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Resumen: Este trabajo es una adaptacion del original que recibid el Premio Salvador Senent, sobre "Quimica y Energia", convocado
por el Grupo Especializado de Didactica e Historia de la Fisica y de la Quimica y patrocinado por el Foro de la Industria Nuclear
Espafiola, y trata de describir magnitudes, procesos y dispositivos que son de interés para comprender algunas aportaciones impor-
tantes de la quimica al almacenamiento y produccion de energia eléctrica. Se revisan principios —termodinamicos, cinéticos, estruc-
turales, de reactividad y, en definitiva, quimicos— que estan implicados en la aplicacion a dispositivos de fendmenos tan utiles en la
sociedad actual como son los destinados al almacenamiento y aprovechamiento de la energia.
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Abstract: This paper is an adaptation of the original one, which gained the "Salvador Senent” award, dealing with "Chemistry and
Energy", announced by the Specialized Group in Didactic and History of Chemistry and sponsored by Forum of the Nuclear Spanish
Industry. Its aim is to describe magnitudes, processes and devices of interest in order to understand some important contributions of
Chemistry in electrical energy storage and production. The main —thermodynamic, kinetic, structural, reactivity and, definitely, che-

mical— principles implied in these processes are revised.
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Introduccion y conceptos basicos

La energia es una magnitud fisica fundamental, aunque de
dificil comprension; es un atributo de la materia cuyos efec-
tos son perceptibles a través de diversas vias y su existencia
se manifiesta cuando la materia la intercambia con el exte-
rior, disminuyendo o aumentando asi su contenido de energia.
En general, en las reacciones quimicas se transmite en forma
de energia térmica (calor), o como energia eléctrica o lumi-
nosa (fotones).

Se entiende por energia quimica la que almacena un sistema
quimico o la que se trasforma en el curso de una reaccion. En
funcién de la naturaleza del proceso, la variacion de energia
entre el sistema inicial y el final recibe diversos nombres, que
precisan la transformacion: energia de enlace, energia reticu-
lar, energia de formacidn, etc., asi como otras magnitudes
derivadas entre las cuales se encuentra el potencial de reduc-
cion. En muchos casos, la liberacion de energia no se produce
mediante un Unico efecto; por ejemplo en una combustion se
produce emision de calor y luz. La cantidad de energia
desprendida, evaluada por su A/G°, es una medida de la ten-
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dencia termodinamica a que se produzca la reaccion; por
ejemplo, en el caso del hidrogeno en condiciones estandar:

H, () +% 0, (2) 5 Hy0 (g) AG®=-228 kl/mol

Todo sistema quimico puede liberar una parte de su energia
almacenada en forma de calor o trabajo al experimentar un
cambio. En definitiva, la energia no s6lo procede de cambios
sino que, a su vez, su uso produce otros cambios.
Conceptualmente, la energia es la capacidad de realizar un
trabajo y puede emplearse para multitud de usos que hacen
que nuestra actividad cotidiana sea mas eficiente y la vida
mas confortable.

La electricidad —o energia debida al movimiento de los
electrones— es una de las formas energéticas mas deman-
dadas. En este contexto —como en otros muchos de la ciencia
y la tecnologia— la quimica desempefia un papel central en el
disefio de sistemas para la alimentacion de dispositivos elec-
trénicos, que tienen una importancia creciente. Otra de las
manifestaciones mas conocidas de la energia es el calor, Q,
que se pone en evidencia a través de los cambios de tempe-
ratura cuando se transfiere. Una caracteristica del calor es que
nunca puede realizarse su transformacién completa en otras
formas de energia, a diferencia de lo que sucede con las
demas; esta cualidad del calor es la esencia del segundo prin-
cipio de la Termodinamica.

Tanto el calor como la electricidad se usan para realizar tra-
bajo. Si consideramos un sistema termodinamico y su
entorno, se realiza un trabajo, W, cuando interaccionan mu-
tuamente el sistema y su entorno de forma que se produce una
variacion en el conjunto de fuerzas entre ambos. La accién
determinante puede ser una fuerza ejercida sobre una masa o
una diferencia de potencial sobre una carga eléctrica, y la can-
tidad de trabajo es el producto de la accion por la propiedad.

Al referirnos especificamente a las propiedades termodi-
namicas de un sistema quimico que se transforma reversible-
mente a presion y temperatura constantes, la espontaneidad
del proceso se puede evaluar por la variacion de la energia de
Gibbs, o energia libre, que mide la cantidad maxima de
energia que puede "ceder" el sistema para realizar trabajo ttil
hacia el entorno: AG = AH — T AS; donde las magnitudes
entalpia, H, entropia, S, y temperatura, 7, estan referidas a los

© 2010 Real Sociedad Espafola de Quimica —121



Anales

1. Alvarez-Serrano, M. A. Arillo, M. L. Lépez, P. Martin, at col.

RSEQ

componentes del sistema. Conforme avanza la reaccion, AG
va siendo menor en valor absoluto y, cuando se alcanza el
equilibrio, se tiene que AG = 0; en condiciones estandar, se
obtiene la siguiente relacion con la constante de equilibrio,
K, AG® = —-RTInK,,.

En el caso de reacciones redox, con transferencia de elec-
trones entre dos especies quimicas, la variacion de la energia
de Gibbs esta también relacionada con el valor del potencial:
AG® = —n F E° (J/mol = C/mol V), siendo » la cantidad de
electrones transferidos en la reaccion, F la constante de
Faraday (o carga eléctrica que transporta un mol de elec-
trones, es decir, 1,6 X 10-19 C x 6,022 x1023 mol-! = 96485 C
mol-!) y E° el voltaje de la celda en condiciones estandar.
Mientras que E° es un término intrinseco de cada par de elec-
trodos (factor de intensidad), la cantidad de electricidad que
puede obtenerse, nF, esta determinada por la cantidad de reac-
tivos disponible en el sistema (factor de capacidad). La
variacion negativa de AG° implica que el potencial deba ser
positivo en una reaccion espontanea.

El dispositivo més conocido de una reaccion redox es la
celda de Daniell. Entre dos electrodos metalicos de Zn y Cu,
sumergidos en disoluciones de sus iones respectivos, Zn2ty
Cu?*, se establece una diferencia de potencial (ddp) que es
consecuencia de la tendencia a producir la oxidacion en el Zn
y la reduccion en el Cu. El potencial del oxidante siempre es
mas alto que el del reductor y el potencial eléctrico resultante,
experimental, es la diferencia entre ambos:

Epetia = E(Cu?*/Cu) — EAZn**/Zn) = 1,10 V.

Al tomar como referencia cero de los potenciales el del
electrodo de hidrégeno, E(H"/H,) = 0,0 V, se obtienen los
valores de los potenciales estandar de los sistemas indicados:
EY(Cu?t/Cu)=0,34 Vy EYZn?"/Zn) = -0,76 V. Dichos poten-
ciales se refieren a concentraciones (actividades = 1) de los
iones disueltos 1 M y presiones parciales (fugacidades = 1) de
los gases de 1 bar. Los valores de estos potenciales se pueden
evaluar a partir de otras magnitudes termodinamicas, como
son las entalpias de formacion, A#°, las de vaporizacion de
los metales, A,,,,/° las de hidratacion, A,;,H", y las energias
de ionizacion, /, para alcanzar los estados de oxidacion de los
cationes presentes. Con estos datos se construye un ciclo ter-
modinamico (basado en la ley de Hess), como el representa-
do en la Figura 1. En la Tabla 1 se muestran los valores de las
entalpias anteriores referidas a algunos cationes. Las compo-
nentes fuertemente endotérmicas (procesos de vaporizacion y,
sobre todo, de ionizacidén) se compensan practicamente con
las exotérmicas de hidratacion, siendo estas ultimas de gran
interés para comprender la tendencia termodindmica a que se
realicen los procesos redox considerados (en todos estos
casos, M2+/M).

AH°
M (s) ———— M?* (ac)

AVIFHU A‘h Iﬂ'HI:t

L+
M(g) —— M*(g)

Figura 1. Ciclo de formacion de cationes disueltos a partir del metal.
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Los valores de A/G° se obtienen teniendo en cuenta la con-
tribucion de la entropia del proceso global (aunque su in-
fluencia es relativamente pequefia en los casos citados y las
entalpias suelen representar una buena aproximacion). Estos
comentarios tienen interés para comprender mejor la natu-
raleza de los procesos redox y la utilidad de los argumentos
termodinamicos en diferentes contextos.

Tabla 1. Magnitudes implicadas en la reduccion de metales.

AoH? | Irtlh | AgyaH® | AH® NG| ESV
Kl/mol | kl/mol K'mol | kl'mol | kFmol | (MP/M)
Ca 190 1710 =2440 =540 =553 -2.87
Co 415 2410 | -2890 | -65 =55 (.28
| Cu | 340 | 2700 | -2980 | 60 | 65 | 034
Zn | 130 | 2640 [ -2930 | -160 | -147 | -0.76

Una vez analizado el significado de los potenciales, una
observacion importante es que la ddp que se establece entre
los dos electrodos representa el trabajo util que puede obte-
nerse a partir de la reaccion quimica considerada. La corriente
eléctrica se genera en el anodo y los electrones circulan hacia
el catodo al cerrar el circuito mediante un hilo conductor; ello
supone un trabajo eléctrico aplicable en un dispositivo exte-
rior que funcione con energia eléctrica.

Otro elemento conceptual de interés es que la diferencia de
potencial, £°, es una magnitud intensiva (no depende de la
cantidad de sustancia implicada en el sistema) y es igual a la
relacion entre dos magnitudes extensivas, como son la energia
y la carga transportada. Tales magnitudes deben referirse a la
misma cantidad de sustancia, y por ello al mismo nimero de
electrones intercambiados en las semi-reacciones anodica y
catddica. Este es el principio de ajuste de las reacciones
redox: los coeficientes de los reactivos se ajustan sobre la
base del nimero de electrones que intervienen en cada semi-
reaccion. Una consecuencia de lo anterior es que, una vez
ajustados los coeficientes estequiométricos, el valor del
potencial de la celda no varia aunque todos ellos se multi-
pliquen por cualquier factor. Al despejar el potencial de la
ecuacion anterior, resulta:

E°=-AG’/ nF

Lo que evidencia que el potencial de la celda representa la
variacion de energia libre por mol de electrones intercambiados.

Finalmente, puede comprobarse que las reacciones redox
espontaneas son practicamente irreversibles, es decir, que
cuando AG® < 0 (proceso con £°> 0) la K, tiene un valor
muy elevado.

Los recursos energéticos y la quimica

La mayor parte de la energia utilizada en el mundo procede de
recursos no renovables; esta realidad hace acuciante el desa-
rrollo de otros recursos capaces de proveer la energia nece-
saria a partir de materias primas que puedan regenerarse y, en
lo posible, mediante métodos eficientes y limpios. Se
entiende por eficiencia energética la cantidad de energia util
que se puede obtener de un proceso; la termodinamica
impone que una parte de la energia que podria producirse
tedricamente siempre se desperdicie.

De la amplia variedad de métodos que aplica la quimica
para producir energia, nos centraremos en los que permiten

www.rseq.org An. Quim. 2010, 106(2), 121-128



Bases y aplicaciones de dispositivos energéticos electroquimicos.

obtener electricidad y, en especial, en el hidrégeno como
recurso o vector energético quimico; se habla de vector
energético porque el hidrégeno no es una materia prima sino
una sustancia derivada capaz de "almacenar" energia. Asi, la
electricidad y el hidrégeno tienen en comun que son fuentes
secundarias de energia —o portadores— que se usan para
desplazar y suministrar energia de alguna forma que sea uti-
lizable. El hidrogeno se puede preparar del gas natural o tam-
bién obtenerlo del agua por medios quimicos; el problema en
el primer caso es que procede de una fuente no renovable y,
en el segundo, que resulta demasiado caro y por ahora no
puede competir econdmicamente con otros combustibles.

En nuestros dias, el almacenamiento y produccion de
energia electroquimica son dos retos de prioridad estratégica.
Al respecto, nos referiremos a las celdas de combustible y
baterias, con muy variadas y extendidas aplicaciones: teleco-
municaciones, usos domésticos, transporte, etc. También se
emplean los condensadores electroquimicos que presentan
ciertas semejanzas con los otros dispositivos. Tales semejan-
zas derivan de que en los tres casos hay dos electrodos en con-
tacto con un electrolito y que los procesos tienen lugar en la
interfase electrodo-electrolito, de forma que el transporte de
iones y electrones se verifica por separado y simultanea-
mente; no obstante, los mecanismos de almacenamiento y
conversion de la energia son diferentes.

Baterias

El término bateria describe un conjunto de celdas electro-
quimicas que estan conectadas entre si para proporcionar el
voltaje (V) y la capacidad (A h kg'!) deseados. En esencia,
cada celda consta de dos electrodos, donde se producen las
reacciones quimicas que intercambian electrones, y un elec-
trolito, que permite la transferencia de iones entre los electro-
dos. Un conductor externo conecta ambos electrodos y trans-
porta la corriente eléctrica al dispositivo. Suele incorporarse
un separador —material poroso e inerte—, que es una barrera
fisica entre los electrodos para evitar que se produzca un cor-
tocircuito.

Con fines comparativos, la Figura 2 presenta esquemas de
una pila y de un condensador. El electrolito es un medio con-
ductor de iones (pero no electronico; es un dieléctrico) y los
electrodos deben ser buenos conductores de electrones (y de
iones).

Las baterias son sistemas cerrados, de forma que en un
mismo compartimento se produce el almacenamiento y la
conversion de la energia. En cambio, las celdas de com-

&= & ®
$
Zn I Cu
oloc#hl]tu I E
Zm: | cu ‘
anodo separador catodo

{a)

Figura 2. Esquemas: (a ) de una pila; (b) de un condensador.
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bustible, que se tratan mas adelante, son sistemas abiertos al
recibir del exterior el suministro de reactivos. Los conden-
sadores electroquimicos, también llamados frecuentemente
supercondensadores, almacenan la energia eléctrica en una
doble capa eléctrica entre cada electrodo y el electrolito; la
electricidad no procede de reacciones redox sino que los iones
se orientan en la interfase electrodo-electrolito y se producen
movimientos de electrones por el circuito externo.

La investigacion actual en baterias se centra en la obtencion
de electrodos y electrolitos para construir con ellos los dis-
positivos; tanto en microbaterias como en las destinadas a dis-
positivos portatiles y vehiculos eléctricos o hibridos. En
definitiva, se trata de obtener electrodos con alta energia
especifica, intercambio idnico rapido de especies idnicas y
larga vida, siendo para ello esenciales los aspectos de com-
posicion, estructura y morfologia de los materiales.

a. Curvas de descarga

La diferencia de potencial tedrica, £°, deducida de la relacion
termodinamica con la energia de Gibbs, es mayor que la que
se obtiene en la practica, debido a factores cinéticos del pro-
ceso y fenomenos de polarizacion en los electrodos. Por tanto,
la curva experimental (Fig. 3) muestra inicialmente cierta
caida de voltaje con respecto al correspondiente al circuito
abierto, debida a la resistencia 6hmica de los materiales, I'R;
una segunda meseta central, en la que el voltaje permanece
casi constante, corresponde a las variaciones de concentra-
ciones de especies activas en la interfase electrodo-electrolito
segln progresa la reaccion; por Gltimo, hay una caida final
cuando el proceso se estd agotando. Al llegar a este limite
debe procederse a la recarga (o a la sustitucion en las baterias
primarias). En un dispositivo ideal, la recarga seguiria las
mismas pautas, en sentido inverso, si bien en la practica va
disminuyendo paulatinamente el voltaje obtenido conforme
aumenta el niimero de ciclos de carga-descarga.

—V

circ abierlo

Voltaje

descarga

Figura 3. Curva de descarga de una bateria.
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Figura 4. Distribucion de la corriente (véase texto).
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Figura 5. Capacidad de almacenamiento y prestaciones de baterias (Adaptada de ref. [6]).

b. Electrodos

Los electrodos deben poseer alta porosidad de forma que la
reaccion se produzca tanto en la superficie externa como en el
interior de los poros; con ello, aumenta la superficie de con-
tacto del material activo. En algunos casos, el anodo es de
metal (litio o zinc) al cual se afiaden polimeros o particulas de
grafito para aumentar su porosidad.

Es muy conveniente que la corriente se produzca de modo
uniforme entre las superficies de ambos electrodos. Si los
contactos con el circuito exterior se sitian en el mismo lado
de los electrodos, el flujo de corriente es mas intenso en sus
inmediaciones y va disminuyendo conforme aumenta la dis-
tancia (Fig. 4.A). Al colocar los contactos en lados opuestos
de los electrodos, la resistencia es semejante en cualquier
punto de la superficie de los electrodos y la corriente es uni-
forme (Fig. 4.B). Otra opcidn es incorporar una placa bipolar
de forma que ésta conecta cada anodo de una celda con el
catodo de otra contigua (Fig. 4.C).

c. Electrolitos

El electrolito es un material dieléctrico, buen conductor idni-
co, que separa fisicamente el citodo del dnodo y permite la
difusion de iones; cada electrolito es solo estable en ciertos
intervalos de voltaje, fuera de los cuales se descompone.
Una disolucion acuosa de una sal es termodindmicamente
estable hasta 1,23 V, pero por razones (cinéticas) de sobrepo-
tencial, puede soportar hasta unos 2 V. La conductividad de
estas disoluciones es del orden de 1 S cm-! mientras que las
de electrolitos organicos que se usan en las baterias de litio
son mucho menores, 10-2 a 10-3 S cm-!. Las diferencias se
deben a la mayor constante dieléctrica del agua con respecto
a los disolventes organicos y a la mayor energia de solva-
tacion de los iones disueltos. En cambio, los electrolitos
organicos tienen una estabilidad mucho mayor frente al
potencial, soportando unos 4,5 V. La conductividad eléctrica
se define como la inversa de la resistividad y ésta se relaciona
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con la resistencia eléctrica (de la ley de Ohm) como el pro-
ducto de la resistencia por el 4rea del conductor, dividido por
su longitud. La resistividad es asi una propiedad intrinseca de
los materiales, que no depende de su geometria. La resistivi-
dad se expresa en ohmios X m y la conductividad en ohmios-!
x ml; la unidad reciproca del ohmio es el Siemens (S).
También se usan como unidades de la resistividad los S x cm-!.

Tipos de baterias

La Figura 5 representa esquemas de la capacidad de almace-
namiento de las baterias mas comunes (izquierda) y un grafi-
co comparativo (derecha) de sus prestaciones con respecto a
combustibles del petroleo en los desplazamientos de un
vehiculo. Se evidencia asi la escasa competitividad que atn
poseen las baterias para el transporte, siendo mas factible en
un futuro inmediato el uso de vehiculos hibridos. A conti-
nuacion se describen algunas de las baterias mencionadas.

a. Plomo-dcido

Las baterias o acumuladores de plomo-acido predominan en el
mercado de las baterias recargables y se basan en principios ya
establecidos hace 150 afios. La celda puede esquematizarse:

Pb (s) | PbSO, (s) | H,SO, (ac) || PbSO, (s), PbO, (s) | Pb (s).

La reaccion global es la siguiente, y transcurre hacia la
derecha en la descarga:

Pb (s) + PbO, (s) + 2 H,S0, (ac) S
52 PbSO4 (S) +2 H20

En ese sentido se consume 4cido sulfurico, lo que produce
una disminucion de la densidad del electrolito (al ser el acido
unas dos veces mas denso que el agua) y la medida de la den-
sidad es un buen indicador del estado de carga. Los procesos
anddico y catddico son:
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Anodo: Pb+S02 5 PbSO, +2¢ (E°=-035V)
Cétodo: PbO, + SO, +4H +2e S
5 PbSO, +2H,0 (E°=1,70 V)

El voltaje resultante real es de unos 2 V y al conectar en
serie seis de estas celdas resulta una ddp total de 12 V. El
alternador del vehiculo invierte el sentido espontaneo y recar-
ga la bateria. Un proceso indeseable es la autodescarga, que
implica ciertos riesgos por el desprendimiento de hidrogeno
dado que, como indica su potencial, el plomo es reductor
frente al hidrogeno, en medio acido:

Pb+2 H* +SO,2- S PbSO, + H,

Este PbSO, precipita en el fondo y no es reutilizable. Otro

inconveniente es que la densidad del electrolito aumenta a
baja temperatura y ello supone una menor difusion de los
iones en su seno. El resultado bien conocido es que la efica-
cia disminuye con la temperatura, lo que hace dificil arrancar
un coche en ambientes muy frios.

La tecnologia de esta bateria ha experimentado pocos cam-
bios desde finales del siglo XIX y, en estos momentos, su uso
para ser fuente de energia en vehiculos eléctricos presenta el
inconveniente de su elevada masa. La densidad de energia
maxima es de sélo unos 35 A h kg1, si bien en la practica es
bastante menor.

b. Niquel-cadmio y niquel-hidruro metdlico

Las baterias de Ni-Cd funcionan con anodo de Cd, catodo de
Ni(OH), y disoluciéon de KOH como electrolito, formandose

Cd(OH),. Durante mucho tiempo fueron las unicas empleadas

en muy diversos dispositivos portatiles. Actualmente, estas
baterias estan siendo desplazadas en el mercado por las de
niquel-hidruro metalico (Ni-MH), en las que el anodo de cad-
mio (metal perjudicial para el medio ambiente) es sustituido
por un hidruro metalico. Estas tltimas muestran muy alta
ciclabilidad, de unos 1000 ciclos de carga-descarga, y alta
densidad de energia, del orden del doble que las de Ni-Cd.
Las baterias de Ni-MH se basan en que determinados metales
y aleaciones son capaces de almacenar elevadas cantidades de
hidrégeno en su estructura.

Algunos metales de transicion y lantanidos dan lugar a
hidruros intersticiales (no estequiométricos) en los que el
hidrogeno se difunde en el interior de la estructura del metal
(Figura 6.a). Varios de estos metales son precisamente los que
se utilizan en sintesis como catalizadores de hidrogenacion en
otros contextos quimicos. El proceso de formacion del
hidruro consiste en la disociacion del hidrogeno molecular en
la superficie y su distribucion por los intersticios de la estruc-
tura metalica; a partir de una cierta cantidad de hidrogeno
incorporado, se reorganiza la propia estructura del metal. En
la reaccion global se libera energia, de forma que la compo-
nente endotérmica debida a la disociacion del H, se compen-
sa con la exotérmica de formacion del hidruro. Otro aspecto
muy interesante, con vistas a la obtencion de baterias con
electrodos de MH, es que el proceso es completamente
reversible y, al calentar el hidruro, se regeneran los elementos
iniciales. La cantidad de hidrégeno contenida por ejemplo en
el PdH, 7, y que podria parecer muy pequefia a primera vista,
es muy superior a la que hay en el H, sélido o liquido, por
unidad de volumen (Fig. 6.b).
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LaNigHs Mg (liquide) H, (200 bar)

Metal sélide

(a) (k)
Figura 6. (a) Formacion de un hidruro intersticial por difusion de
hidréogeno en la estructura; (b) volimenes comparativos de
hidrégeno en Mg,NiH,, LaNisHg, H, liquido y H, a 200 bar (de
izquierda a derecha).

Entre las aleaciones que atraen mas atencion como electro-
dos estan las de Mg,Ni y LaNis; éstas proporcionan mayor
seguridad en el almacenamiento de hidrégeno con respecto a
los recipientes a alta presion. Otras alternativas buscan uti-
lizar hidruros de elementos mas ligeros (B, Li, Mg, Al, etc.)
por las ventajas asociadas que ello conlleva en su almace-
namiento y transporte.

La reaccion catddica en la bateria de Ni-MH, que ejempli-
fica el comportamiento general de esta clase de dispositivos,
en el sentido de carga (recibiendo electrones de una fuente
externa) es:

M+H,0+2e S OH + % Hy(M)

El "H," es realmente hidrégeno incorporado al metal
(MHx). Por tanto, la reaccion inversa, de descarga, implica la
cesion de ese hidrogeno desde el MH. La reaccion comple-
mentaria es:

Ni(OH), + OH" 5 NiOOH + H,0 + e

Y la global, representando el hidruro metélico por MH,, es:
Ni(OH), + M 5 NiOOH + MH,

Estas baterias, ademas de sus usos para dispositivos
portatiles, también son candidatas para la construccion de
vehiculos hibridos de gasolina-eléctricos.

c. Ion litio

Compiten con las anteriores las baterias de ion litio, con alta
densidad de energia y bajo peso, y se consideran los disposi-
tivos con mejores perspectivas de futuro. Ello se basa en que
el litio es un metal muy reductor (E°=-3,04 V) y muy ligero
(M= 6,94 g mol-l, d= 0,53 g cm3), lo cual le hace muy ade-
cuado como anodo y con alta densidad de energia.

Las baterias primarias de litio usan un anodo de este
metal, protegido con una lamina permeable a los iones Li*. El
anodo actia como fuente y el catodo como sumidero de iones
Li*, igual que sucede con los electrones; éstos circulan por el
conductor para realizar un trabajo mientras que los cationes se
desplazan a través del electrolito. Como catodos se usan Oxi-
dos como LiCoO,, MnO, o PbO,, muy oxidantes, con adi-
tivos (como el grafito) que mejoran su conductividad elec-
tronica y aumentan su porosidad. Un electrolito muy usado es
el LiClOy,.

En las baterias secundarias de litio el anodo es un material
de insercion de iones Li™, por ejemplo en grafito, el catodo un
6xido mixto o un sulfuro, p. €j., LiCoO, o LiTiS,, y suele
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Figura 7. Esquemas de los electrodos de una bateria de ion litio, basados en especies de estructura laminar que alojan iones litio. El catodo

esta representado a la izquierda (Adaptada de ref. [2]).

emplearse LiPF¢ como electrolito en un disolvente orgénico.

Los iones litio son los que realizan los procesos de insercion-
desinsercion (Figura 7).

Los materiales catddicos deben contener un elemento
reducible, como es el caso de metales de transicidon, en una
estructura cristalina abierta en la que se realice con facilidad
la intercalacion de los iones litio. Ademas, para que sea eficaz
el proceso de carga, la desintercalacion debe realizarse de
forma reversible, sin que se altere la estructura. Las claves de
la eficacia del catodo son: a) que proporcione una alta capaci-
dad, es decir que pueda alojar mucho litio, hasta un Li* por
cada ion de transicion de la estructura anfitriona; b) que el
voltaje, con relacion al anodo, sea elevado, hasta 4 V; c) que
los procesos redox sean rapidos. Cierto nimero de 6xidos y
sulfuros metalicos cumplen con estos requisitos generales;
muchos de ellos son de estructura laminar, ya que es precisa-
mente en el espaciado interlaminar donde se alojan los iones
litio; otros tienen estructuras mas complejas y no seran
comentados aqui, aunque comparten con los anteriores los
mismos principios de actuacion.

Como complemento, en la Figura 8 se representan las
estructuras de algunos de los materiales catddicos mas
comunes en estas baterias. La estructura cristalina del LiCoO,

(Fig. 8.a) deriva del tipo NaCl, donde los aniones 6xido (en
rojo) forman planos compactos, perpendiculares a diagonales
principales de la celdilla cubica; los cationes Co3*/Co** (en
gris) y Li* (en azul) se alternan a ambos lados de los planos
anidnicos, en una distribucion de tipo sandwich (Fig. 8.b); asi
se tendria el material totalmente desinsertado. El estado de
oxidacion formal del cobalto depende del grado de insercion
de litio en la estructura, siendo 3+ para el sistema con inser-
cién completa, LiCoO,. Algo semejante sucede en sulfuros,
como el TiS,, cuya estructura se basa igualmente en la coor-
dinacion octaédrica de los cationes de transicion; la Unica
diferencia significativa con el caso anterior es que es distinta
la secuencia de los planos anidnicos (hexagonal y cubica,
respectivamente). Las baterias basadas en este electrodo de
TiS, presentan prestaciones mas favorables que las de Ni-Cd
y de Ni-MH.

Por ultimo, el material anddico mas comun es el basado en
grafito (Fig. 8.c), constituido por planos de atomos de car-
bono. Todos estos materiales tienen moderada conductividad
electronica, que se aumenta con aditivos, y actian por tanto
como conductores mixtos (electronicos y idnicos).

Las baterias recargables de ion litio son las de mas amplio
uso en los equipos portatiles, cuyo consumo alcanza unas
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Figura 8. Estructuras de algunos materiales usados en las baterias de
litio como electrodos. De izda. a dcha.: LiCoO,; sandwich; grafito
(webelements.com).

cotas ciertamente impresionantes que se estima en 2/3 del
total del mercado de baterias para dichos equipos.

Celdas de combustible

La energia almacenada en el hidréogeno y en combustibles
fosiles es mucho mas alta que la de las baterias (cf. Fig. 5).
Una celda de combustible es un dispositivo de conversion de
energia capaz de producir energia eléctrica en continuo me-
diante la combinacion electroquimica de un combustible, en
general gaseoso, con oxigeno también gaseoso. El proceso
puede esquematizarse:

Energia quimica — Energia térmica o mecanica —
Energia eléctrica

Al suministrar el combustible por el compartimento anddi-
co se producen electrones que pasan al catodo por el circuito
externo; por el compartimento catodico se inyecta continua-
mente O,, que se reduce a aniones 6xido. El electrolito per-

mite el paso de iones entre ambos electrodos y cierra el cir-
cuito. La fuerza electromotriz es el potencial electroquimico
entre los electrodos. La Figura 9 representa un esquema de
celdas de combustible de diferentes clases. También se usan
dispositivos en los que los combustibles son el gas natural,
hidrocarburos o alcoholes procedentes del tratamiento de bio-
masa. Siempre que haya carbono en éstos se produce CO,,

poco conveniente por sus efectos medioambientales.
Consideremos el caso del H,, que es el combustible mas

caracteristico. El hidrégeno es muy adecuado porque posee la
relacion maés elevada de energia respecto a su masa; no
obstante, si se almacena como gas comprimido o liquido, la
masa de los contenedores reduce su densidad energética efec-
tiva. Algo parecido, aunque en menor medida y con mayor
seguridad, sucede si se almacena como "hidruro" en metales
o aleaciones, segun se ha comentado. La energia liberada en
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Figura 9. Esquema de diversos tipos de celdas de combustible.

la reaccion entre H, y O, puede transformarse en calor (que

vaporice agua y este vapor mover una turbina obteniendo asi
energia eléctrica) o, también, directamente en energia eléctri-
ca. Este segundo método es mucho mas eficiente que el de
aprovechar el calor de la combustion ya que no se alcanzan
conversiones de calor en trabajo superiores al 50% en esos
procesos (se deduce del 2° principio de la termodindmica que
la fraccion de conversion es [1-Ty,]/Ty,j,). Las celdas de
combustible son asi mecanismos alternativos a las electro-
quimicas tradicionales para obtener electricidad a partir de
una transformacion quimica.

Por tanto, la finalidad de la celda de combustible es extraer
el méaximo trabajo a partir del cambio de energia libre de una
reaccion en forma de electricidad, en lugar de obtener el tra-
bajo del flujo de calor.

Las celdas de combustible con H, comenzaron a usarse
para la exploracion espacial hace unos 40 afios, aunque el
principio de su funcionamiento se conoce desde mediados del
siglo XIX, al descubrirse la "electrolisis inversa" del agua, es
decir que la recombinacién de H, y O, producia una ddp entre
dos electrodos:

Anodo: H, (g) = 2H' +2e E°=0V
Catodo: ¥ O, (g) + 2H* +2¢ = H,0 E°=123V
Global: H, (g) + % 0,(g) = H20 E°=123V

Actualmente también se emplea un electrolito alcalino, de
forma que las reacciones en los electrodos son algo diferentes
[H, (g) + 20H = 2H,0 + 2¢; /2 O, (g) + H,O + 2e = 20H7,
pero la reaccion neta es la misma.

Otras celdas operan con electrolitos conductores protdni-
cos. En ellas, los iones H generados en el anodo son trans-
portados hacia el catodo donde reaccionan con los iones
oxido, procedentes de la reduccion del oxigeno con los elec-
trones del circuito, formando agua. La ventaja de esta confi-
guracion radica precisamente en la formacion de agua en la
interfase catodo-electrolito, que evita la dilucion del com-
bustible en el anodo. Las temperaturas de trabajo para este
tipo de pilas varian entre 60-90 °C (PEMFC, DMFC, mas
usadas en automoviles y dispositivos portatiles), y unos 700
°C (PCFC, en instalaciones grandes). En el sector del
automovil, prototipos mixtos de H, liquido o gasolina (Ronn
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Scorpion o BMW H2R) alcanzan velocidades superiores a
300 km/h.

Entre los combustibles alternativos se encuentra el metano,
segun los procesos:

Anodo: CH; +2H,0 S CO, +8 H + 8¢ E°=-0,27V
Catodo: 2 0, (g) + 8 HF + 8¢ S 4 H,0 =133V
Global: CH; +2 0, S5 CO,+2 H,0 E°=1,06 V

La variacion de energia libre del proceso neto es AG® =
-818 kJ/mol y la de entalpia AH°= -892 kJ/mol, con una pér-
dida de calor de 75 kJ/mol (eficiencia del 90%).

Las celdas mas actuales (DMFC, Direct Methanol Fuel
Cells) utilizan metanol, procedente del tratamiento de bio-
masa, como combustible. El metanol se oxida directamente
en el anodo y la temperatura de trabajo esta entre los 50 y 100
°C. Sus aplicaciones se centran en los vehiculos de transporte
y dispositivos portatiles; los periodos de funcionamiento entre
cargas son muy superiores a los de las baterias. Posee incon-
venientes derivados de que poseen baja densidad de corriente
y que el catalizador utilizado (Pt) es caro. Las principales ven-
tajas son que el almacenamiento del metanol no requiere de
sistemas complicados, como en el caso del hidrogeno, lo que
se traduce una reduccion dréstica de costes, y es un dispositi-
vo de emision casi cero de subproductos (salvando la forma-
cién de CO,).

Igualmente prometedoras son las celdas de combustible de
oxidos sdlidos (SOFC, Solid Oxide Fuel Cells) cuya tec-
nologia ha despertado entusiasmo desde los proyectos
Géminis y Apolo de la NASA. Su produccion en 2009 se
evalta en unos 200 millones de délares. Estas celdas de com-
bustible se basan en un electrolito sélido conductor de
aniones o6xido. El electrolito més popular es el ZrO, estabi-

lizado por calcio u otros cationes; la composicion es
Zr,Ca,0,. Se "estabiliza" una red de tipo CaF, a temperatu-
ra ambiente en la que se crean vacantes anidonicas como con-
secuencia de que los iones Ca2" ocupan posiciones estruc-
turales de la fluorita y la diferencia de estados de oxidacion
entre Zr4* y Ca2* crea un nimero equivalente de vacantes
aniodnicas a los cationes sustituidos, x. La Figura 10 represen-
ta esquemas de la celda (izquierda) y la celdilla unidad, con
un posible camino de difusion de aniones 6xido a través de las
vacantes.

El principal objetivo de las SOFC es trabajar a temperaturas
moderadamente altas (500-700 °C) y con bajas pérdidas por
resistencia. Los materiales deben cumplir requisitos de alta
conductividad eléctrica, estabilidad quimica y minima reac-
tividad entre los componentes. Hasta ahora, la YSZ (Yttria
Stabilized Zirconia) y las manganitas o ferritas de lantano son
los materiales mas ampliamente usados como electrolito y
catodos, respectivamente. Las celdas se acoplan en serie,
superponiendo catodos a anodos y separadas mediante capas
bipolares, permeables a la difusion de los gases.

Una limitacion notable de las celdas de combustible es que
la velocidad de las reacciones en los electrodos es baja, y por
ello también la corriente generada. Entre sus ventajas esta que
no se necesitan combustibles de alta pureza e incluso se
pueden emplear mezclas (véase la Fig. 9). Las SOFC se apli-
can sobre todo en generar electricidad en plantas de varios
cientos de kW y se estdn implantando en vehiculos desde
2001, como unidades auxiliares de energia (APU).
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Figura 10. Esquemas de: (a) una SOFC; (b) electrolito Zr,Ca;_,O, con dos cationes Zr*" (rojos) sustituidos por CaZ" (grises), creando dos

vacantes anionicas ([J) y movimiento de aniones a través de vacantes (flechas).

Por ultimo, citaremos las denominadas celdas de com-
bustible regenerativas (RFC), que son capaces de separar el
agua en sus elementos por medio de un electrolizador que
funciona con energia solar. Los productos se utilizan después
como combustibles y oxidantes de una celda de combustible
que proporciona electricidad, calor y agua. El agua se vuelve
a recircular hacia el electrolizador y asi continua el proceso
regenerativo (de ahi su peculiar nombre). Su principal venta-
ja es que no precisa de una instalacion especifica para el
manejo del hidrégeno.

Conclusiones

La Figura 11 resume el proposito del presente trabajo: pre-
sentar y aplicar cierto nimero de conceptos —termodindmicos,
cinéticos, estructurales, reactividad, y en definitiva, quimi-
cos— que estan implicados en la interpretacion de fendmenos
tan importantes y utiles en la sociedad actual, como son los
relacionados con el almacenamiento y aprovechamiento de la
energia. La propia esencia de la quimica, que trata no sélo de
fendmenos e interpretaciones sino también de aplicaciones
practicas, orienta la investigacion actual en este campo.

Electrolisis/Consumo de energia

A

f -Enlmilll Reacciones
eléctrica - quimicas

Bateria electroquimica/Generacion de energia
Figura 11. Relacion entre la quimica y la energia.

Si bien es cierto que, con frecuencia, pasan muchos afos
-y, como se ha esbozado en alglin caso, incluso un siglo o
mas— hasta que se obtienen dispositivos que transforman
fenémenos en tecnologia, es evidente el interés de seguir estu-
diando procesos basicos que fundamentan dicha tecnologia.
La docencia, pues, cumple un papel primordial en este desa-
rrollo: incentivar el interés de los estudiantes por el
conocimiento de las bases conceptuales de la quimica, que
deben complementarse con el conocimiento —al nivel que sea
adecuado en cada etapa del proceso formativo— mostrandoles
algunas de las aplicaciones que derivan y que influyen en su
actividad cotidiana.
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