energias renovables variables en el sector
eléctrico presenta algunos interrogantes relacionados con el disefio del mercado y la
aptitud del mismo para garantizar una inversion adecuada vy la fiabilidad del suministro
a largo plazo. La creciente generacion de electricidad por parte de fuentes renovables
llevara hasta el 30% la proporcion de las mismas en el panorama eléctrico mundial,
adelantando al gas natural y casi alcanzando el carbon como primera fuente para la

produccion de electricidad en el 2035. Pese a la desaceleracion actualmente en el ritmo



de construccion de centrales nucleares, debido a la revision de las normas de seguridad
en gran parte, la produccion nuclear terminara creciendo dos tercios encabezada por
Rusia, Corea, India y China. Un amplio despliegue de la tecnologia de captura y
almacenamiento de carbono (CAC) podria ser una forma de acelerar la reduccion
prevista de la intensidad de las emisiones de CO- provenientes del sector eléctrico, pero
segun la OCDE para el 2035 solo un 1% de las centrales eléctricas alimentadas por
combustibles fésiles haran uso de dicha tecnologia [26].

Por tanto, se hace necesario una intervencion por parte de los gobiernos que ayude
a esta transicion desde los combustibles fosiles a las energias alternativas, aunque para
disefiar politicas efectivas hay que asumir el papel potencial que presentan las
tecnologias alternativas involucradas en dicha transicién [10]. La politica energética
espafiola deberia de seguir las directrices europeas, involucrando a la seguridad del
suministro, la eficiencia econémica y la conservacion medioambiental para alcanzar un
modelo sostenible a largo plazo. Para lograr esto, la Comisién Europea ha promovido
politicas en estas direcciones que ofrecen la estabilidad necesaria en el sector
energético como son: el fomento de las energias renovables y las medidas de ahorro y
eficiencia energética. Sin embargo, el monopolio energético presente en Espafia esta

interrumpiendo el desarrollo de las energias renovables.

A escala global, la correcta combinacién de politicas y tecnhologias podria debilitar la
estrecha conexiébn que existe entre el crecimiento econémico, la demanda de
combustibles fésiles y las emisiones de CO- [26, 31]. Es urgente que se implante una
politica nacional energética enfocada en los avances tecnolégicos como un vector que
incide en el desarrollo econémico y social, y una mayor inversion en la investigacion y
desarrollo de las tecnologias energéticas, coordinado con el plan energético europeo de
I+D, con dotacién econémica e implicacion de las empresas, estableciendo medidas que
favorezcan la integracion y la puesta en valor del aprendizaje, coordinando la alta
especializacion de las Universidades y numerosos centros tecnoldgicos que trabajan en

energia [27].
1.2. Dispositivos de almacenamiento de energia

A dia de hoy se consideran a los sistemas electroquimicos de almacenamiento y
produccion de energia dispositivos capaces de obtener una mejora energéticay a la vez
contribuir con la reduccién de la emisibn de contaminantes producidos por los

combustibles fésiles [30].

Una celda galvanica posee la capacidad de transformar la energia quimica en

energia eléctrica. En los Ultimos afios la demanda de dispositivos avanzados de
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almacenamiento de energia ha aumentado considerablemente. Existe la necesidad de
desarrollar o mejorar sistemas de almacenamiento lo suficientemente convenientes para
alcanzar un uso eficiente de las energias alternativas [31]. En este &mbito las baterias
de litio destacan como el sistema mas eficiente para su aplicacion tanto en dispositivos
electrénicos como en vehiculos eléctricos. Por tanto, este desarrollo de la ciencia y la
tecnologia en el campo de los dispositivos de almacenamiento es uno de los puntos
clave para una transicion en el uso de energia proveniente de combustibles fésiles a

fuentes de energias alternativas [2].
1.3. Baterias de litio en el contexto mundial

Las baterias de litio aparecieron por primera vez en el mercado en 1991 y han
mantenido un desarrollo constante hasta dia de hoy donde se han convertido en el
sistema de almacenamiento de energia mas adecuado. Han ido desplazando al resto
de tipos de baterias como las de Ni-Cd, las de Ni-metal hidruro o las alcalinas. La
siguiente figura muestra el mercado actual de baterias (afio 2009), donde las de

tecnologia ion litio representan aproximadamente el 37%.

Mercado Mundial de las baterias (2009)

, 70/ ;
3% 3% <% e 1%
0/ )

® [6n-Litio H Baterias de Arranque

® Alcalina ® Pb-Acido estacionaria

® 7Zn-C Primania ® Pb-Acido ciclado profundo
Ni-HM ® Primarias de Li
Ni-Cd Otras

Figura 1.3. Mercado mundial de baterias (2009). Adaptado de Battery University [54]

Durante las dos ultimas décadas se ha llevado a cabo un continuo trabajo
en la mejora de las baterias recargables de litio, pero actualmente no se ha
desarrollado todavia una bateria recargable adecuada. A dia de hoy por ejemplo
los ordenadores portatiles no son autbnomos durante una jornada laboral, las
camaras digitales necesitan recargarse constantemente y los teléfonos moviles

suelen descargarse rapidamente debido a la demanda de nuevas aplicaciones y
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usos energéticos que requieren [22]. Por tanto, todavia el trabajo de
investigacion en este campo es intenso y como objetivo se trata de obtener el

maximo de calidad combinado con el minimo tamafio y peso de la bateria.

De entre todas las baterias recargables existentes las baterias de ion litio
son las que poseen mayor densidad de energia, pudiendo ser fabricadas de
manera que sean ligeras y compactas, factores imprescindibles a la hora de
fabricar baterias recargables portétiles [22]. Otras ventajas que poseen son los
altos valores de voltaje (3,6V) y la posibilidad de ser almacenadas durante largos
periodos con un bajo nivel de auto descarga (menos del 2% al afio). Ademas, la
tecnologia relacionada con el litio es una de las mas versatiles, por lo que se han

posicionado dominando el mercado de equipos portatiles [1].

Las baterias de litio recargables se encuentran como la mejor opcién
tecnolégica para ser implementada en el uso del vehiculo hibrido, con un
mercado creciente de 10 billones de dolares por afio [9] y también estan vistas
como una solucién parcial a los problemas de contaminacion. Todavia queda
mucho desarrollo por delante ligado a los vehiculos eléctricos debido a que la
utilizacion de baterias de litio en los mismos exige elevadas velocidades de
carga-descarga y vida utiles mucho mayores que las requeridas en dispositivos
electronicos convencionales. Esto es posible lograrlo mediante el redisefio de la
bateria, pero el aumento exponencial de su capacidad s6lo puede conseguirse

a través del desarrollo de nuevos materiales [4].

Una herramienta muy prometedora para afrontar estos desafios y
conseguir potentes mejoras en los materiales del electrodo y electrolito es la
nanotecnologia [16] procurando de igual manera la miniaturizaciéon de estos
dispositivos. Otra caracteristica es el desarrollo todos los componentes de este
tipo de baterias en estado sélido, ya que ofrecen ventajas respecto a las que
usan electrolitos liquidos, haciendo no necesario el uso de separadores para
impedir el contacto entre anodo y catodo, y no produciendo contaminacion de los
electrodos causada por el electrolito liquido, ni tampoco presentan peligro de

explosion.

Las baterias de litio recargables pueden ayudar a mejorar las condiciones

ambientales a nivel global y de igual manera solucionar problemas que estan
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relacionados con la demanda energética. Igualmente existen diferentes
obstaculos que deben ser resueltos para alcanzar una reduccién en el uso de
combustibles fosiles e implementar el uso de baterias como una alternativa

viable:

e Sustitucidn de baterias primarias por recargables.

e Mejorar la eficiencia en los procesos de carga/descarga de las baterias.
e Desarrollo de las tecnologias de reciclado.

e Reduccién en la cantidad de energia requerida para su fabricacién y

eliminacién de residuos.

Es necesario también el desarrollo de infraestructuras que sean compatibles
con los avances en las baterias que permitan la conexion de los dispositivos
directa o indirectamente a la red de generacion eléctrica. Es otra manera para la
diversificacion de las fuentes de energia (fotovoltaica, edlica o solar) y reducir el

uso de combustibles fosiles [52].
2. BATERIAS

Una bateria es un dispositivo que a través de ciertos procesos
electroquimicos tiene la capacidad de almacenar energia y devolver dicha
energia posteriormente casi en su totalidad. A esta accion se le denomina ciclo
y puede repetirse un numero determinado de veces. Una bateria es un
dispositivo el cual consiste en dos 0 mas celdas electroquimicas que almacena
energia eléctrica y la convierte en energia quimica. Si bien el término “bateria”
se utiliza a menudo, se hace referencia a la unidad electroquimica basica que es
la “celda”. Una bateria consta de una o mas de estas celdas, conectadas en serie

0 en paralelo, 0 ambos para conseguir la capacidad y tension deseada.
La celda consta de tres componentes principales:

1. El anodo o electrodo negativo, también llamado electrodo reductor o
combustible, el cual cede la electricidad al circuito externo y se oxida
durante la reaccion electroquimica. La sustancia quimica en su forma
reducida (Redl) se oxida (Ox1) de acuerdo a la siguiente expresion:
Red1 < Ox1 + ne-

12



2. El catodo o electrodo positivo, el electrodo oxidante, que acepta
electrones del circuito externo y se reduce durante la reaccion
electroquimica. La sustancia pasa de su estado oxidado (Ox2) a su forma
reducida (Red2):

Ox2 + ne- « Red2

3. El electrolito, el conductor iénico, que proporciona el medio para que se
produzca la transferencia de carga, el intercambio de iones, dentro de la
celda entre el &nodo y el catodo. El electrolito es normalmente un liquido,
como agua u otros disolventes, con sales, acidos o alcalinos disueltos
para impartir conductividad idnica. Existen baterias que utilizan
electrolitos sélidos, que son conductores iénicos en la temperatura de

funcionamiento de la celda.

Por tanto, una bateria se compone de dos electrodos conectados por medio de

un material conductor idnico denominado electrolito.

El 4nodo se selecciona teniendo en cuenta las siguientes propiedades:
eficiencia como agente reductor, alto rendimiento culémbico, buena
conductividad, estabilidad, facilidad de fabricacion y bajo costo. El Hidrégeno es
atractivo como material para el anodo, pero obviamente, debe ser contenido por
algun medio, lo que reduce efectivamente su equivalencia electroquimica.
Practicamente se utilizan principalmente los metales como material de anodo. El
Zinc ha sido el anodo predominante por tener estas propiedades favorables.
Actualmente, el Litio, el metal mas ligero, con un alto valor de equivalencia
electroquimica, se ha convertido en un anodo muy atractivo, adecuado y
compatible. Se han desarrollado electrolitos y disefios de celdas para controlar

su actividad.

El catodo debe ser un agente oxidante eficiente, ser estable en contacto
con el electrolito, y tener un voltaje de trabajo atil. El oxigeno podria ser utilizado
directamente del ambiente del aire que entra en la celda, sin embargo, la mayoria
de los materiales del catodo son 6xidos metélicos (existen otros materiales como
halégenos o azufre y sus 6xidos que se utilizan para sistemas de baterias

especiales.
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Por dltimo, el electrolito debe tener una buena conductividad i6nica pero
no ser eléctricamente conductor, ya que esto provocaria un cortocircuito interno.
Otras caracteristicas importantes son la no reactividad con los materiales de los
electrodos, que no afecte apenas el cambio de temperatura en sus propiedades,
seguridad en manejo y bajo costo. La mayoria de los electrolitos son soluciones
acuosas, pero hay importantes excepciones como, por ejemplo, en baterias de
anodo térmico y de litio, donde la sal fundida y otros electrolitos no acuosos son

utilizados para evitar la reaccion del anodo con el electrolito.

Fisicamente, los electrodos (anodo y céatodo) estan aislados
electrénicamente en la celda para prevenir cortocircuitos internos, pero estan
rodeados por el electrolito. En la practica para el disefio de la celda se utiliza un
material separador para separar mecanicamente los electrodos del anodo y del
catodo. El separador, sin embargo, es permeable al electrolito para mantener la
conductividad i6nica deseada. En algunos casos, el electrolito se inmoviliza para
un disefio sin derrames. Eléctricamente también se pueden agregar estructuras

o materiales de rejilla conductora a los electrodos para reducir resistencia.

>

A=A +e” B +e¢—B

Oxidacion Reduccion

Figura 2.1 Esquema de una bateria [64]

2.1 Principios de funcionamiento de una bateria

Una bateria esta formada por dos electrodos, uno positivo y otro negativo,
conectados a través de un material conductor de iones denominado electrolito.
Al poner en contacto uno de los electrodos con el electrolito, pasan iones de una

fase a otra, y éste se carga eléctricamente de manera que se genera un potencial
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eléctrico llamado potencial de electrodo o potencial estandar de reduccion. Cada
uno de los electrodos posee diferente potencial estandar de reduccion, que viene
determinado por la quimica de cada uno. El electrodo negativo o &nodo, es aquel
que tiene el potencial estandar de reduccion mas bajo y el electrodo positivo o
catodo es el que posee el potencial estandar de reduccién mas alto. Al conectar
ambos electrodos a un circuito externo el cual demanda energia, se produce una
transferencia de electrones de manera espontanea del electrodo negativo hacia
el mas positivo. Los iones por su parte se transportan a través de un conductor
iénico, el electrolito, de forma que se mantiene el balance de carga durante el

proceso.

La bateria esta caracterizada por una reaccion global del tipo oxidacion-
reduccion que se produce dentro de la celda que es la combinacion de las
reacciones electroquimicas que se originan en cada uno de los electrodos
denominadas reacciones de electrodos o de media celda. Este tipo de
reacciones son espontaneas de forma que la energia libre de Gibbs es negativa,
(AG<0) y ocurre al poner en contacto dos materiales con distinto potencial
estandar de reduccion (E). En el anodo el material con el menor potencial
estandar de reduccion se somete a una reaccion de oxidacion y proporciona
electrones que se transfieren a través de un circuito eléctrico hacia el material
con el potencial estandar de reduccion mas alto donde se produce la reaccion
de reduccidén. Gracias a estas reacciones se permite la conversion de energia
guimica en energia eléctrica mediante la transferencia de electrones por un

circuito externo.
La reaccion global de la celda electroguimica es:

S(N)red + S(P) ox <> S(N)ox + S(P)red

Potencial estandar de reduccién

El potencial estandar de reducciéon (E°) es una magnitud que mide la
tendencia a reducirse de cualquier especie quimica. Su unidad basica es el
voltio. Esta magnitud se mide por comparacién con el potencial que tiene el
Hidrégeno, el elemento usado como referencia. No se conocen los potenciales

de reduccion absolutos, sino los que son relativos al hidrégeno. Todos los
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potenciales estan medidos respecto a un mismo elemento y por tanto se pueden
comparar entre ellos. La siguiente tabla muestra los valores de E° para
diferentes pares redox, o el conjunto de la forma oxidada y reducida de una

especie quimica.

Par redox E* Par redox E*

F; + 2H' + 2¢ == 2HF(aq) 3.06 2H,S0, + 2H® + de = s,p.’ + 3H,0 0.40
Fy + 2¢ == 2F 2.87 Fe(CN)y'™ + ¢ == Fe(CN), 0.3
Oy + 2H" + 2¢ == 0, + H;0 2.07 VQ" +2H  + e == V" + H;0 0.36
$;04°" + 2¢ == 250" 2.01 Cu'" +2¢e == Cu 034
Co’* + ¢ == Co*" 1.82 Hg,Cl; + 2¢ === 2Hg + 2CI 0.28
H,0; + 2H" + 2¢ == 2H,;0 1.77 | 10y + 3H;0 + 6¢ == I" + 60H 0.26
MnO, +4H" + 3¢ &= MnO; + 2H,0 1.70 AgCl + e == Ag + Cl 0.22
PbO; + SO,*" + 4H" + 2¢ == PbSO, + 2H;0 1.69 HgBr,'™ + 2¢ == Hg + 4Br 021
Au” + e = Au 1.68 Cu'* + e == Cu" 0.15
HCIO; + 2H" + 2¢ == HCIO + H,0 1.64 Sn'* + 2¢ == Sn*" 0.15
HCIO + H® + ¢ == ICl, + H,0 1.63 S+ 2H" + 2¢ == H,S 0.14
Ce** + ¢ = Ce™ 1.61 CuCl+es==Cu+Ci 0.14
Bi;O, + 4H" + 2¢ == 2BiO" + 2H,0 1.59 | AgBr+ ¢ == Ag + Br 0.10
BrO, + 6H" + Se == IBr, + 3H,0 152 | S.0¢% +2¢ == 25,05" 0.08
MnO,” + 8H" + S¢ == Mn’" + 4H,0 1.51 CuBr + ¢ == Cu + Br 0.03
PbO; + 4H™ + 2¢ == Pb’* + 2H,;0 146 | 2H" +2¢e = H; 0.00
Cly + 2¢ == 2CI 1.36 Hgld ™ + 2e == Hg + 41 -0.04
Cr;05°" + 14H" + 6¢ == 2Cr* + TH;0 1.33 Pb" 4 2¢ == Pb -0.13
MnO; + 4H" + 2¢ == Mn®" + 2H,0 1.23 CrO" + 4H,0 + 3¢ == CriOH), + SOH" -0.13
0, + 4H" + 4¢ == 2H,0 1.23 $n®" + 2¢ == Sn -0.14
10;” + 6H" + Se == I, + 3H,0 1.20 Agl + e == Ag + 1 -0.15
ClO,” + 2H" + 2¢ == ClIO;, + H,0 1.19 Cul +e == Cu+ I -0.19
Bry(aq) + 2¢ == 2Br~ 1.09 Ni'* +2¢e == Ni -0.28
Bray(liq) + 2¢ == 2Br~ 1.07 V:re=V" -0.26
Bry + 2¢ == 3Br’ 1.05 PbCl; + 2¢ == Pb + 2CI -0.27
VO," + 2H" + ¢ === VO** + H;0 1.00 Co’** + 2¢ = Co -0.28
AuCly” + 3e = Au + 4CI 1.00 PbBr; + 2¢ == Pb + 2Br -0.28
NO,™ + 4H™ + 3¢ == NO + 2H;0 0.96 PbSO, + 2¢ == Pb + SO,° -0.36
NO,” + 3H" + 2¢ == HNO; + H;0 0.94 Pbly + 2¢ == Pb + 2I -0.37
2HR " + 2e == Hg,"" 0.92 Cd** +2e =—=Cd -0.40
AuBry” + 3¢ == Au + 4Br 0.87 Cr'" e =Cr"" -0.41
Cu’* + 1" + ¢ == Cul 086 | Fc'" +2¢ ==Fe ~0.44
Hg? + 2¢ == Hg 0.85 | 2C0,(g) + 2H" + 2¢ +== H,C;0.(2q) -049
Ag' +e = Ag 0.80 Cr’* + 3¢ == Cr -0.74
Hg,'' + 2¢ == 2Hg 0.79 Z0’" + 2 == Zn -0.76
Fe'* + ¢ = Fe*" 0.77 HO + ¢ == IH, + OH -0.83
PtCL7 ™ + 2¢ == Pt + 4C1 0.73 Cr* + 2c==Cr -0.91
Q4+2H"+2e=—H,Q 0.70 Mn3® + 2¢ == Mn ~1.18
0;+2H" +2c == H;0; 0.68 AP+ 3e = Al -1.66
PtBr,’” + 2¢ === Pt + 4Br’ 0.58 Mg'* + 2e == Mg -2.37
MnO,™ + ¢ == MnO,’ 0.56 Na® +e¢ =2 Na =27
HyAsO, + 2H" + 2¢ == HAsO, + 2H,0 0.56 Ca'* +2e ==Ca -2.87
Is+28.=211 0.54 Sr*T 4 2¢ == Sr -2.89
Ials) + 2¢ =21 0.54 Ba®® + 2¢ == Ba -2.90
Cu'+es=Cu 0.52 K'+e=K -293
4H,S0; + 4H™ + 6 == 5,0," + 6H,0 0.51 Li*+e=—0Li -3.08

Tabla 2.1 Potencial estandar de reduccién de distintos elementos y moléculas. [60]

Si una especie tiene potencial E° es que su potencial es mayor que el
hidrégeno y, por el contrario, si este potencial E° es negativo, significa que es
menor que el hidrégeno. Cuanto mayor sea el potencial estandar de reduccién

mayor es la tendencia de esa especie quimica a reducirse.

Los potenciales estandar de reduccion por tanto estan relacionados con
la variacion de la energia libre del sistema y no permiten conocer la
espontaneidad de la reaccién electroquimica de la celda. La ecuacion que nos

relaciona la energia libre de Gibbs y el potencial de electrodo es:
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AG = - nFE

donde n es el numero de electrones transferidos y F es la constante de Faraday,
(F=96500 C/mol). Por tanto, a partir del potencial de la celda se puede deducir
la espontaneidad de la reaccion electroquimica. Para que la energia liberada sea

grande se persigue el valor mas elevado posible de potencial.

El potencial estandar de reduccion E de una celda es por tanto la suma

de los potenciales de los dos electrodos o semiceldas:

Ecelda=Ereduccion-Eoxidacion

2.2 Parametros que caracterizan a una bateria.

e Celda: El elemento mas basico que forma una bateria, se pueden asociar
en serie o0 paralelo para obtener los valores de tension o corrientes
deseados.

e Estado de carga (SOC)%: Expresion en porcentaje que indica el estado
de carga de una bateria siendo el 100% cuando la bateria esta
completamente cargada.

e Profundidad de descarga (DOD)%: Método alternativo para indicar el
estado de carga SOC de una bateria, es el porcentaje de la capacidad
total de una bateria al someterse a un ciclo de carga o descarga.

e Tension en vacio (Ep): La tension de una bateria entre sus terminales
cuando hay un ciclo abierto entre los mismos. El valor depende de la
naturaleza quimica de los materiales que se utilicen.

e Tension en circuito cerrado (E): Tensidn que aparece en los terminales
de una bateria al ponerla en una carga. Cuando mayor sea la corriente de
descarga se producira una mayor disminucion de la tension a la hora de
gue la bateria suministre energia.

e Resistencia interna: Este concepto se introduce para modelar las
consecuencias eléctricas de las reacciones quimicas que se producen
dentro de una bateria. No es posible medirla directamente, pero si puede

ser calculada mediante datos de corriente y voltaje que se midan en la
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propia bateria. Al aplicarle carga a una bateria, la resistencia interna

puede ser calculada mediante las ecuaciones:

Ry Resistencia interna de la bateria.

Vi Voltaje de la bateria en vacio.

V: Voltaje de la bateria con la carga

R,: Resistencia de la carga.

12 Intensidad suministrada por la bateria.

Capacidad (C): Cantidad medida de amperios hora (Ah) capaz de aceptar
0 suministrar una bateria. Su valor se calcula como la integral de la
corriente a lo largo de un periodo de tiempo determinado, segun la

ecuacion:

I
Cup = ff[r]a’r =TAt
0

Se aplica tanto para la carga (capacidad suministrada) como para la descarga

(capacidad extraida)

Capacidad nominal: Capacidad que es capaz de entregar una bateria
desde plena carga, hasta alcanzar una tensién en descarga determinada.
Para ello se fija una temperatura ambiente determinada y se hace uso de
una razén de descarga especifica.

Capacidad retenida: Capacidad conservada por la bateria tras un
determinado periodo de reposo o inactividad.

Méaxima corriente de descarga continua: La corriente maxima que
puede descargar una bateria de manera continuada. Este parametro
siempre viene indicado por el fabricante ya que es importante de conocer
para evitar dafios en la bateria sobre todo en una

posible reduccién de su capacidad.
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Méaxima corriente en intervalos: Corriente maxima a la que la bateria
puede ser descargada en intervalos de tiempo (sobre 10ms). Su valor
suele ser mas alto que el de la maxima descarga continua y ademas viene
indicado por el fabricante para evitar dafos y pérdidas de prestaciones.
indice C: El culombio o Coulomb (simbolo C), es la unidad que se deriva
del Sistema Internacional de unidades (SI) y es usada para la medida de
la magnitud fisica “cantidad de electricidad” o lo que se conoce como
carga eléctrica. Es la razén de carga o descarga expresada en amperios
y hora. Se usan frecuentemente multiplos y submultiplos de este indice.
Se define como la cantidad de carga que es transportada en un segundo
por una corriente de carga de intensidad un amperio.

1C=1A*s

Autodescarga: Pérdida de capacidad de una bateria cuando mientras
permanece en circuito abierto. Se suele expresar en términos de perdida
de porcentaje de capacidad, con respecto a la capacidad nominal en un
periodo de un mes.

Sobrecarga: Proceso que ocurre cuando se continda cargando una
bateria, después de que se pierda la eficiencia de las reacciones
electroquimicas al cargarla.

Densidad de energia: Energia por unidad de volumen que es capaz de
almacenar una bateria (Wh/I).

Densidad de potencia: Potencia que es capaz de entregar una bateria
por unidad de volumen (W/I).

Energia Especifica: Energia que puede almacenar una bateria por
unidad de peso (W/Kg).

Potencia Especifica: Potencia que puede entregar una bateria por
unidad de peso (W/Kg).

Vida atil: Tiempo en el cual la bateria es capaz de mantener sus
prestaciones por encima de ciertos limites que vienen predeterminados.
También se le puede definir como el niumero de veces que puede ser
recargada completamente una bateria para recobrar su capacidad

completa después de utilizarse.

19



Eficacia (%): Fraccion de energia eléctrica que devuelve la bateria en
proporcién a la energia que ha sido necesaria suministrarle para cargarla.
Cuanto mas alta sea esta, mayor sera el rendimiento.

Tiempo de recarga normal (h): Tiempo necesario para recargar de forma
completa una bateria.

Tiempo de recarga rapida: Tiempo necesario para que una bateria se
recargue al 50% o al 90% de su capacidad. No esta enfocado a las
baterias de litio ya que éstas tienen un tiempo de carga de 60 minutos o
menos.

Curvas de cargay descarga: Gréafica que se utiliza para expresar las
prestaciones y el funcionamiento de una bateria. Se suele representar
como se comporta el voltaje de una bateria con respecto al tiempo en
horas de carga y descarga.

Voltage of
wach cell
in wolts
27
25
25 - Change curve
4
23

22

1
e
18 _/ , Discharge curva
1.8

1.7
1.6
1.5

> " - " ol Tirm in
o 1 2 3 4 5 ] 7 B hours
Charging or dscharging

Figura 2.2. Curva de carga y descarga de una bateria. [66]

Descargas anormales: Son aquellas descargas que se desvian al menos
un 10% de la curva tedrica normal estimada para su descarga (depende
de cada fabricante).

Potencia maxima de un elemento (en tecnologia de litio): Es aquella
en la que la bateria es capaz de ofrecer al menos un 80% de su capacidad
nominal, sin superar 50°C su superficie y sin bajar mas de 3V en el menor

tiempo posible (depende de cada fabricante).
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e Coste (€/kWh): Coste de una bateria por unidad de energia almacenada
y es un pardmetro imprescindible en el ambito econdmico. El precio medio
de la electricidad en Europa esta alrededor de 0,10€/kWh.

e Toxicidad: Dificil de cuantificar, pero importante debido al uso de
productos toxicos empleados en los materiales de las baterias.
Actualmente se desechan ciertos metales como el mercurio que han
demostrado ser muy contaminantes para el medio ambiente o la salud

humana.
3. CLASIFICACION DE LAS BATERIAS

Las baterias se clasifican principalmente en dos grupos, dependiendo de la
reversibilidad en el proceso electroquimico. Pueden ser clasificadas como
primarias (no recargables) en donde las reacciones quimicas que se producen
son irreversibles o secundarias (recargables) donde las reacciones si son
reversibles o altamente reversibles. Las baterias primarias por tanto estan
disefiadas para convertir la energia quimica en eléctrica una sola vez y luego se
desechan, mientras que las baterias secundarias si que pueden ser cargadas y
descargadas varias veces siendo por tanto dispositivos de almacenamiento de

energia.
3.1 Baterias primarias

En este tipo de baterias la reaccidn electroquimica para producir energia se
trata de un proceso irreversible, por lo tanto, solo puede ocurrir una sola vez
debido a que los materiales de partida reaccionan y se agotan, y por consecuente

no pueden ser recargadas. Son conocidas como pilas.

En el afio 1800 Alessandro Volta, quimico y fisico italiano, desarroll6 la
primera bateria real (primaria), que se convirtié en la primera fuente de corriente
eléctrica continua y se establecieron asi los fundamentos que han permitido
desarrollar la ciencia y la tecnologia moderna de las baterias. La bateria de Volta
estaba formada por dos electrodos de zinc en forma de disco sumergidos en

agua con sal (salmuera) y utilizaba una tela como separador entre los electrodos.
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Figura 3.1 Esquema de una bateria de Volta [61]

Con el paso del tiempo y ya a finales del siglo XIX se desarrollaron otros
sistemas similares como la celda de Grove, la pila de Leclanché, la pila de zinc-
carbon o la celda de Daniel. También con el paso de los afios se comercializaron
baterias primarias de litio, de zinc-aire, baterias alcalinas y baterias de dioxido
de manganeso (Zn/MnQO3). Actualmente las baterias primarias que existen en el
mercado combinan un electrodo de zinc enfrentado a un electrodo de dioxido de
manganeso (MnO3), oxido de plata (Ag20), 6xido de mercurio (HgO) o aire (O2
del ambiente). Son conocidas como pilas alcalinas debido a que emplean como
electrolito una disolucion acuosa de hidroxido sédico (NaOH) y por tanto

disponen de un medio basico o alcalino.
Baterias primarias de Litio

Se caracterizan principalmente porque su electrodo positivo (anodo) se
compone de litio metalico. La principal motivacién para el uso de litio metalico
fue por el elevado potencial estandar de reduccion del litio (E°=-3,04 V vs
Electrodo Normal de Hidrogeno) y ademas se trata de un metal ligero (M = 6,94
gmol*y densidad especifica p = 0,53 gcm3). Otros factores que hacen al litio tan
buen material para fabricar baterias son su baja densidad, alta conductividad
eléctrica y elevada capacidad especifica. El principal inconveniente es que el litio
metéalico produce una reaccion muy exotérmica con el agua donde se forma

hidrégeno gaseoso:

2Li + 2H20 —2LiOH + Hz; AG®=-222KJ/mol
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También se oxida muy facilmente al contacto con la atmdsfera:
6Li + N2 — 2LisN
4Li + O2 — 2Li,0O

Li2O + CO2 — Li2CO3

El electrolito se compone de sales de litio disueltas en disolventes aproticos
y el catodo se compone de materiales sélidos que pueden ser parcialmente
solubles en el electrolito (CuO, MnO», FeS, Ag2M00O4, CuM0O4, (CFx)n, Ag2WO4
y CUWO4) o solubles en su totalidad (SO2, SOCI, y SO2Cl,). Algunas de estas

reacciones son:
2Li + 2502 — Li2S204
4Li+ SOCl2 — 4LiCl + SO2 + S
nxLi + (CFx)n — nC +nxLiF

Las principales aplicaciones donde se emplean este tipo de baterias de
litio como fuente de energia son en relojes de mano, calculadoras y medicina
(implantes médicos). En todas las baterias primarias el electrodo limitante es el

anodo.
3.2 Baterias secundarias (recargables)

Se refiere a todos los conjuntos de baterias y pilas recargables. Si se
componen de una unica celda se les conoce como acumuladores, y al
conectarse con varias celdas entre si, se tratan de baterias secundarias. Su
principal caracteristica es que pueden ser recargadas, restaurando asi la energia
reversible que pierden tras su uso al someterse a una fuente de electricidad
externa. Segun la direccion en que se muevan los electrones a través del circuito,

se produce una carga o una descarga.

En la descarga se produce una liberacién de energia provocada por una
reaccion espontanea y los electrodos (anodo y catodo) son los mismos que en

una celda de una bateria primaria equivalente.
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En el proceso de carga o almacenamiento se invierte el papel de los
electrodos por lo que no tiene sentido clasificar celdas secundarias en funcién

de su anodo o catodo.

La primera bateria secundaria recargable se creé en 1859 y su inventor
fue Gaston Planté, un fisico francés. Una de las mas empleadas se trata de la
bateria plomo-acido utilizada en vehiculos convencionales. Otras baterias
secundarias son las de niquel-cadmio (utilizadas en mercado de consumo,
teléfonos moviles, ordenadores y videocamaras), niquel-hierro, niquel-zinc,
plata-zinc, plata-cadmio, niquel-hidruro metalico, recargables alcalinas, baterias
de ion litio y baterias avanzadas. De todas estas la bateria de ion litio es superior
en cuanto a la densidad energética en peso, seguida por la bateria de Ni-HM (es

1,5 veces superior). [41]

La siguiente figura muestra un esquema donde se comparan distintas
tecnologias utilizadas en la construccion de baterias. Se comparan los sistemas

en cuanto a su densidad gravimétrica y volumétrica.
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Figura 3.2 Comparacion de la densidad de energia volumétrica y gravimétrica en
diferentes tecnologias para baterias [41]

Las baterias de ion litio presentan buenas caracteristicas en cuanto a su

funcionamiento con valores de energia de unos 210 W h kgt y 650 W h L.
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3.3 Compuestos de intercalacion

Para el desarrollo de baterias recargables de Li de alta densidad
energética el descubrimiento de este tipo de compuestos fue crucial. Su
conocimiento se remonta hacia 1841. A partir de 1972 se descubrio su potencial
y ya en 1980 la empresa Exxon comercializo este tipo de baterias (y también se

dieron cuenta de los problemas de seguridad que suponian). [45]

Los compuestos de intercalacion (o de insercién) se forman a partir de
una insercion, mas o menos reversible de un “huésped” que pueden ser iones,
atomos o moléculas, en una red cristalina sélida a la que se le denomina matriz
anfitriona (host). [55]

La red anfitriona debe reunir los siguientes requisitos:

e Estabilidad termodinamica y cinética del sélido a la temperatura de
reaccion.

e Debe contener posiciones vacantes que puedan ser ocupadas por la
especie huésped.

e Alta movilidad de la especie huésped dentro a la temperatura de reacciéon
dentro del anfitrion.

e Propiedades conductoras para permitir la movilidad de los electrones a

través del circuito externo. [13]

Esta red conserva su integridad en el curso del proceso de intercalacion y
desintercalacion (proceso topotactico). Estas reacciones ocurren a temperatura
ambiente, por lo que ya es una mejora respecto a otras rutas de sintesis del

estado sélido que requieren unas temperaturas mas altas.

Los tipos de redes se pueden clasificar segun su dimensionalidad en
estructuras tridimensionales (3-D), bidimensionales o laminares (2-D), cadenas
lineales (1-D) y redes moleculares (cerodimensionales o 0-D). Pueden ser redes
conductoras (la concentracion de especies huéspedes puede alterarse por
oxidacion o reduccién de la red) o aislantes (la concentracion de las especies
ibnicas huésped no varia durante la reaccion). El proceso de intercalacién implica
distintas etapas: adsorciéon del agente intercalante (huésped) sobre los cristales

de lared, intercambio o insercién en la superficie de la red, formacion de estadios
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intermedios en el caso de los compuestos laminares (las reacciones mas

estudiadas) y, por ultimo, transporte dentro de la estructura de la red.

En los compuestos laminares la intercalacion ocurre a través de un
proceso denominado staging (estadios) en el cual se forman compuestos con

secuencias alternas de sitios interlaminares y vacios y llenos.

Desplazamiento

—*{ de la ldmina
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O Huésped T
Red Espaciado
anfitriona interlaminar
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— l P i

Intercalados de estadio n

Figura 3.3 Mecanismo de staging en la formacion de compuestos de intercalacion en

estructuras laminares. [55]

El grado o nimero de staging indica el nUmero de cada cuantas laminas
de la red se intercalan las especies huéspedes. Es decir, un compuesto de
intercalacion con staging 3 significa que cada 3 laminas de la red anfitriona se
intercalan una de especies huéspedes (0 sea, 3 laminas de red, 1 de huésped,
3 de red, 1 de huésped, y asi sucesivamente). Se forma una especie de
andamiaje que es favorable desde el punto de vista energético. El grafito es uno
de los mejores ejemplos de este tipo de compuestos ya que segun las

condiciones de intercalacion puede presentar diferente nimero de staging. [55]
3.4 Baterias recargables de litio metalico (MLRB)

La empresa “Moly Energy” fue la responsable de comercializar la primera
bateria secundaria que empleaba litio metalico en el electrodo negativo. En su
electrodo positivo se usé TiSz, un compuesto de intercalacion de estructura
laminar. Como electrolito una disolucién de perclorato de litio en dioxilano. A
pesar del buen funcionamiento de sus electrodos el sistema resulté inviable

debido a una serie de defectos en la interfase Li-metal/electrolito liquido que
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aparecian durante el proceso de carga. Se formaban una especie de dendritas
gue iban acumuldndose con cada ciclo de carga/descarga y esto suponia un
sobrecalentamiento de la bateria pudiendo ésta a incendiarse e incluso a
explotar. [8, 34]

4. LA BATERIA DE ION LITIO

La aparicibn de esta bateria supuso una revolucion en esta area de
investigacion. A principios de los 90 los vehiculos eléctricos sufrian de la
necesidad de una bateria con mejores prestaciones que la que usaban los
vehiculos de combustién. La creciente demanda social de energias limpias para
no contaminar el medio ambiente hizo especialmente deseable el desarrollo de
la utilizacion de estos vehiculos y fue asi como surgieron nuevos sistemas

basados en reacciones de especies de litio.

En pocos afos este tipo de baterias se convirtieron en la principal fuente
de energia de diferentes dispositivos electronicos portatiles. Estas baterias son
capaces de almacenar mas energia por unidad de volumen o peso que las de

Ni-Cd o las baterias acidas de plomo.

La bateria de ion-litio surgio con la necesidad de sustituir el litio metalico que
se empleaban en las baterias recargables ya que formaba dendritas en los
electrodos [28] y ademas se podia quedar aislado si no reaccionaba con el
electrolito [53], lo que generaba que se usase un exceso de litio metélico
respecto a la cantidad estequiométrica. Para solucionar estos dos problemas se

propusieron dos alternativas:

e Baterias de litio con electrolito sélido: evita el crecimiento dendritico, pero
posee una baja conductividad iénica por su estado sdlido.
e Baterias de ion-litio: Se sustituye el litio metalico por un electrodo donde

se intercala o inserta el litio.

En la actualidad, el desarrollo tecnologico de las baterias de ion litio es muy

grande, asi como sus aplicaciones, las cuales algunas son:

e Informacion tecnoldgica: teléfonos moviles, videocamaras, camaras

digitales, ordenadores portatiles, etc.
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e Herramientas y maquinas portatiles: taladros, sierras eléctricas, lijadoras,
etc.

e Vehiculos: Desde pequefios como carros de golf, hasta coches hibridos,
autobuses eléctricos, etc. [28]

Las baterias de ion-litio presentan una estabilidad de unos 500 ciclos y se

fabrican de distintos modelos y tamafios.

Japén fue el primer pais en desarrollarlas en 1991 y actualmente, el pais
lider de fabricacion de estas baterias es China, principal productor también de
vehiculos eléctricos, y se prevé que para 2025 aglutine la mitad de las ventas
mundiales de éstos vehiculos. Las baterias de iones de litio (Li-ion) representan

mas del 85% del mercado mundial.

Este tipo de mercado se espera que crezca a un ritmo de un 20% anual hasta
alcanzar los 90.000 millones de euros en 2025, sobre todo por la demanda del
vehiculo eléctrico en China. China actualmente tiene una capacidad de

produccion de baterias tres veces mayor a la del resto del mundo. [17]
4.1 Funcionamiento General de una bateria recargable de ion-litio

Como cualquier bateria, esta se compone de un conjunto de celdas
dispuestas en serie generalmente, y cada una de las celdas esta formada por un
electrodo positivo, un electrodo negativo, un circuito externo que pone los dos

electrodos en contacto y el electrolito.

Una de las caracteristicas de este tipo de baterias es que sus electrodos
estdn formados por compuestos de intercalacion que permiten que las

reacciones que se producen sean reversibles.

La siguiente reaccion muestra el proceso electroquimico redox que se

produce en una bateria de ion-litio:
XM+ A — MxA

Se trata de una reaccion topotactica y si los cambios estructurales que se
producen por lainsercion del huésped (iones Li*) en el host no son muy drasticos,

la reaccion ocurre de manera reversible.
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El litio est& caracterizado por ser el metal mas ligero (Pm= 6,939 g/mol) y
por poseer un elevado potencial estandar de reduccion (-3,050 V). Las sumas de
estas dos caracteristicas hacen que el elemento tenga unas propiedades

energéticas muy favorables. [11, 13, 44]

El potencial tan negativo que posee el Litio hace que éste sea
desfavorable termodinamicamente en disolventes proténicos, como por ejemplo
en el agua, y esto hace que el disefio de las baterias de ion-litio haga uso de

electrolitos no acuosos.

Por lo tanto, y a diferencia de las baterias de litio, el uso de compuestos
de intercalacién litiados en lugar de utilizar litio metalico como electrodo, aumenta
la estabilidad en aire de estas baterias, haciendo asi mas facil su disefio y
ensamblado. [33, 28].

El funcionamiento esta basado en la insercion y desercion de iones Li*
utilizando como electrodos compuestos de intercalacion. El potencial de salida
de la bateria corresponde a la diferencia de potencial entre los dos compuestos
de intercalacion, el cual puede ser estimado a partir de la diferencia de potencial
de cada uno de ellos por separado respecto al par Li/Li*. Para que el potencial
de la bateria sea lo mas alto posible como electrodo positivo se utilizan
materiales con un alto potencial de intercalacion respecto al litio y como electrodo

negativo uno que lo tenga lo mas bajo posible.

Uno de los dos electrodos debe contener previamente el litio en su
estructura de modo que durante las sucesivas etapas de carga y descarga sean
los iones Li* los que salgan de un electrodo para poder insertarse en el otro. [3,
18].

4.2 Procesos de cargay descarga
Durante el funcionamiento de una bateria tienen lugar dos procesos quimicos:

e Proceso de carga:

En este proceso se le suministra energia a la bateria en forma de corriente
eléctrica de forma que los iones Li* fluyen desde el electrodo positivo al

electrolito, y de éste al electrodo negativo donde se produce la reduccion de la
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especie anfitrién y la insercion del ion huésped (Li*). En el electrodo positivo se

oxida el material de insercion.

El electrolito no permite el paso de electrones, pero si permite el de iones.
Durante este proceso de carga, los electrones fluyen también del electrodo
positivo al electrodo negativo, pero a través del circuito externo. De esta manera
se incrementa el potencial entre ellos, aumentando asi el voltaje de la celda (el

electrodo positivo se hace mas positivo y el negativo mas negativo).

e Proceso de descarga:

En este proceso la bateria suministra energia eléctrica. Es el proceso
contrario al de carga. Los iones Li* esta vez fluyen del electrodo negativo al
electrolito, y de este al electrodo positivo. Los electrones salen desde el electrodo
negativo y a traves del circuito externo viajan hasta el positivo. De esta forma se
fuerza a los iones litio a salir del electrodo negativo y se produce la oxidacion del
mismo, y produciéndose la reduccidn del electrodo positivo. Se origina una
disminucién del voltaje de salida de la bateria debido a que se modifica el
potencial (E) suministrado por cada electrodo a medida que el proceso de

descarga avanza.

Electrodo Electrolito Electrodo
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Figura 4.2 Esquema de a) Una bateria de litio y b) Una bateria de ion-litio [7]

30



La movilidad de los iones Li* es posible debido a que los dos electrodos
estan en contacto por electrolito el cual esta formado por una sal de litio disuelta
en un disolvente no acuoso. Las sales de litio mas utilizadas son el perclorato de
litio (LiClIOg4) y hexafluorofosfato de litio (LiPFs). Los disolventes mas comunes
son el carbonato de etileno (EC), carbonato de propileno (PC), dimetoxietano
(DME), carbonato de dietilo (DEC) y carbonato de dimetilo (DMC).

La siguiente figura muestra la estructura general de una bateria de ion-litio:

. Cubierta del catodo

. Junta

. Aislante

. Contacto externo del catodo
. Orificio de seguridad

. PTC (resistencia de seguridad)
. Separador

. Separador

. Aislante

10. Pin central

11. Contenedor del anodo

12. Catodo

13. Contacto externo del anodo
14. Anodo

00O W BN -

o

Figura 4.2.1 Estructura de una bateria de ion-litio [7]

Como colector de corriente del catodo se utiliza una lamina de aluminio y
una de cobre para el &nodo, ya que el cobre es un metal que no reacciona con
los iones litio a bajos voltajes. Entre las laminas se dispone un separador el cual
esta constituido por finas peliculas porosas de propileno empapado del electrolito

organico.

Generalmente, en el disefio de una bateria de ion-litio, los compuestos
utilizados como electrodos deben ser capaces de insertar litio a través de un
proceso reversible, en donde se debe mantener una alta capacidad especifica
(energia liberada por unidad de masa de material activo, Ah/kg) durante los ciclos
de carga y descarga. Sus estructuras, ademas, deben ser estables durante los
ciclos sucesivos o de lo contrario las tensiones continuadas terminarian por

destruirlos. [7]
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4.3 Partes de una bateria de iones litio

ANODOS : ELECTROLITOS : CATODOS
Litio | L ’ Liquidos P [Li, Ni,_,_CoMO,
Metilico | | Usados ' | | Organicos ‘| Li, Co,_MO,
) | principalmente 3 : Li. Mn. MO.
Al;:cignes | e;:::;? | (M =Mg, Al etc))
litio 3 C d Liquidos - i
L idnicos
«{ Grafito | e | s :
Carbon 1 Sélidos y geles Compuestos
litiado [ poliméricos | | polianiénicos
LN Tt : - = 1 Li, VOPO,
de carbén ; ( Cerimicos ‘ . LiFePO,
| Matenales S Materiales :
T ) | compuestos | ? vitreos ‘
materiales [ | i { —T | M, A0,
) T ey Solidos . M =Cr, Co, etc.)
\ Omdq? metalicos d ‘ B :
: Nitruros [ W Bssenasadd
Fosfuros s Solidos

orgdnico-
k inorganicos

Figura 4.3 Tipos de materiales empleados en los componentes de las baterias
de litio. [7]

4.3.1 Catodo
Composicion Quimica

Se utilizan materiales de elevada energia potencial de intercalaciéon. Los
materiales del electrodo positivo disponibles en el mercado para las baterias de
ion litio utilizan un 6xido de metal littado como material activo del catodo. Los
primeros productos comercializados por Sony usaban LiCoO,. Recientemente,
las celdas son disefiadas de manera que se utilicen materiales de bajo costo,
como LiMn2Og4 (espinela) o materiales con una alta capacidad culémbica, como
LiNixCoxO2. El interés comercial en LiNiO2 ha disminuido a medida que se ha
demostrado que es inestable, por la formacion energética de NiO y oxigeno, y

esto contribuye a importantes problemas de seguridad.

Para que los materiales del electrodo sean viables deben satisfacer un

namero de requisitos:

e Alta energia de reaccion con el litio.

e Pueden incorporar grandes cantidades de litio.
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e Incorporan litio de manera reversible sin cambios en la estructura.
e Alta difusién de iones litio

e Buena conductividad eléctrica.

e Insolubles en el electrolito.

e Bajo coste de sintesis

Estos factores se usan de guia a la hora de seleccionar y desarrollar los
materiales para el electrodo positivo. Para permitir una gran capacidad, los
materiales deben incorporar una gran cantidad de litio. Ademas, los materiales
deben intercambiar reversiblemente ese litio con pequefios cambios
estructurales que permitan un ciclo de vida largo y una alta eficiencia culémbica
y energética. Para lograr un alto voltaje de celda y una alta densidad de energia,
la reaccion de intercambio de litio debe ocurrir a un alto potencial relativo del litio.
Cuando una celda se carga o descarga, un electron se retira o se devuelve al
material positivo. Para que este proceso pueda ocurrir a un ritmo elevado, la
conductividad electronica y la movilidad de Li en el material debe ser alta.
Ademas, el material debe ser compatible con el resto de materiales en la celda;
en particular, no debe ser soluble en el electrolito. Finalmente, el material debe

tener un costo aceptable.
Caracteristicas de los materiales del electrodo positivo

Se han desarrollado una gran variedad de materiales para los electrodos
positivos y muchos de estos estan disponibles en el mercado. Los materiales
gue se utilizan tienen una de los dos tipos de estructuras. LiCoO2, LiNiO2 y otros
materiales relacionados como LiNilxCoxO2, tienen estructuras en capas,
mientras que los materiales LiMn204 o “espinela” tienen una estructura de
“marco” tridimensional. El término espinela se refiere al mineral (MgAI204),

aunque también es usado para materiales con una estructura equivalente.

En el caso de LiCoO2 o LiNi1l-xCoxO2, los atomos de cobalto o niquel
residen dentro de los octaedros de oxigeno, y los atomos de litio residirian en el
espacio entre las capas de oxigeno. Los materiales LiMn204 (espinela), sin
embargo, tienen un marco tridimensional o estructura de tinel basada en A —

MnO2, como se ilustra en la siguiente figura:
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A-MnO,

Figura 4.3.1 Estructura ideal de una espinela A —MnO- y LiMn,Oa. El modelo de la
izquierda muestra el manganeso centrado en octaedros de oxigeno de A-MnO; En el
modelo de la izquierda se muestra el oxigeno en gris y el litio en negro. (Cortesia de

CISR y Michael Tucker) [19]

En la espinela, el litio rellena una octava parte de los huecos tetraédricos
dentro de la estructura A -MnO2 en la cual octaedros de oxigeno centrados en

manganeso rellenan la mitad de los huecos octaédricos.

El material mas utilizado para la fabricacion de estos electrodos es
LiCoO2.

4.3.2 Anodo
Se utilizan materiales de baja energia potencial de intercalacion.

Las primeras baterias usaban grafito como material para el electrodo
negativo [23]. La eleccion de carbon fue debido a los numerosos estudios que
se realizaron en diferentes sistemas basados en el elemento carbono, como
grafito y otros carbonos de baja cristalinidad [28]. Estos materiales tienen la
capacidad de almacenar iones litio de forma reversible entre las laminas de
atomos de carbono y desarrollar un potencial lo suficientemente bajo, en relacion

al par Li/Li*. La capacidad teérica maxima que proporciona el grafito se calcula
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a partir de la insercién de un litio por cada seis atomos de carbono (LiC,
372A-h/kg).

Aunque estos materiales cumplan los requisitos necesarios para su uso en

las baterias actuales, presentan ciertas limitaciones como:

1) Pérdida de material debido a la intercalacién de litio con el consiguiente
hinchamiento y aumento significativo del parametro de red.

2) Deterioro del electrodo como consecuencia de fendmenos de co-
intercalacion del disolvente.

3) En materiales menos sensibles a sufrir procesos de co-intercalacion, se

pierde capacidad después de la primera intercalacion del litio.

Tipos de Carbono

Existen distintos tipos de materiales de carbono disponibles
industrialmente y la estructura del carbon estd muy influenciada en sus
propiedades electroquimicas, como en su capacidad de intercalacion de litio y
potencial. La estructura basica para los materiales de carbon es una lamina
plana de atomos de carbono dispuestos en una matriz hexagonal como se

muestra en la siguiente figura:

S SR
R EiEe
E_,__.:: : . i,__.::’—-: .

Figura 4.3.2 Estructura hexagonal de laminas de carbono y estructuras de hexagonos
(2H) y romboédrica (3R) de grafito. [19]

Estas laminas se apilan de forma periddica en el grafito. En el grafito
Bernal, el tipo mas comun de apilamiento es de la forma ABABAB que resulta en
grafito hexagonal o también llamado grafito 2H. También existe otro tipo de
apilamiento menos comun de forma ABCABCABC, denominado romboédrico o

grafito 3R.
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En la mayoria de los materiales reales se produce un desorden,
incluyendo también el orden de apilamiento 2H y 3R y otros apilamientos
aleatorios. La forma mas precisa de identificar un grafito es especificar las
fracciones relativas de 2H,3R o apilamientos aleatorios. Se han desarrollado una
gran gama de formas de carbono con un rango de aleatoriedad en sus
apilamientos y distintas morfologias. Esta aleatoriedad en los apilamientos
corresponde a planos de grafito que son paralelos pero se encuentran
desplazados o rotados (denominados trastorno turboestratico) o aquellos planos
gue no son paralelos (carbonos no organizados). El rango de estas morfologias

puede ir desde platos planos en grafito natural, hasta fibras de carbono o esferas.

Los materiales de carbono pueden considerarse como diferentes
agregados de una unidad estructural basica (BSU) consistente en dos o tres
planos paralelos con un diametro de 2nm. Estas unidades pueden orientarse de
manera aleatoria, que resulta en carbén negro, o orientarse en un plano, eje o
punto, que da como resultado un grafito plano o alargado. [HandBook of

Batteries]
Intercalacion electroliticay por etapas en carbono

Cuando el litio es intercalado en el grafito, la estructura ABAB se
transforma en una estructura del tipo AAAA y se pueden observar variaciones en

el voltaje.

El voltaje de una celda de Li/grafito varia a medida que se va intercalando
litio entre sus capas formando una especie de “islas” que se distribuyen de forma
homogénea. La etapa mas rica en litio se denomina etapa 1 y se forma en el
voltaje mas bajo. A medida que se elimina el litio se van formando fases

superiores.

Se ha demostrado que en el primer ciclo se forman capas de pasivaciéon
en las superficies de los electrodos. Estas capas se forman como resultado de
la reaccion del electrolito con la superficie del electrodo. Estas capas contienen
litio que no es electroquimicamente activo, y da como resultado una formacién
irreversible, que es una propiedad indeseable para la mayoria de los materiales
y ocurre en su primer ciclo. Esto resulta en una pérdida de capacidad irreversible.

Las celdas que utilizan grafito como material en vez de coque de carbén
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presentan una curva de descarga mucho mas plana, lo que se traduce en una

reduccién de esta pérdida de capacidad irreversible.
Nuevos materiales empleados como electrodos negativos

Las limitaciones nombradas anteriormente han motivado un creciente interés
en el desarrollo de materiales inorganicos alternativos capaces de actuar como
electrodos negativos y de suministrar mayores capacidades que permitan la
fabricacion de baterias de altas prestaciones energéticas. Se han propuesto

nuevos materiales que se pueden agrupar en:

a) Oxidos, calcogenuros y nitruros de metales de transicion.
b) Metales que formen aleaciones reversibles de litio, como Al, Sn, Si, In, Pb,
Sby Ag.

Estos nuevos materiales tienen la caracteristica de que pueden reaccionar
con el litio de manera electroquimicamente reversible sin que ocurran reacciones

de insercion. Hay dos tipos de reacciones que cumplen estas condiciones:

e Reacciones donde el compuesto sufre una descomposicion reversible al
reaccionar con el litio.

e Reacciones en las que el litio forma aleaciones reversibles.

Estas nuevas propuestas han supuesto una revolucion en el ambito de las
baterias ion-litioc ya que ademas de descubrirse nuevos mecanismos de
reaccion, se han desarrollado también nuevos materiales con mayores
densidades energéticas comparadas con el grafito y que permiten el disefio de

baterias de altas prestaciones energéticas.

Como materiales alternativos de este tipo destacan los carbones, los 6xidos
de metales de transicion 3d que estan teniendo hoy dia un gran desarrollo como

electrodos en las baterias ion-litio.
4.3.3 Electrolito

Tradicionalmente se usaban como electrolitos soluciones de sales de litio
no acuosas de elevada conductividad del i6n litio. El problema era su elevada
inflamabilidad por lo que es importante su sustitucion por electrolitos sélidos. El

uso de este tipo de electrolitos puede evitar el cortocircuito de las celdas
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bloqueando el crecimiento dendritico de litio hacia el electrodo positivo. Aunque
Su uso parezca una buena solucion a los inconvenientes que causan los
electrolitos liquidos también cuentan con importantes limitaciones en algunos de
los parametros caracteristicos para su uso. Poseen baja conductividad iénica
comparada con electrolitos liquidos reduciendo la potencia especifica de la
celda. Aun asi estas baterias pueden llegar a ser Utiles en aplicaciones que no
requieren una potencia especifica muy alta. Se pueden evitar problemas de co-
intercalacion del disolvente y de disolucién o degradacion del material activo.
Desde el punto de vista mecanico, el uso de materiales con buenas propiedades
plasticas obtenidas tras la fabricacion del electrolito permite el disefio de baterias
de formas muy diversas y adaptables [14]. El uso de electrolitos sélidos evita el
riesgo de fugas del electrolito en caso de que se produzca la ruptura de la bateria,

factor importante para la conservacion del medioambiente [36].

Entre los materiales estudiados destacan los electrolitos poliméricos
soélidos, como los 6xidos de polietileno, y los electrolitos sélidos inorganicos [20].
La principal diferencia reside en el mecanismo de transporte de iones. Los
electrolitos poliméricos presentan una conductividad ionica relativamente alta a
temperatura ambiente y una alta ductilidad para faciles disefios de fabricacion.
Los inorganicos muestran una mayor estabilidad térmica y quimica y un mayor
intervalo de voltaje util. La principal desventaja de ambos es que no alcanzan los
valores de conductividad obtenidos con las soluciones organicas de litio [20, 38,
43]. La combinacion de ambos componentes organicos e inorganicos en
electrolitos hibridos resulta interesante ya que presentan un conjunto de

propiedades con mayores posibilidades de sustituir a los electrolitos liquidos [41].
Los electrolitos empleados deben cumplir ciertos requisitos como [16]:

e Conservacion de la interfase electrodo/electrolito cuando hay cambios en
el volumen del electrodo.

e Conductividad iénica del i6n litio superior a 10*Scm?, en el rango de
temperatura de operacion de la bateria.

e Conductividad eléctrica inferior a 10" Scm.

e Estabilidad quimica a temperaturas cercanas al ambiente y bajo

temperaturas de funcionamiento a alta potencia.
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e Cumplir condiciones de seguridad: Electrolito no inflamable, no explosivo

y no téxico.

Electrolitos liquidos (comerciales)

Los electrolitos liquidos no acuosos son el tipo de electrolito mas empleado
en la fabricacién de baterias recargables de litio. En comparacién con los sélidos
presentan ventajas como un mayor intervalo de temperaturas de trabajo,
contacto interfacial permanente entre los electrodos, permite pequefios cambios
de volumen y su conductividad suele ser mayor. Los sélidos tienen la ventaja de
no necesitar separadores donde impregnar el liquido y son resistentes a
tensiones mecanicas y facilitan el montaje de la bateria. Los electrolitos liquidos
empleados consisten en una mezcla de disolventes organicos con sales de litio
procurando una mayor difusion y migracion de los iones litio en el fluido. Un

electrolito liquido no acuoso ideal debe tener las siguientes propiedades:

e Alta conductividad (3-10° a 2:10? Scm) en un amplio intervalo de
temperaturas.

e Un amplio intervalo de potencial, desde 1,5 V hasta voltajes superiores a
4,5V para catodos de alto potencial.

e Baja presion de vapor.

e Buenas propiedades de solvatacion para los iones.

e Buena estabilidad quimica y térmica.

e Baja toxicidad, biodegradable y bajo costo.

Entre los disolventes empleados se encuentran los carbonatos: ésteres
ciclicos como Propilen-carbonato (PC), etilen-carbonato (EC), ésteres de cadena
abierta dietil-carbonato (DC), dimetil-carbonato (DMC) y etil-metil-carbonato
(EMC), éteres (DIOX, DME, THF), compuestos organicos de azufre (SO2, SOCly,
cloruro de sulfonil metano (MSC), sulfito de etileno (ES) y metilpropil carbonato
(MPC).

Los primeros electrolitos utilizados estaban basados en sales de litio con
aniones tipo ClO4, asi como en aniones de acidos de Lewis tipo XFn, como por
ejemplo BF4 0 AsFsy PFe. Estas sales no se oxidan ni se reducen de forma facil

en las proximidades de los electrodos, por eso son los aniones preferidos en las
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baterias recargables de litio. El hexafluorofosfato de litio (LiPFs) es una
alternativa mas estable en un amplio intervalo de temperaturas [32]. Debido a su
estabilidad frente a la oxidacion y alta conductividad, estas soluciones de LiPFeg
en carbonatos organicos son los electrolitos mas empleados en la fabricacion de

baterias recargables de ion litio.

El hecho de que muchos sistemas requieren electrolitos con una ventana de
potencial amplia se ha desarrollado la sal de bis-oxalato borato de litio (LiBOB),
gue trabaja a mayores potenciales y no produce HF como en el caso de la sal de
LiPFe. El inconveniente es que el gran peso molecular del anién le resta

movilidad empeorando asi su cinética [9].

Otras sales de litio que podemos encontrar son el carbonato de litio (Li2CO3),
oxalato de litio [(LiICOy>)2], fluoruro de litio (LiF), hidréxido de litio (LiIOH), litio metil-
carbonato (LIOCO2CH3) vy litio etil-carbonato (LIOCO2CzHs). Para la
caracterizacion de baterias de ion litio asi como los electrodos por separado se
emplea el electrolito liquido de sal de hexafluorofosfato de litio en etilen-
carbonato y dimetil-carbonato en relacion 1:1 en peso (LiPFs EC/DMC 1:1 en
peso) [16,42].

En la actualidad se investigan otros posibles candidatos basados en grandes
aniones moleculares con carga anionica deslocalizada ya que estos muestran
una buena estabilidad frente a la oxidacién electroquimica y ofrecen una
excelente establidad térmica frente a los basados en acidos de Lewis. Entre los
mas destacados podemos destacar el triflato (CF3SOs3), alquilboratos (BMes), el
litio bis(trifluorometano-sulfonil)imida  (LI[N(SO2CF3)2]), la imida ciclica
Li[N(SO2)(CF2)4(S0O>)] [37] o la sal Li[C(SO2CF3)3] [12].

En lo referido al electrolito liquido, se han realizado variaciones en su
formulacion para incluir nuevas sales que presentan ventajas en cuanto a
estabilidad térmica o disoventes alternativos con mas rango de estabilidad
electroquimica. Se ha barajado la posibilidad de usar liquidos i6nicos como
disolventes ya que aportarian ventajas importantes respecto a la seguridad de la
bateria. También se ha probado a usar liquidos inorganicos como LIiAICl4 y SOy,

ya que tienen buena conductividad idénica y no son inflamables. Los principales
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inconvenientes para su implementacion son su elevado precio y su limitada

resistencia en condiciones muy reductoras [15,42,43].
Electrolitos sélidos

Este tipo de electrolitos poseen excelentes propiedades mecanicas por lo que
permiten muy buen control de la hanoestructura. La conductividad i6nica es mas
baja que para los electrolitos liquidos. Principales tipos de electrolitos solidos
para baterias [15]:

e Electrolitos sélidos poliméricos: Actian como un separador de los
electrodos y presentan una amplia flexibilidad en cuanto a su
procesamiento y disefio. Son capaces de mantener el contacto entre la
interfase electrodo/electrolito durante pequefios cambios en el volumen
del electrodo en estado de carga. Destacan los o6xidos de polietileno
(PEO) que contienen una sal de litio en su esctructura (LiPFe, LiASFe).
También destacan polimeros basados en poliacrilonitrilo (PAN), polimetil-
metacrilato (PMMA), fluoruros de poli-vinilideno (PVdF), fluoruros de poli-
vinilideno,éteres de poliamida y polifosfacenos [33]

e Electrolitos sélidos inorganicos: Tienen conductividades cercanas a 10
Scm?. Su problema es que no conserva facilimente la interfase
electrodo/electrolito durante el ciclado de la bateria lo que conlleva a tener
problemas de operacion cuando se desarrollan las baterias a gran escala,
debido a que se producen significativos cambios de volumen en estas
estructuras. Se emplean actualmente en baterias de lamina delgada. [15]

e Electrolitos Sélidos Hibridos: Formados por compuestos de naturaleza
netamente organica con compuestos de naturaleza inorganica unidos a
nivel molecular. Este campo de la ciencia ha tomado gran relevancia en

investigacion en los ultimos afios [46].

4.3.4 Aditivos

Para mejorar aun mas el rendimiento de una bateria, se han desarrollado
aditivos de electrolito. Algunos como el BF3, y complejos relacionados, han sido
disefiados para pasivar (formar una pelicula inerte con funcién protectora) la
superficie del electrodo, reduciendo asi su propension a degradarse. Otros,
como el hexametildisilazano (HDMS), se han utilizado para reducir la resistencia
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interfacial y reaccionar e inmovilizar agua y HF, mejorando asi el rendimiento de

la celda.

(CH.),SiN(H)Si(CH,), + H,0 — (CH,),SiOSi(CH,), + NH,
NH, + HF — NH,F

Para ilustrar la utilidad de estos aditivos, la siguiente figura muestra la
capacidad especifica de una bateria Li/LiMn204 ciclada a 55°C usando un
electrolito con y sin el aditivo HMDS. Como se puede observar, la celda con el
aditivo HMDS presenta una disminucioén de la capacidad, debido a que remueve
el agua y las impurezas de HF que contribuyen a la degradacion de los

materiales del electrodo.
5. Premio Nobel de Quimica 2019

La Real Academia Sueca de Ciencias otorgo el pasado afio 2019 a John
B. Goodenough, M. Stanley Whittingham y AkiraYoshino el Premio Nobel de

Quimica 2019 por el desarrollo de baterias de iones de litio.

Cada uno de los galardonados ha jugado un papel critico en la creacion

de estas baterias.

El efecto de intercalacion de litio fue demostrado por Jean Rouxel y
colaboradores [5] y por M. Stanley Whittingham y Fred Gamble [49], los cuales
demostraron que el litio puede ser quimicamente intercalado en el material
LixTiS2 en todo el rango estequiométrico (0 < x < 1) con un pequeno efecto de
expansion. El material era analogo a Cdl2-NiAs, y los iones de litio ocupan de
manera progresiva los huecos octaédricos de los espacios interlaminares

(huecos de Van der Waals).

Estos prometedores estudios inspiraron a Whittingham a explorar la
intercalacion electrolitica en tales materiales [49] y ya en 1973 proponen
materiales como electrodos en baterias. Posteriormente se instalé una bateria
recargable en 1976 [49].

De forma paralela al desarrollo del anodo, también se buscaron mejores
materiales de catodo para adquirir una fuerza electromotriz-de celda mas alta en

combinacién con anodos de mayor potencial que el litio metélico. Un gran avance
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se produjo en 1979/1980 cuando John B. Goodenough y sus comparfieros de
trabajo en la Universidad de Oxford, Reino Unido, descubrieron que LixCoO,
otro calcogenuro metdlico intercalado de tipo MX», podria servir como material
de cétodo [15]. Goodenough razond que cuando X en MXz es un pequefio
elemento electronegativo, un proceso de absorcién de cationes resultante
estaria asociado con un gran cambio negativo de energia libre y un alto voltaje
de celda. Con una X de oxigeno, la situacion fue considerada especialmente
prometedora, también dado que se propuso que los iones de litio fueran lo
suficientemente mdviles en matrices de oxigeno compactas. El razonamiento
resulté ser correcto y el material de CoO> mostré un potencial muy alto de
aproximadamente 4-5 V en relacion con Li+/Li y una constante de difusion
aproximada para iones de litio de aproximadamente 5-10° cm? a temperatura
ambiente. John Goodenough entonces predijo que el catodo podria tener un
potencial aun mayor si estuviera hecho de 6xido metéalico en lugar de sulfuro
metalico. Es la persona con mas edad que gana un Premio Nobel, a la edad de

97 afos.

En 1985 se produjo otro gran avance cuando un grupo liderado por Akira
Yoshino en AsahiKasei Corporation, Japon, identifico que ciertas calidades de
coque de petréleo eran estables bajo las condiciones electroquimicas
requeridas. Yoshino habia hecho inicialmente intentos con el recientemente
descubierto polimero conductor de poliacetiieno como material de anodo, pero
pronto fihé su atencion en las fibras de carbono cultivadas en fase de vapor
(VGCF) vy, finalmente, el coque de petréleo tratado térmicamente. Este altimo
material contenia una mezcla de dominios cristalinos y no cristalinos y los
investigadores pudieron identificar cualidades particularmente estables, de alto
rendimiento y con grados especificos de cristalinidad. Se asumi6é que las
regiones circundantes protegian los dominios cristalinos de la exfoliacion, y los
iones de litio podian ser eficiente y repetidamente intercalados en los materiales.
Ademas, los materiales mostraron un potencial suficientemente bajo en relacién
con Li+/Li (0,5V aprox.), al mismo tiempo que puede acomodar una gran cantidad

de iones de litio.
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Con estos materiales efectivos para el anodo, Yoshino pudo desarrollar
una bateria de ion-litio eficiente y funcional basada en una celda de transferencia

de iones.

Los descubrimientos de John B. Goodenough, M. Stanley Whittingham y
Akira Yoshino podria decirse que han tenido un impacto tremendo en nuestro
mundo. Por tanto, la bateria de iones de litio ha sido una parte importante en la
revolucion de la electrénica movil, asi como el cambio continuo de vehiculos
impulsados por combustibles fésiles al transporte impulsado por electricidad.
Durante las ultimas décadas, éste desarrollo ha progresado rapidamente, y
podemos esperar que se produzcan muchos mas descubrimientos importantes
en la tecnologia de las baterias. Estos avances futuros indudablemente
conduciran a nuevas mejoras en nuestras vidas, no solo para nuestra
conveniencia, sino también con respecto a los entornos globales y locales y, en

Ultima instancia, la sostenibilidad de todo nuestro planeta.
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