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Resumen

El almacenamiento de energia se convirtio en un
factor dominante en el desarrollo economico con la
introduccion generalizada de electricidad y
quimicos combustibles refinados, como el carbon, la
gasolina, los biocombustibles y el hidrogeno, por lo
que tiene un papel vital en el esfuerzo por combinar
la prestacion de servicios de energia sostenible.
Existe una gran diversidad de sistemas de
almacenamiento que dependen de su
funcionamiento como son: mecanico (acumuladores
hidraulicos); térmicos (acumulador de vapor,
almacenamiento térmico) y electroquimicos (celdas
de combustible, supercapacitores, y baterias). Las
baterias, son celdas secundarias recargables, que se
han desarrollado para actuar con un principio
reversible. Las baterias de ion litio son las mas
prometedoras debido a que posee un potencial de
descarga intrinseco de peso liviano. Este tipo de
baterias contienen electrolitos liquidos inflamables
que pone en riesgo la seguridad del sistema durante
su operacidon. Por esta razon se ha propuesto
sustituirlos por electrolitos solidos no inflamables.
El uso de materiales innovadores en baterias de i6n
litio, tales como biopolimeros, permite obtener
materiales econémicos, amigables al medio
ambiente y con alta estabilidad electroquimica.

Abstract

Energy storage systems have had a boom in
electronic technologies powered by renewable
energy systems. Petrochemical fuels in common use
such as coal, gas, biofuels and hydrogen have
become the dominant form of primary energy
storage. On the other hand, the electrochemical
systems (supercapacitors, fuel cells and batteries),
considered as secondary storage systems, already are
rechargeable systems since they generate electricity
through electrochemical reactions, which are
reversible. The batteries have been widely used
mainly for application in mobile devices such as
laptops, camcorders and mobile phones, without
forgetting your application in the emerging industry
of electric cars. The use of innovative materials in Li-
ion, such as biopolymers, batteries allows you to
obtain economic, environmentally friendly
materials with high electrochemical stability and the
environment.

Introduccion
La energia renovable y la sostenibilidad energética

son uno de los grandes retos de la sociedad actual
debido a la limitacion de los combustibles fosiles, su
precio elevado y los riesgos que conlleva la
produccion de la energia nuclear. La poblacion
actual mundial es de 6.000 millones de personas y se
espera que para el aflo 2050 la poblacion se duplique
y el requerimiento de energia se espera que se
triplique [1]. Las fuentes de energia deberan ser
principalmente libre de carbono y dependera del
nivel de CO, atmosférico que se pueda tolerar
respeto de su impacto sobre el cambio climatico
global. Se debe recordar que una gran parte de estas
emisiones proviene de la quema de derivados del
crudo del petréleo en motores de combustion interna
en los sistemas de transporte: coches, camiones, etc.

La energia obtenida por estos medios es
intermitente, debido a las variantes que
experimentan las fuentes naturales, como por
ejemplo: la velocidad del viento sobre las turbinas
eodlicas, la radiacion solar en las fuentes
fotovoltaicas, la altura de las olas del mar en las
fuentes mareomotrices, entre otros. Como
consecuencia se han desarrollado diferentes formas
para almacenar la energia remanente a fin de
utilizarlo cuando sea necesario y las condiciones de
operacion del sistema eléctrico lo permitan.

Sistemas de almacenamiento

El almacenamiento de energia tiene un papel vital en
el esfuerzo por combinar el suministro de energia
sostenible con el estandar de servicios técnicos. Para
los consumidores industriales, comerciales y
privados es inaceptable una respuesta tardia a una
demanda de energia y de los niveles de potencia
requerida que puede conducir errores de aplicacion.
Los sistemas de almacenamiento de energia cumplen
con los requisitos para el suministro de energia en la
medida requerida por los consumidores.

Las tecnologias de almacenamiento de energia se
dividen generalmente en tres grupos principales:
mecanico, electromagnético y electroquimico
(Figura 1) y dentro de esta clasificacion se sefialan a
los sistemas de corta, mediana y larga duracion. Los
de corta duracion son los sistemas mecanicos que
incluyen: almacenamiento hidrobombeado como
energia potencial del agua a diferentes elevaciones;
volantes, como energia cinética en aire comprimido;
y "flywheels" como energia cinética en discos en
rotacion. Los de duracion mediana son los de
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almacenamiento electromagnético que incluye
inductores SMES (Superconducting Magnetic
Energy Storage) como energia electrostatica vy
supercondensadores como energia en un campo
magnética. Mientras que las de larga duracion son las
de almacenamiento electroquimico, incluye
dispositivos de alta capacidad como los
supercapacitores, celdas de combustible
(acumulacién de energia basada en hidrogeno); asi
como baterias[2].

Figura 1. Clasificacion de sistemas de energia [adaptado de la referencia
2]

Supercapacitores

Un supercapacitor (ultracapacitor o double layer
capacitor) es una nueva tecnologia de
almacenamiento de energia. Son dispositivos
que tienen un principio de operacion similar aun
condensador tradicional. Sin embargo, su
capacidad y corriente de descarga es mucho mas
alta y, por ello los supercapacitores se utilizan
como unidades de almacenamiento en sistemas
de potencia, vehiculos, entre otros. La diferencia
principal con respecto a los condensadores
convencionales reside, por una parte, en que
almacenan la energia en la interfase entre un
electrodo conductor poroso y un electrolito
liquido conductor, y por otra parte, la superficie
aumenta mucho debido a la porosidad elevada
delelectrodo [3].

Celdas de combustible

Se trata de un dispositivo electroquimico de
conversion de energia similar a una bateria, pero
se diferencia, de esta ultima, debido a que
permite el abastecimiento continuo de los

reactivos consumidos. Las celdas de
combustible tienen grandes beneficios sobre las
tecnologias convencionales basadas en la
combustién y se emplean actualmente en
muchas plantas de energia y en los automdviles
eléctricos. Una celda de combustible consiste en
dos electrodos separados por un electrolito. En
el anodo se ioniza el hidrogeno, perdiendo un
electron el cual pasa por un circuito y genera
energia eléctrica. Por otro lado el hidrégeno
llega al otro electrodo pasando por el electrolito
y se combina con el oxigeno del aire lo que
genera agua de residuo, sin utilizar ningtn tipo
de combustidn, evitando la produccion de gases
contaminantes de aire que crean el smog. [5]
(Figura 2). Hay dos tipos de celdas, las que
utilizan membranas poliméricas de intercambio
protonico y las que utilizan 6xidos sélidos. Las
primeras tienen ciertas ventajas como operar a
bajas temperaturas, son ligeras y mas
compactas, lo que las hace ideales para
aplicaciones en autos.

Figura 2. Funcionamiento de una celda de combustible basada en
hidrégeno y su aplicacion en un automovil eléctrico [obtenido de la
referencia 5]

Una de las ventajas es que el hidrogeno se puede
producir a partir de una amplia variedad de
fuentes de energia primaria, incluidas la energia
solar y la edlica. Al comprimirse, ofrece una
mayor densidad energética, que las baterias.
Varias compaiiias automotrices han trabajado en
el desarrollo de esta tecnologia como Toyota,
quien halanzado al mercado un auto de celda de
combustible. Sin embargo, para utilizar al
hidrégeno a escala global, se requieren avances
significativos cientificos y técnicos. Uno de los
retos mas importantes es desarrollar sistemas de
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almacenamiento de hidrogeno econdmicamente
accesibles y de facil transporte, como es el caso
de los 4 kg de hidrogeno que se necesitan para
una distancia practica de conduccién, que
ocuparia 49 m3 . El problema en el
almacenamiento de hidrégeno consiste no solo
en reducir su volumen, sino también en su baja
absorcion sobre diferentes materiales, su alta
volatilidad y su rdpida combustion, por lo que
cualquier tecnologia que lo emplee se enfrentara
aestos problemas[1,4].

Pilas y baterias

Una pila, es una celda primaria que produce
electricidad en un proceso quimico irreversible
y es necesario eliminarla y sustituirla cuando se
agota. Las baterias, son celdas secundarias
acumuladoras, que actian de acuerdo con un
principio reversible y es posible recargarlas
varias veces, conectandolas con una fuente de
corriente eléctrica.

Estos dispositivos convierten la energia quimica
contenida en sus materiales activos
directamente en energia eléctrica por medio de
reacciones de oxidacidon y reduccion
electroquimica. El tipo de energia generada es
independiente de la combustion, y de las
limitaciones del ciclo de Carnot dictado por la
segunda ley de termodinamica; por lo tanto, las
baterias presentan eficiencias mas altas en la
conversion de energia [4].

Baterias Rocking chair (Ion -litio)

Las baterias secundarias de litio son las mas
prometedoras debido a que poseen un voltaje de
descarga intrinseco con un peso relativamente
ligero. En 1991, Sony lanzé al mercado el
concepto revolucionario de una bateria
secundaria de litio de alta calidad; la llamada
"bateria de iones de litio" los iones de litio
oscilan entre el anodo y el catodo a través de un
electrolito liquido, como si fuese una mecedora
balanceandose de un lado a otro (figura 3). Este
comportamiento, en inglés se define como
"rocking chair", de donde se deriva su nombre

[5].

La demanda en el desarrollo de baterias de ion
litio con mayor densidad energética, ha llevado
al disefio de electrodos con voltajes arriba de 5.0
V, ademas de ofrecer un tiempo de vida largo,
trabajando a temperaturas elevadas. Este tipo de
baterias contienen electrolitos orgéanicos
inflamables, por lo que se pone en riesgo la
seguridad del sistema durante su operacion. Por
esta razon se ha propuesto sustituir este tipo de
electrolitos por electrolitos sélidos no
inflamables. Actualmente, se estan
desarrollando polimeros para su uso como
electrolitos en este tipo de sistemas de
almacenamiento. Por lo tanto, la investigacion
de materiales poliméricos en combinacién con
moléculas organicas e inorgéanicas, la hace un
area novedosa en el desarrollo de los mismos

[5].

Materiales poliméricos y su aplicacién en
sistemas de almacenamiento de energia

Este tipo de baterias contienen electrolitos
liquidos inflamables que pone en riesgo la
seguridad del sistema durante su operacion. Por
esta razédn se ha propuesto sustituirlos por
electrolitos solidos no inflamables. El uso de
materiales innovadores en baterias de i16n litio,
tales como biopolimeros, permite obtener
materiales econdmicos, amigables al medio
ambiente y con alta estabilidad electroquimica

[6].

Figura 3. Funcionamiento del proceso de descarga de una bateria de ion
litio, donde M= FeP, Co o Mn.
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Armand y colaboradores fueron pioneros en
proponer los electrolitos poliméricos basados en
el POE, poli(6xido de etileno) posteriormente
evolucionaron hacia nuevos electrolitos de tipo
gel, nanocompositos 0 membranas porosas de
poli(fluoruro de vinilideno) [ 7-9].

De acuerdo a lo anterior, las baterias poliméricas
recargables de ion litio (BPLi) utilizando
polimeros electrolitos sdlidos (PES) son
consideradas como la siguiente generacion de
almacenamiento de energia para productos
electrénicos portatiles y vehiculos eléctricos. La
estrategia para diseflar un PES debe considerar las
siguientes propiedades:

a) El polimero debe ser amorfo, ya que los
polimeros semicristalinos s6lo muestran una
conductividad adecuada, por arriba de su
temperatura de fusion, como es el caso del POE.

b) La temperatura de transicion vitrea debe de
estar por debajo de la temperatura ambiente, y puede
modificarse con disolventes denominados
plastificantes. Este factor sefiala la factibilidad del
movimiento cooperativo de las macromoléculas
que permite la difusion de los iones litio.

c) Se requiere estabilidad térmica y
electroquimica; es decir una ventana de potencial
amplia, en la que el electrodo no se modifique
estructuralmente durante la carga-descarga.

d) Alta conductividad i6nica (10* a 107
S/cm) que permita un buen rendimiento
electroquimico.

Figura 4. Diferente usos de los materiales poliméricos en aplicaciones de
energia [adaptado de la referencia 6]

En la actualidad, la mayoria de los electrolitos
poliméricos presentan propiedades de transporte
poco adecuadas, para cumplir con los requisitos que
demanda el estado del arte de las baterias de i6n litio.
Bajo este criterio se ha intentado mejorar las
propiedades de transporte incorporando liquidos
ionicos (LIs) [10-12]. Los LIs estan conformados de
cationes orgéanicos y de aniones tanto organicos
como inorganicos; las interacciones idnicas que
ocurren en el medio, les brinda caracteristicas muy
interesantes, como estabilidad térmica,
electroquimica, alta conductividad ionica y una
volatilidad casi nula. Por lo tanto, resultan ser
atractivos para transferir sus propiedades en
polimeros electrolitos, cubriendo asi los requisitos
que se demandan, en el desempefio adecuado de las
baterias [2-4]. Ademas se mejoran las propiedades
mecanicas, obteniendo un electrolito sélido flexible
que minimiza la separacion entre las fases electrodo -
electrolito [13-14]. Para electrolitos en baterias de
ion litio se ha utilizado principalmente el liquido
ionico compuesto por el cation 1-butil-1-
metilpirrolidona (PYR11)" y el anidén bis
(trifluorometanosulfonil)imida (TFSI)". Este liquido
es denotado como PYR{TFSIL.

Biopolimeros electrolitos

Los biopolimeros son materiales potencialmente
reciclables y que pueden obtenerse de fuentes
renovables ademas de ser tedricamente muy
atractivos. Este es el caso de los biopolimeros tales
como el quitosano y el almidon [15]. El quitosano
fue descubierto por Rouget en 1859, quien encontrd
que al tratar la quitina (provenientes de los
caparazones de moluscos como el camarén) con una
solucion caliente de hidroxido de potasio se obtiene
un producto soluble en acidos organicos. El
quitosano es el producto obtenido por la
desacetilacion de la quitina y su mondmero es el 2-
amino-2-desoxi-?-D-glucosa y posee mejores
propiedades de reactividad y solubilidad. Se ha
descrito como un polimero catidnico lineal,
biodegradable, de alto peso molecular, de facil
aplicacion y ambientalmente amigable (Figura 5)
[16]. En el grupo de investigacién de biopolimeros
de la Dra. Cardoso (area de polimeros en la UAM-I)
se ha investigado dos estructuras derivadas del
quitosano, el quitosano sultonado (QS) y el
quitosano anfolitico (QA) con cargas positivas y
negativas unidas por enlaces covalentes. Las
propiedades que poseen estos polimeros
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funcionalizados, les otorga la capacidad de disociar
sales, ayudando a la conduccion del i6n litio (Tabla
1). La adicion del LI (PYR11TFSI) proporciona un
material so6lido flexible, cuya conductividad se
incrementa en dos ordenes de magnitud, 10-4,
(Tablal). Estas propiedades han permitido postular a
ambos derivados del quitosano, como biopolimeros
electrolitos.

Figura 5. Derivados del quitosano. QC: quitosano desacetilado (95%);
QS: quitosano sultonado (94%); QA: quitosano con grupos anfolitos
(46%).

Tabla 1. Conductividad i6nica a 25 C de diferentes
biopolimeros.

Polimero QS | QSLiPFs| QA QAfirr. | QAfryratr | QA/LIPFe/

& PYR,TFSI

Gawe fSem? | TIx10%] 65x10% [44x107 | 42x10° | 13x10* | 64x10°
Conclusiones

Los sistemas de almacenamiento coadyuvan al uso
de energias renovables. Las nuevas tecnologias en
este aspecto requieren del uso de materiales
amigables con el medio ambiente, econdmicos y de
facil acceso. El uso de biopolimeros derivados de
quitosano y almidones como polimeros electrolitos
ha tenido un gran auge. Se mostraron como ejemplo,
la modificacién quimica de quitosano y, que
mediante la adicion de una sal de litio (LiPF6) y un
liquido i6nico, se logré una conductividad idnica del
orden de 10-4 S/cm a 25 °C, lo que los convierte en
buenos candidatos para ser utilizados en baterias de
ion litio.
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