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1. Propuesta del trabajo

El trabajo que se presenta a continuacion ha surgido a raiz de las practicas externas
realizadas en la empresa EDP (Energias de Portugal). El departamento de Innovacion, en el
que estoy trabajando, en el afio 2015 presentd el “Proyecto Redox 2015 basado en el
desarrollo de una bateria de flujo redox de vanadio (VRFB) de 30 kW de potencia y con
capacidad de almacenamiento de 2,5 horas. Ademas de llevar a cabo pruebas de operacion
de la bateria conectando a la red de BT para suministro a las oficinas de EDP en Gijon
(Asturias).

El objetivo del proyecto, entonces, seria la investigacion de este tipo de tecnologia y
ademas incluir también a las baterias de iones de litio en el estudio. Para asi llegar a conseguir
una comparativa entre ambas, poniendo como objetivo los diferentes &mbitos de aplicacion
en los cudles la compafia opera: generacion, distribucion y comercializacion. Ademas,
también se dejara un registro de empresas competidoras de ambas tecnologias que puedan

servir como base de datos para su uso a futuro.
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2. Introduccidén a los sistemas de
almacenamiento

La tecnologia eléctrica surge a principios del siglo XIX como un nuevo paradigma
energético de la mano de Volta y su pila voltaica capaz de liberar corriente constante de
electricidad. Los avances méas importantes surgieron a partir de este momento ya que el
hombre comenzo a disponer de una fuente continua de electricidad. A pesar de esto, el
almacenamiento de energia siguié su evolucién, pero con una velocidad inferior a otras
tecnologias eléctrica y fue superado por las redes de distribucion en alterna. No fue hasta los
afios 70 el momento en el que se establecieron todas las bases de las tecnologias de
almacenamiento que usamos hoy en dia. Periodo donde comenzaron a surgir las primeras
versiones de iones de litio o baterias de flujo, y se continuaba con el desarrollo de quimicas

de zinc, sodio o niquel. [1]

En el pasado el almacenamiento de electricidad no era una prioridad para el
desarrollo del sistema energético, en parte porque los beneficios eran muy limitados y
ademas las tecnologias aun no eran econdmicas para llevar a cabo almacenamientos a gran
escala. En la actualidad, los recursos energéticos mas utilizados en todo el mundo sigan
siendo los combustibles fosiles. A través del funcionamiento del modelo tradicional de las
grandes centrales generadoras, capaces de suministrar energia a los usuarios finales
utilizando las redes de distribucion y proporcionando energia de manera fiable y segura.
Frente a ello, derivan riesgos y problemas como puede ser el agotamiento de los recursos, la
contaminacion ambiental, los problemas politicos por la explotacion de dichos combustibles
fosiles... Y todo lleva a la necesidad de obtener energia de manera mas limpia a través de las
energias renovables (e6lica, solar, mareomotriz...), que al tratarse de fuentes de energia
intermitentes e imprevisibles y para integrarlas en la red eléctrica, surge la necesidad de

emplear Sistemas de Almacenamiento de Energia. [2]

Los sistemas de almacenamiento de energia (ESS, Energy Storage Systems)
transforman la energia eléctrica de la red en otra forma de energia para ser almacenada y
posteriormente consumida cuando se necesite. Con esto se reconocen como elementos cada

vez mas importantes en los sistemas de electricidad, siendo capaces de equilibrar la oferta 'y
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demanda y actuar como generacion flexible cuando sea necesario. Ademas, contribuyen al
uso dptimo de los activos de generacion y de red, y respaldan la reduccion de emisiones en
varios sectores econodmicos. Por otro lado, debido a que la energia eléctrica debe ser
consumida en el momento en que se genera, surge la necesidad de implantar sistemas de
almacenamiento de energia que sean eficientes. De igual modo, los sistemas de
almacenamiento también son necesarios para compensar las variaciones de energia
demandada y suministrar fuente de alimentacion ininterrumpida en sistemas de generacion
distribuida.

Con todo esto, el almacenamiento de energia ha sido y aun es un desafio en la
implementacién de sistemas energéticos debido a los numerosos factores que afectan a su
generacion, distribucion y comercializacion. El reto actual se basa en aumentar las
capacidades de almacenamiento existentes y con ello aumentar la eficiencia del sistema
eléctrico en general. En el mercado actual existen diferentes tecnologias que consiguen el
almacenamiento de energia, como baterias, volantes de inercia, condensadores

electroquimicos, centrales de bombeo... [3]

2.1.- BENEFICIOS DEL ALMACENAMIENTO DE ENERGIA

Las tecnologias de almacenamiento ademas de ser una parte esencial para la
transicién hacia un sistema energético descarbonizado, también proporcionan numerosos
beneficios como pueden ser los que se explican a continuacién y los que se acabaran

concluyendo al final del trabajo una vez hayan sido profundizados todos los conocimientos:

e Habilitacion de las fuentes renovables. A pesar de las enormes virtudes que poseen
las energias renovables, también se ven limitadas por algunos factores como la
intermitencia de la fuente, el desfasamiento entre oferta y demanda de la energia y la
imposibilidad de ser despachables.

Tanto la generacién solar como la edlica son fuentes erraticas en su produccion,
dependientes del momento del dia o de los factores climatologicos. Por otro lado, la
intermitencia como, por ejemplo, la del viento hace que la energia sea proporcionada

en escalas de tiempo cortas. Un sistema de almacenamiento de energia del tamafio y
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la configuracion adecuados, suavizard dicha variabilidad al permitir que la
electricidad no utilizada se almacene y sea usada posteriormente cuando la capacidad
de generacion sea inviable para satisfacer la demanda. Consiguiendo que la energia

producida a través de fuentes renovables llegue a ser despachable. [3]

Por otro lado, los sitios donde pueden encontrarse fuentes renovables de energia
generalmente se encuentran a grandes distancias de los centros de consumo: sitios de
maxima insolacion solar, regiones con mayores valores de velocidad de viento, zonas
de los océanos con mareas de alto oleaje o viento, etc. Para resolver estas limitaciones

se deberan emplear sistemas viables de almacenamiento y transporte de energia. [5]

Proporcionar energia de respaldo para evitar interrupciones: servicios
auxiliares. El almacenamiento de energia eléctrica puede ser usado para
proporcionar energia cuando la red no puede suministrarla debido a interrupciones
de equipos, tormentas u otras razones. Es decir, para ayudar a mantener la seguridad
y la calidad del suministro de electricidad. Por lo tanto, puede ser razonable colocar
sistemas de almacenamiento en &reas propensas a la pérdida de servicio que

proporcionen suministros de energia de emergencia.

Reduccion de horas pico y aplanamiento de carga. La demanda de energia del
consumidor final varia a lo largo del dia y también estacionalmente, respondiendo a

un perfil de comportamiento diario aproximado al de la siguiente imagen:

I [ I [ I I I I I I [ [
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22

Figura 1. Curva de demanda diaria espafiola el 6 de abril de 2018. Fuente: [6]
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Se puede observar que existen horas valle entre las 2 y 6 de la madrugada y dos zonas
pico a las 10 de la mafiana y de la noche. La electricidad producida fuera de las horas
pico podria almacenarse y usarse posteriormente para cumplir con los picos de
demanda, lo que reduciria la necesidad de mantener las costosas plantas de
generacion de reservas y el uso de centrales eléctricas mas eficientes. Por lo tanto, el
almacenamiento puede mejorar la eficiencia del sistema de generacion rellenando los

vales y picos de demanda, generando un perfil de carga menos sinuoso.
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3. Tecnologias de almacenamiento

Aunque la electricidad no es facil de almacenar, existe la posibilidad de almacenarla
en otras formas, como puede ser mecénica, térmica, quimica, electroquimica o eléctrica, y

convertirla en el momento que sea necesario.

La caracteristica funcional mas importante de una tecnologia de almacenamiento es
la combinacion de potencia y capacidad, a través de la cual se establecen las potenciales
aplicaciones de cada tecnologia de almacenamiento. Por otro lado, otro factor cada vez mas
importante para el sistema eléctrico es el tiempo de respuesta de cada sistema de

almacenamiento. [7]

Para que el almacenamiento de energia cumpla con su enorme potencial, necesitamos
una gama de tecnologias de almacenamiento de energia eficientes y rentables. Ninguna
tecnologia Unica podra cumplir con el desafio de proporcionar flexibilidad del sistema a
diferentes escalas de tiempo. Esta es la razon por la cual hay muchas tecnologias de
almacenamiento diferentes en el mercado o en desarrollo hoy en dia. [8] En los siguientes
apartados se llevara a cabo un desarrollo de cada sistema de almacenamiento en términos de

la forma de almacenar la energia:

Forma de almacenamiento

Eléctrico Mecéanico Térmico Quimico  Electroquimico
Condensadores y Volantes de . L Baterias
i . Calor sensible = Hidrégeno .
supercondensadores inercia convencionales
Superconductores Bombeo Baterias de
. A Calor latente Metano .
magnéticos hidraulico flujo
Aire L.
.. Termoquimico
comprimido

Tabla 1. Tipos de sistemas de almacenamiento de energia segun la forma de almacenaje
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3.1.- ALMACENAMIENTO ELECTRICO

Este tipo de tecnologia se diferencia, por un lado, en almacenamiento electrostatico
incluyendo condensadores y supercondesadores. Y, por otro lado, en almacenamiento

magnético en los que se encuadran los superconductores magnéticos (SMES).

3.1.1.- Condensadores o supercondensadores

Los condensadores electroquimicos o supercondensadores, también conocidos como
condensadores eléctricos de doble capa (EDLC), su disefio parte inicialmente del
condensador convencional y consiste en dos placas conductoras (electrodos) separadas entre
si y rodeadas de un material aislante conocido como dieléctrico. La energia almacenada en
los condensadores surge al conectar un campo eléctrico que provoca una diferencia de
potencial y esta a su vez polariza el medio dieléctrico, dando lugar a acumulacién de cargas

positivas en una cara y negativas en la otra, tal y como se muestra en la siguiente figura:

@ Electrolyte 1ons I@

"
+) b a0
°§°d =-
0§_§ ' ao— %“
Ef 8 [ - & =
=3 3 : ' =0
=5 S ==
o209 =
: o,‘}' ,
1

Double Layer Capacitors

Figura 2. principio de funcionamiento. Fuente: [9]

La constante de proporcionalidad es la capacidad (C), conocida tedricamente como
el cociente entre la carga acumulada y la diferencia de potencial aplicada (C=Q/V). El
condensador soporta mayores o menores diferencias de tensién en funcién del dieléctrico

dando lugar, por lo tanto, a mayores o menores capacidades de almacenamiento. El principal
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inconveniente del uso de condensadores tradicionales en almacenamiento energético se debe

a su capacidad, ya que oscila en el rango de los microfaradios.

En cambio, los supercondensadores pueden llegar a alcanzar varios Ordenes de
magnitud superiores a los condensadores tradicionales. Esto es debido al recubrimiento de
los electrodos de un material poroso (por ejemplo, carbones), que da lugar a un aumento del
area de las placas y por consiguiente de la capacidad. Por otro lado, entre los electrodos de
los supercondensadores se sitla un electrolito (en lugar del dieléctrico) y una membrana
separadora utilizada como aislante que protege a los electrodos del cortocircuito. En este
caso el electrolito actiia como conductor idnico, impregnando los poros de los electrolitos y

sirviendo de conexion eléctrica entre ambos a través del separador.

Como ventajas se puede sefialar que los supercondensadores ofrecen durabilidad, alta
confiabilidad, bajo mantenimiento, larga vida util y funcionamiento en un amplio rango de
temperaturas y en diversas condiciones ambientales (calientes, frios y humedos). Por el
contrario, no son adecuados para el almacenamiento de energia durante periodos largos de
tiempo, debido a su alta tasa de autodescarga, su baja densidad de energia y los altos costes
de inversion. [10]

Ademas, debido a caracteristicas como: tiempo de respuesta rapido en milisegundos,
alta eficiencia energética (mas del 95%), alta densidad de potencia y vida util prologada, son

elementos atractivos para una variedad de aplicaciones en redes eléctricas:

Estabilidad de la linea de transmision.

Control de frecuencia terciario.

Control de frecuencia secundario.

Suavizado de la intermitencia de las energias renovables.

Durante la Gltima década se ha estado desarrollando una nueva tecnologia derivada
de los supercondensadores y conocida como condensador de iones de litio (LCAP), con la
necesidad de aumentar la baja densidad de energia que estos poseen. Para ello presenta un

electrodo positivo de supercondensador, mientras que el electrodo negativo contiene un
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compuesto de intercalacion de litio, es decir, un electrodo de bateria. Se prevé con este
cambio que la densidad de energia aumente de tres a cinco veces, con un perfil de descarga
similar y una capacidad de ciclado apenas menor. Esta nueva tecnologia sera probada en los
préximos afios como pruebas piloto en transporte y aplicaciones de almacenamiento de

energia de la red. [11]

3.1.2.- Superconductores magnéticos (SMES)

Los superconductores magneéticos o unidades de almacenamiento de energia
magnética por superconduccion (SMES) almacenan energia de manera idéntica a como lo
haria un inductor convencional. Es decir, la corriente fluye a través de la bobina hasta
cargarla, una vez que la bobina esté totalmente cargada la corriente permanece constante y
el campo magnético que se crea es capaz de almacenar energia. El contenido energético en

un campo electromagnético se determina a partir de la siguiente férmula:

Wy, = S LI2 [1]
donde “Wn” es la energia almacenada [Joules], “L " la inductancia [Henrios] e “l” es la

corriente eléctrica [Amperios].

La diferencia radica en que la bobina del superconductor esta criogenizada,
normalmente a través de Helio liquido, provocando que la corriente fluya directamente a
través de la bobina criogenizada y no aparezca resistencia conductiva alguna. Esta ausencia
de resistencia conductiva se traduce en que tampoco existe disipacién térmicay, por lo tanto,

la energia es capaz de almacenarse en el iman sin limite de tiempo hasta que se necesite.
Una unidad tipica de almacenamiento de energia por superconduccién consta

principalmente de una bobina superconductora, un sistema de refrigeracion y un sistema de

inversion de potencia tal y como se aparece en la figura siguiente:
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Figura 3. Sistema SMES. Fuente: tecnologias de almacenamiento

Y

system

La principal ventaja de estos sistemas es el tiempo de respuesta casi instantaneo,
debido a que la energia es almacenada como corriente circulatoria. Ademas, se caracterizan
por su alta eficiencia de almacenamiento y por responder rapidamente a las variaciones de
la demanda. Por otro lado, son sistemas capaces de almacenar entre 1MW y 10MW, en
general, con tamafos relativamente pequefios en comparacion con otros sistemas y casi sin

necesidad de mantenimiento.

Cabe destacar que la confiabilidad de este tipo de almacenamiento depende
directamente del sistema de refrigeracion, el cual consume energia eléctrica y por
consiguiente disminuye la eficiencia del SMES. Ademaés, se trata de una tecnologia que
implica costes elevados provocados por el sistema de criogenizacion y esto ha impedido la

utilizacion en mayor medida de esta tecnologia.

Actualmente, derivado del problema de las bajas temperaturas de funcionamiento, se
estan estudiando y desarrollando superconductores de alta temperatura (HTS) que posibilitan
los trabajos a mayor temperatura, mayores densidades de flujo magnético e incluso mayores

eficiencias. [11]

3.2.- ALMACENAMIENTO MECANICO.

Dentro de este grupo se pueden distinguir varias tecnologias: la energia cinética de
rotacion o volantes de inercia (FESS), la energia potencial de grandes masas de agua 0
bombeo (PHS) y el aire comprimido (CAES).
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3.2.1.- Volantes de inercia (FESS)

El almacenamiento a través de volantes de inercia (Flywheel Energy Storage
systems, FESS) se basa en almacenar energia eléctrica en forma de energia cinética de una

masa giratoria.

Cada vez es mas frecuente que los volantes de inercia incorporen un motor-generador
eléctrico propio, de forma que se configura como una maquina aislada, conectada al exterior
mediante cableado eléctrico de forma similar a una bateria eléctrica [12]. Por ello, estos
sistemas estan constituidos por varios elementos explicados a continuacién y mostrados en

la figura 4:

e Maquina eléctrica (motor-generador): es la encargada de realizar el intercambio
de energia eléctrica a cinética y viceversa y provoca el giro del rotor del volante. Es
decir, la energia mecénica almacenada en el volante se convierte, a través de la
maquina funcionando como generador, en energia eléctrica en el momento de su
utilizacion. Y, por otro lado, la conversion energética inversa se realiza mediante el
accionamiento de la méaquina como motor. Las maquinas eléctricas comunes
utilizadas en los sistemas de almacenamiento de energia de volantes de inercia son:
la maquina de induccién, la maquina de imanes permanentes y la maquina de

reluctancia variable. [13]

e Rodamientos: necesarios para permitir el movimiento rotatorio del eje con baja
friccion.

e Carcasa: encierra a los elementos moviles del conjunto para proteger y evitar el
acceso a los mismos. En algunas ocasiones se realiza el vacio para evitar el

rozamiento aerodinamico.

e Volante de inercia: es el elemento que almacena la energia, se carga y descarga
gracias a la accion de la maquina eléctrica a través del eje de rotacion comdn. La
cantidad de energia almacenada depende de la velocidad de rotacion lineal y de la

masa del disco [14]. Durante el proceso de carga del volante, éste alcanza su
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velocidad nominal y, al contrario, cuando se produce la descarga (transformacion de

energia mecénica en eléctrica) la velocidad del rotor del volante alcanzara su minimo.

Figura 4. Partes de un volante de inercia. Fuente: [15]

Se pueden clasificar los volantes de inercia segun su velocidad de giro, a su vez,

directamente relacionado con la composicién del rotor:

Volantes de inercia de baja velocidad: con velocidades de hasta 10.000 rpm y rotor
metalico, de acero. Este tipo de volantes carecen de la energia necesaria y tienen
pérdidas de reserva relativamente grandes. Por lo tanto, se usan tipicamente para
almacenamientos a corto plazo, en media/alta carga, en sistemas estacionarios y bajo

coste.

Volantes de inercia de alta velocidad: con velocidades de hasta 100.000 rpm y rotor
de materiales compuestos mas ligeros pero fuertes como fibra de carbono. Son
utilizados para almacenar la energia por mayor cantidad de tiempo.

Segun el INEEL [13] se esta desarrollando una clase nueva de volantes de inercia
de velocidad intermedia, que se benefician del coste bajo de los materiales de acero,
pero también de una densidad de energia lo suficientemente alta, basada en el uso de
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acero laminado. Esto tiene el potencial de ofrecer opciones de coste bajo, asi como

también sistemas compactos.

Las principales ventajas de este tipo de sistemas de almacenamiento son: las altas
tasas de carga y descarga para elevados ciclos de trabajo, larga vida util (20 afios), bajo
mantenimiento, alta densidad de potencia, bajo impacto ambiental, almacenamiento de

grandes cantidades de energia y rangos de potencia desde los kilovatios a los megavatios.

Sin embargo, se presentan como inconvenientes: un alto nivel de autodescarga, el
tiempo de almacenamiento de la energia es limitado y el elevado precio de los componentes

del sistema.

Finalmente, cabe destacar que los volantes de inercia son una tecnologia madura y
las aplicaciones donde es posible usarlos como almacenamiento de energia tanto a nivel de

red eléctrica como a nivel de cliente son:

Mejora de la calidad de la energia: al suavizar las fluctuaciones en la generacion.
e Control de la frecuencia de la red.

e Transporte (vehiculos eléctricos e hibridos)

¢ Vehiculos espaciales (control de la posicion)

e Apoyar en la integracion de las energias renovables

3.2.2.- Bombeo

La tecnologia de almacenamiento por bombeo (PHS, Pumped hydroelectric storage)
se basa en el manejo de la energia potencial del agua, a través de la diferencia de alturas
entre dos depdsitos 0 embalses. En periodos de baja demanda y alta disponibilidad de energia
eléctrica, el agua serd bombeada y almacenada en el embalse superior (proceso de carga).
Por el contrario, cuando exista alta demanda de electricidad (horas pico o peak hours, donde
los precios de la electricidad son mas elevados) se realiza la operacién contraria, el agua es
liberada del deposito superior al inferior y se hace pasar a través de unas turbinas para
generar la energia necesaria (proceso de descarga). La cantidad de energia almacenada es

proporcional a la diferencia de altura entre los dos embalses y el volumen de agua
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almacenada. La potencia de las plantas de bombeo oscila entre los 20 y 500 MW, siendo
muy tipicos valores entre 200 y 350 MW.

Por lo tanto, tal y como se muestra en la figura 5, las centrales hidroeléctricas de

bombeo se componen de los siguientes elementos:

e Embalses superior e inferior.
e Tuberia forzada

e Grupo electrogeno, compuesto por: turbinas, generador, transformadores, desagues,
etc.

Maximum dam level r—— Maximum dam level

4————— Energy Transfer —  p

Mimimum leved

]

Minimwm level

. Pumping Mode
Upper reservair
PP ! [Power storage)
./-._.\\
Turbining Mode i
[Power generation)
L 4
Underground Lower reservoir

Power Plant

Figura 5. Esquema funcionamiento PHS. Fuente: [16]

En términos generales, la tecnologia de bombeo es el concepto de almacenamiento
mas maduro y mas usado con respecto a capacidad instalada y a volumen de
almacenamiento, tal y como se aprecia en la figura 6. Ademas, tiene la capacidad de ajustar
el suministro de demanda, reduciendo la brecha entre los periodos pico y, jugando un papel
importante en la nivelacion de otras plantas de generacion de energia y la estabilizacion de

la red eléctrica [16].
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Figura 6. Instalaciones de bombeo frente a otras tecnologias. Fuente: [17]

Las ventajas que cabe destacar en esta tecnologia son su larga vida util, su elevada
eficiencia y los réapidos tiempos de respuesta. Por otro lado, también surgen una serie de
inconvenientes como: una elevada inversion inicial, ademas de la dependencia de las
condiciones topogréaficas (debido al minimo desnivel necesario entre ambas presas) que

deriva en grandes impactos ambientales.

Debido a su flexibilidad, las posibilidades de almacenamiento a gran escala y los
beneficios de las operaciones de la red, estos sistemas juegan un papel muy importante para
permitir la integracion en la red de las energias renovables, dar provision de reserva de
contingencia restableciendo el equilibrio entre oferta y demanda, dar soporte de voltaje...

3.2.3.- Aire comprimido (CAES)

El almacenamiento de energia a través de aire comprimido (CAES) usa el aire como
medio de almacenamiento y la electricidad para comprimir dicho aire y almacenarlo.
Posteriormente el aire almacenado se expande a través de turbinas que generan, de nuevo, la

electricidad necesaria.

El aire se comprime escalonadamente, es decir, con enfriamientos intermedios que

consiguen un buen rendimiento en la etapa de almacenamiento durante los periodos en los
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que la red tiene excedente de energia y asi, finalmente, almacenarlo a grandes presiones en

estructuras subterraneas o tanques. Cuando el aire se comprime, se genera calor, mientras

que cuando se expande se necesita calor para mantener la temperatura del aire. Por todo

ello, existen diferentes tipos de almacenamiento mediante aire comprimido dependientes del

tratamiento del calor: diabatico, adiabatico e isotermo.

Almacenamiento diabatico: el calor generado durante la compresion se pierde al
ser enfriado. Para llevar a cabo la expansion el aire se debe calentar de nuevo, en este
caso, mediante la quema de algin combustible (gas natural). La eficiencia de este

tipo de sistema es inferior al 50% Yy es el Unico que se ha comercializado.

Almacenamiento adiabético: el calor generado durante la compresion, al contrario
que en el anterior caso, es acumulado en un medio externo como pueden ser unas
sales o0 algun tipo de aceite. Posteriormente, el calor serd devuelto al aire antes de su
expansion en la turbina. La eficiencia del sistema serd proporcional a la capacidad

de recuperar el calor de compresion, pudiendo llegar a alcanzar valores del 70%.

Almacenamiento isotermo: en este caso tanto la compresion como la expansion del
aire se deben realiza a una temperatura constante, intercambiando calor con el
ambiente. Si se consiguiera esto, seria un proceso 100% eficiente, algo inalcanzable

debido a que las pérdidas de calor son inevitables. [18]

Tal y como se muestra en la figura 7, los sistemas CAES estan compuestos de cinco

componentes principales.
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Figura 7. Esquema almacenamiento de energia a través de CAES

e Motor/generador: que proporcionan un acoplamiento alternativo al compresor o a
los trenes de turbina.

e Compresor de aire.

e Tren de turbinas: que contiene turbinas de alta y baja presion.

e Zona de almacenamiento: para albergar el aire comprimido a alta presion.

e Controles de equipo y auxiliares: como pueden ser unidades de almacenamiento

de combustible o intercambiadores de calor. [9]

Los sistemas CAES estan disefiados para circular diariamente y para operar de
manera eficiente durante condiciones de carga parcial. Son capaces de operar en una escala
de tiempo lo suficientemente corta como para suavizar las fluctuaciones que ocurren en los

parques eolicos. [14]

Las ventajas de estos sistemas son el elevado periodo de almacenamiento (puede
durar més de un afo), su gran capacidad de almacenamiento y la rentabilidad de costes a
corto y largo plazo. Por el contrario, como inconveniencias se pueden destacar la baja

eficiencia y las limitaciones geograficas de las ubicaciones.
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3.3.- ALMACENAMIENTO TERMICO.

La energia térmica puede ser almacenada mediante el aprovechamiento del calor
sensible de los cuerpos, del calor latente al cambiar de una fase a otra o de la energia

involucrada en una reaccion quimica, tal y como se muestra en la figura 8. [5]

Lechos salidos
— Sensible Depdsitos de agua
Intercambio de calor con el terreno

Materiales de cambio de fase

(Phase Change Materials, PCM)
— Latente
Hielo

Reacciones termogquimicas
L Termoquimico {
Reacciones de sorcién/desorcién

Figura 8. Tecnologias de almacenamiento térmico. Fuente: [19]
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Son sistemas que permiten almacenar energia de forma eficiente por lo que se
implementan para superar la falta de correspondencia entre la demanda y el suministro de
energia y, por lo tanto, son importantes para la integracion de fuentes renovables de energia,

tales como la energia solar, el calor residual o el frio ambiente.

3.3.1.- Almacenamiento de calor sensible

El almacenamiento por calor sensible se lleva a cabo mediante la elevacion de la
temperatura de un material sélido o liquido (por ejemplo, agua, arena, sales fundidas...), para
almacenar y liberar energia térmica sin que se produzca un cambio de fase. Se trata de la
forma mas comun de almacenamiento de energia térmica y ha tenido éxito comercial en

escalas industriales y residenciales.
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La capacidad de estos sistemas de almacenamiento se mide en funcion del calor
especifico, el incremento de temperatura y la masa del medio utilizado, tal y como se muestra

en la siguiente ecuacion:

Q= f;;f me,dT = me,(Ty — T;) [2]

En el proceso de carga siempre se produce un aumento de la temperatura del medio
de almacenamiento y, por el contrario, durante la descarga la temperatura disminuye. El agua
es un medio de almacenamiento no tdxico, muy rentable y usado a temperaturas inferiores a
120°C. A temperaturas mas altas, el material de almacenamiento liquido mas comun es la
sal fundida. Esto se debe a que son liquidas a presion atmosférica, proporcionan un medio
de almacenamiento a bajo coste, su rango de temperaturas resulta 6ptimo con la tecnologia

de turbinas y son ignifugas y no toxicas.

Por otro lado, el almacenamiento en forma sélida méas comun es a través de hormigon
y ceramicas moldeables, ya que ofrecen propiedades adecuadas de temperatura mas elevadas
con un coste bajo en comparacion con otras opciones. Sin embargo, esta tipologia de

almacenamiento sélido no muestra una elevada eficiencia en el intercambio térmico.

Las aplicaciones principales donde se utiliza esta tecnologia son en almacenamiento
solar (sistemas solares de concentracion tipo torre y campo de heliostatos), centrales térmicas
con turbinas de vapor, climatizacion, calefaccion urbana, sistemas de almacenamiento de

una sola construccién, procesos industriales...

3.3.2.- Almacenamiento de calor latente

El almacenamiento por calor latente se logra mediante el uso de materiales que sufren
un cambio de fase, sobre todo solido-liquido o solido-sélido, como medio de
almacenamiento. Dichos materiales son conocidos como materiales de cambio de fase
(PCM, Phase Change Materials) y son sustancias con un alto calor de fusion (entalpia), que
se funden o solidifican a una determinada temperatura, y que son capaces de almacenar

grandes cantidades de energia térmica.
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Al contrario que en el caso anterior, este método permite almacenar gran cantidad de
energia en pequefios volimenes y con un cambio de temperatura minimos entre los ciclos
de carga y descarga, lo que permite una transferencia de calor eficiente [10]. Los ciclos de
cambios de estado son reversibles, y la energia térmica se absorbe o se libera cuando la
temperatura a la cual esta sometido el material es mayor o menor a su temperatura de cambio.

La siguiente figura muestra el perfil tipico de temperatura de estos sistemas:

B) TRANSFERENCIA DE CALOR A UN MEDIO LATENTE

ey Medio primario

____________________ ey Mpsin zeoundario J -

TEMPERATURA DEL MEDID [*C]

ENERGIA TERMICA

Figura 9. Transferencia de calor en un medio latente

Sin embargo, la mayoria de estos materiales presentan el gran inconveniente de un
bajo coeficiente de conductividad del calor y ademas tienen un coste elevado en comparacion

a los de calor sensible.

El desarrollo de depositos de calor latente depende en gran medida del rango de
temperatura de trabajo. Para el almacenamiento a baja temperatura, el agua (depositos de
hielo) y soluciones acuosas de sal, son sistemas que ya se han comercializado y desplegado
a gran escala. Por debajo de 100°C, también se han creado sistemas basados en hidratos de
sal y ceras de parafina. Por otro lado, se estan realizando investigaciones para sistemas de
acidos grasos (15-70°C), alcoholes de azucares (90-200°C), aleaciones de metales y mezclas

de sal para temperaturas superiores a 200°C. [11]

En cuanto a las aplicaciones donde se puede incluir esta tecnologia destacan:
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e Sistemas con uso de calor residual: plantas de energia y procesos industriales,
vehiculos...

e Almacenamiento de calor renovable: plantas de energia solar.

e Aplicaciones en frio.

3.3.3.- Almacenamiento termoquimico

Este método de almacenamiento de energia térmica producido a partir de una
reaccion quimica reversible. Como consecuencia de cambios energéticos en los enlaces
quimicos, las reacciones reversibles pueden ser utilizadas para acumular gran cantidad de
energia que puede conservarse por mucho tiempo a temperatura ambiente y restituirse a
temperaturas elevadas. La mayoria de los sistemas desarrollados hasta ahora se basan en una

reaccion de disociacion térmica del tipo:

AB(sy = Ay + Bg) [3]
en donde ABs,) €s un compuesto quimico, en fase solida (s) o liquida (1), formando

los compuestos Ay, Y B(g) en fase gas (g) o en fase liquida (1).

Al suministrarle energia térmica al compuesto ABgj, éste se separa en sus
componentes y acumula la energia en forma de energia potencial quimica. La reaccion
inversa ocurre espontdneamente a temperatura ambiente, 0 con una pequefia energia de
activacion. El éxito del ciclo depende del rendimiento de la reaccién en ambos sentidos, la
facilidad para separar los productos de la reaccion a la temperatura de descomposicién y la

estabilidad a largo plazo de la reaccion.

Para periodos de almacenamiento elevados y niveles de carga y restitucion de energia
a temperaturas altas y constantes, la mejor solucién es el almacenamiento termoquimico.
Ademas, la gran cantidad de energia que se requiere durante la creacion o destruccion de un
enlace quimico hace que estos sistemas sean los que ofrecen las mayores densidades
energéticas por unidad de masa. Por todo ello, estos sistemas termoquimicos son atractivos

frente a los de calor sensible y latente debido a:
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e Altadensidad de energia: la capacidad tedrica de almacenamiento es alta, debido a
que el calor producido mediante la posible reaccion quimica es generalmente mucho
mayor que la temperatura de transicion o los cambios de calor sensible.

e Almacenamiento a temperatura ambiente: los productos pueden ser enfriados y
almacenados a temperatura ambiente.

e Almacenamiento a largo plazo: los sistemas termoquimicos también tienen la

ventaja de almacenar energia durante periodos largos sin que ésta se degrade.

e Facilidad de transporte: dado que los productos estan a temperatura ambiente,
pueden utilizarse para transportar la energia térmica a grandes distancias.

e Alta temperatura: algunas reacciones proceden a temperaturas suficientemente
altas como para generar electricidad en condiciones de temperatura constante, y por

tanto entregar una potencia constante.

Actualmente, los depositos de calor termoquimica se mantienen en gran medida en
fase de investigacion y desarrollo. Estos podrian ser relevantes para aplicaciones tales como:

e Centrales solares térmicas

e Calor de proceso industrial

¢ Ingenieria de edificacién

e Almacenamiento estacional y picos de demanda
e Calor residual industrial

e Aplicaciones domésticas de calefaccion refrigeracion y agua caliente.

3.4.- ALMACENAMIENTO QUIMICO.

La energia puede ser transformada y almacenada en energia quimica mediante
procesos que dan como resultado moléculas quimicas que mantienen en sus enlaces
quimicos la energia entregada. Este tipo de tecnologia permite almacenar grandes cantidades
de energia, hasta el rango del TWh y por grandes periodos de tiempo.

Las tecnologias que destacan en este grupo son: el hidrogeno (H2) y el metano (CHa),

participando en las reacciones el dioxido de carbono (CO>) y el agua (H20).

Ana Barbon Nunez



= UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 27 de 118

3.4.1.- Almacenamiento de hidrogeno (H2): pila de combustible

El hidrogeno es un combustible con propiedades fisicas y quimicas bastante
diferenciadas de los deméas que no se encuentra en la naturaleza de forma aislada, sino
combinado en otros compuestos. Este hecho obliga a tener que obtenerlo a través de
diferentes procedimientos. Existen diferentes enfoques para almacenar el hidrogeno, ya sea
como un gas a alta presion, un liquido a muy baja temperatura, adsorbido en hidruros
metalicos o unido quimicamente en hidruros complejos. Sin embargo, para aplicaciones

estacionarias, el almacenamiento gaseoso a alta presion es la opcién més popular.

Centrandonos en el almacenamiento energético, un sistema tipico de almacenamiento
a través de hidrégeno consiste en utilizar pilas de combustible. EI método se compone de un
electrolizador, un tanque de almacenamiento de hidrégeno y una celda o pila de combustible,
tal y como se muestra en la figura 10:

Hyorogen

Tank or Underground

Figura 10. Almacenamiento de hidrdégeno partes. Fuente: [20]

En este caso el electrolizador, que es un convertidor electroquimico, es el encargado
de la obtencion del hidrogeno y divide el agua a través de la energia eléctrica de entrada en
hidrogeno y oxigeno. A continuacién, el hidrégeno es almacenado a presion en botellas de
gas o tanques, practicamente por un tiempo ilimitado. Finalmente, para generar electricidad,

ambos gases fluyen a la celda de combustible donde tiene lugar una reaccion electroquimica
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que es inversa a la division del agua: el hidrogeno y el oxigeno reaccionan y producen agua,
se libera calor y se genera electricidad, tal y como aparece en la figura 11. Cabe destacar
que, por razones econdmicas y practicas, el oxigeno no se almacena, sino que se envia a la

atmaosfera por electrolisis, y se toma oxigeno del aire en el momento que sea necesario. [10]
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Figura 11. Celda de combustible basada en hidrégeno. Fuente: [21]

Este proceso requiere ciertos cuidados especiales que se deben de tener en cuenta: el
hidrogeno producido en la electrolisis debe ser transportado inmediatamente al recipiente de
almacenamiento que a su vez debe estar disefiado de tal forma que permita el minimo de
fugas del gas. Ademaés, la cantidad de hidrogeno perdido en fugas puede reducir
drasticamente la eficiencia del proceso completo hasta el punto de hacerlo indtil. Por otro
lado, hay que tener en cuenta que se trata de un gas inflamable que requiere de cierto cuidado
en su manejo. Debido a todo esto, las etapas de produccién y almacenamiento del hidrogeno
son claves. [22]

En este tipo de almacenamiento las celdas de combustible de hidrégeno poseen una
serie de ventajas inherentes, que incluyen alta densidad de energia, capacidad para
implementar sistemas en una amplia gama de escalas (desde kW hasta la capacidad de
multiples MW), construccion modular con la capacidad de agregar mas modulos y/o la
reconfiguracién en una fecha posterior. Sin embargo, a pesar de las citadas ventajas, hay que
tener en cuenta el elevado coste de las celdas de combustible lo que hace que este tipo de

tecnologia se encarezca. [9]
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Otro inconveniente surge de la baja densidad energética por unidad de volumen del
hidrogeno, que implica ciertos problemas en su transporte, almacenamiento y distribucion

en comparacion a otros combustibles [23]

Con todo ello el hidrégeno se puede usar para el almacenamiento de la red, para
impulsar vehiculos y también en procesos industriales. Para el almacenamiento eléctrico de
la red, el método mas eficiente para generar electricidad a partir del hidrégeno almacenado

es mediante el uso de una celda de combustible. [20]

3.4.2.- Metano (CHa)

La sintesis del metano (también conocido como gas natural sintético, SNG por sus
siglas en inglés) es la segunda opcidn para almacenar la energia quimica de la electricidad.
Para su obtencidn se requiere un segundo paso mas alla del proceso de division de agua en
un electrolizador (obtencion de hidrégeno y oxigeno), un paso en el que el hidrégeno vy el
dioxido de carbono reaccionan hacia el metano en un reactor de metanizacion.
Posteriormente se podrd almacenar en tanques a presion, bajo tierra o alimentarse

directamente a la red de gas.

Una vez obtenido y almacenado se puede volver a utilizar para producir electricidad,
en el momento que se necesite, 0 también, ser utilizado en el mercado de calefaccion o de

combustibles.

Hay que tener en cuenta que, para minimizar las pérdidas de energia, se debe evitar
el transporte de los gases de la reaccion (CO2y H.) a la planta de metanacion. La produccion
de SNG es preferible en lugares donde el CO2 y el exceso de electricidad estan disponibles.
En particular, el uso de CO- en los procesos de produccion de biogas es prometedor ya que
es una tecnologia ampliamente utilizada. La principal ventaja de este enfoque es el uso de
las infraestructuras de red de gas ya existentes, por ejemplo, en Europa se dispone de una
gran capacidad de almacenamiento y capacidad de transporte. Ademas, el metano tiene una

mayor densidad de energia, y el transporte en las tuberias requiere menos energia.
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La principal desventaja es la eficiencia relativamente baja del final del proceso,
alrededor del 35%, debido a las pérdidas de conversion en la electrélisis, metanacion,
almacenamiento, transporte y la posterior generacion de energia (menor eficiencia incluso
que la del Hy). [10]

A modo de resumen se podria afirmar que el almacenamiento de energia por
produccién de metano proporciona una solucion ecoldgica al problema de almacenamiento
a largo plazo, es facilmente transportable y responde a la necesidad crucial de energia
métodos de almacenamiento necesarios para la integracion efectiva de la fuente de energia

renovable.

3.5.- ALMACENAMIENTO ELECTRO-QUIMICO.

Las caracteristicas comunes que definen a este grupo de almacenamiento son:
eficiencia elevada y una autodescarga considerable, comparada con otras formas de
almacenamiento como hidraulico o quimico. Por ello son muy utiles en sistemas de
almacenamiento a corto plazo que requieran cargas y descargas frecuentes. Por otro lado, su
coste esta mas condicionado por la capacidad que por la potencia, ya que estan mas limitados
por la cantidad de energia que almacenan que por la rapidez con la que pueden entregarla.
[19] A pesar de que sean la principal forma de almacenamiento a pequefia escala, cada vez
se estd implementando su importancia a gran escala. Se pueden dividir en dos tipos: baterias
convencionales (&cido de plomo, NiCd/NiMH, Li-ion, sulfuro de sodio, zinc-aire...) y

baterias de flujo.

En el apartado 4. Baterias se desarrollara con profundidad todos los tipos de baterias

aqui nombrados con sus caracteristicas y aplicaciones correspondientes.

Ana Barbon Nunez



UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 31 de 118

4. Baterias

Las baterias son dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica basados
en diferentes procedimientos quimicos especificos que se adaptan a variedad de aplicaciones
[11]. Ademas, forman parte de una amplia gama de tecnologias y se clasifican segun el tipo
de electrodos y electrolitos utilizados en sus disposiciones de sistemas de almacenamiento
[24].

La celda electroquimica es la unidad basica de una bateria que usa reacciones
quimicas para crear un flujo de electrones y producir corriente eléctrica. La union de dos o
mas celdas es lo que se conoce como bateria de almacenamiento v, la disposicion de dichas
celdas puede configurarse en serie, paralelo o combinacion de las dos, las cuales dotan a la
bateria de la tension y potencia deseadas. Es decir, al colocar las celdas en serie se consigue
sumar las tensiones de cada una y obtener una bateria con mayor tension y, por otro lado, al

colocarlas en paralelo la bateria tendra mayor intensidad y con ello mayor potencia.

Cada celda electroquimica estd compuesta por dos electrodos (dnodo y céatodo)
sumergidos en un material electrolitico en estado sélido o liquido, una membrana separadora
que evita el contacto entre los electrodos y permite el flujo idnico entre ellos y, finalmente,
un contenedor que alberga todos los componentes. La energia eléctrica es almacenada o
liberada segun la cesion o absorcion de electrones a través de las reacciones quimicas
reversibles producidas entre cada electrodo y el electrolito. El principio de funcionamiento
de las baterias se basa en el proceso de reduccién-oxidacion, en donde uno de los electrodos
se reduce y gana electrones y, por el contrario, el otro electrodo se oxida y pierde electrones.
La siguiente figura muestra el proceso de operacion de las baterias:
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(Cells connected
in series/paraliel)

Figura 12. Principio de funcionamiento de una bateria

En el momento que se quiera cargar la bateria se produciran las reacciones necesarias
para que los electrones vayan del catodo al &nodo Y, por el contrario, cuando se quiera
descargar la bateria las reacciones haran que los electrones vayan del electrodo negativo al
positivo. Se trata de un proceso donde los componentes no se transforman, sino que cambian
su estado de oxidacién un namero de veces finito, lo que lleva al concepto de nimero de

ciclos de carga-descarga de una bateria que quedara definido en el apartado siguiente.

Durante los ultimos 20 afios el despliegue instalaciones de baterias ha seguido un
crecimiento exponencial, tal y como se muestra en la figura 14, gracias a las inversiones

estimuladas por la disminucion de costes y mejoras en el rendimiento.
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Figura 13. Evolucion capacidad de baterias instaladas a nivel Mundial. Fuente: [25]
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Actualmente, el mercado de almacenamiento de este tipo de tecnologias es pequefio
en comparacion a otras, ya que supone aproximadamente 1,6 GW de un total de 170 GW de
la capacidad de almacenamiento de energia conecta a la red mundial instalada [11]. A pesar
de que existen diferentes tecnologias electroquimicas emergentes con gran potencial, las
baterias de ion litio representan casi el 60% de la capacidad operativa instalada en 2017 [25].
Si hablamos de madurez de la tecnologia, la siguiente tabla recoge las diferentes etapas en

las que se encuentran los diferentes tipos de baterias:

Status Energy Storage Technology
Mature Lead-acid, Mi-Cd [nickel cadmium], NiMH [Mickel-metal hydride)
Commercial Li-ien, Lead-acid, MaS I_5|:u:|iurn—5ulphur_| and MaMiCl2 [Zebra), Li-ion capaciters, ZnBr
[zinc bromine], Va (vanadium] flow batteries, Zinc-air, Li-polymer
Oernonstration Advanced lead-acid, Li-ion, Na-ion, HBr [hydrogen bromine] flow batteries, LiS
Prototype FeCr [iron chromium], Li-ion capacitors

Advanced Li-ion, new electrochemical couples [other Li-based], liquid metal batteries,
Laboratory Mg-based batteries, Li-air and ather Metal-air batteries, Al batteries, nonaguecus flow
batteries, solid-state batteries, batteries with organic electrodes

|dea, concept Solid electrolyte Li-ion batteries, rechargeable Me-air batteries [Mg-air, Al-air and Li-airl

Tabla 2. Estado de madurez de las tecnologias de almacenamiento electroquimico. Fuente:
[11]

Por todo esto, se puede afirmar que la evolucion de las baterias requerira importantes
esfuerzos de 1+D para conseguir la 6ptima integracion en el sistema y llegar a ser una

tecnologia competitiva frente a otras soluciones que actualmente son mas flexibles.

4.1.- CARACTERISTICAS GENERALES DE LAS BATERIAS

Existen numerosas caracteristicas que definen cada tipo de bateria y que ayudan
realizar clasificaciones para definir las aplicaciones donde podrian ser usadas. En los
siguientes puntos quedaran definidas todas aquellas propiedades que se deben tener en

cuenta a la hora de elegir cada tipo de bateria.
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4.1.1.- Capacidad

La capacidad de una bateria se expresa en amperios-hora (Ah) y se trata de la cantidad
de maxima de energia que se puede obtener durante la descarga completa de una bateria
totalmente cargada. Sin embargo, las capacidades reales de almacenamiento de energia de
una bateria pueden variar significativamente de la capacidad nominal, ya que la capacidad
de la bateria depende en gran medida de la antigliedad de la bateria, de los regimenes de

carga y descarga de la bateria y de la temperatura. [26]

A pesar de que la energia almacenada en una bateria se puede medir en vatios-hora
(Wh) o amperios-hora (Ah), la unidad mas comin para representar la capacidad cuando se
trabaja con sistemas de baterias es el amperio-hora (Ah) ya que el voltaje de la bateria variara

durante el ciclo de carga o descarga.

Ademas, la capacidad es dependiente de varios factores entre los que destacan el area
superficial de la placa, la disposicién de la cantidad y la porosidad de los materiales activos,

la calidad del electrolito, etc. [27]

Por otro lado, se puede conseguir que la capacidad de la bateria aumente al disponer
de mas celdas paralelas. Para baterias con cadenas paralelas, la capacidad de la bateria es la

capacidad de la cadena individual multiplicada por el nimero de cadenas paralelas. [28]

e Impacto de la tasa de carga y descarga en la capacidad
Las tasas de carga / descarga afectan la capacidad nominal de la bateria. Si la bateria
se esta descargando muy rapidamente (es decir, la corriente de descarga es alta), entonces la
cantidad de energia que se puede extraer de la bateria se reduce y la capacidad de la bateria
es menor. Por el contrario, si la bateria se descarga a un ritmo muy lento utilizando una
corriente baja, se puede extraer mas energia de la bateria y la capacidad de la bateria es mas

alta.
Por lo tanto, una forma comdn de especificar la capacidad de la bateria es

proporcionarla en funcion del tiempo que tarda en descargar completamente la bateria:

ndmero o tasa C.
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e Temperatura
Como ya se ha comentado, la temperatura de una bateria también afecta a la energia
que se puede extraer de ella. A temperaturas altas, la capacidad de la bateria suele ser més
alta que a temperaturas mas bajas. A pesar de esto, no es efectivo elevar la temperatura de
una bateria intencionadamente para conseguir que su capacidad aumente, ya que provocara

que la duracion de la bateria disminuya.

4.1.2.- Vida util: pardmetros de carga y descarga

La vida de una bateria que expresada a través del nimero de veces o ciclos que cada

bateria es capaz de soportar se produce una carga/descarga.

La vida de una bateria queda expresada como el nimero de ciclos que es capaz de
soportar hasta que deja de cumplir con los criterios de rendimiento especificos, pierde
calidad y no consigue completar con éxito las reacciones quimicas. Entendiendo como ciclo

al proceso de carga y descarga de un sistema de almacenamiento.

La vida atil de una bateria se ve afectada por una serie de parametros durante los

ciclos de carga-descarga y se especifican a continuacion:

e Estado de carga de la bateria (BSOC).

El BSOC o SOC (Battery State of Charge) se define como la fraccién de energia que
actualmente esta almacenada en la bateria con respecto a su capacidad nominal. Es decir,
indica al usuario cuanto tiempo mas la bateria continuara funcionando antes de que necesite
una nueva carga. [28] Por ejemplo, para una bateria al 80% de SOC y con una capacidad de
500 Ah, la energia almacenada en la bateria es de 400 Ah [26].

Hay que tener en cuenta que las baterias no pueden descargarse por completo sin

causar dafios graves y a menudo irreparables.

e Profundidad de descarga (DOD).
La profundidad de descarga (DOD, Depth of Discharge) de una bateria, determina la
fraccion de energia que se ha extraido de la bateria. Es un téermino complementario al

anteriormente comentado (SOC), ya que cuando uno aumenta el otro disminuye. Por

Ana Barbon Nunez



A=h UNIVERSIDAD DE OVIEDO
- Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 36 de 118

ejemplo, una bateria de 500 Ah con un DOD del 20% solo puede proporcionar
500 Ah x .2 =100 Ah.

e Profundidad diaria de descarga.

Ademas de especificar la profundidad total de descarga, un fabricante de baterias
también especificara tipicamente una profundidad de descarga diaria. Es decir, la
profundidad de descarga diaria determinara la cantidad maxima de energia que se puede
extraer de la bateria en un periodo de 24 horas.

Tener en cuenta este parametro tienes sentido cuando se tratan con sistemas pequefios
de almacenamiento, cuyo periodo de almacenaje suele ser relativamente pequefio, del orden

de pocos dias.

e Régimen de cargay descarga.

La duracion de la bateria también se ve influenciada por llevar a cabo cargas o
descargas rapidas. Por un lado, la reduccion de la capacidad a altas velocidades de descarga
ocurre porque la transformacion de los quimicos activos no puede mantener el ritmo con la
corriente consumida. El resultado son reacciones quimicas incompletas o no deseadas y una

reduccién de la capacidad.

Problemas similares ocurren durante la carga, mantener altos voltajes para realizar
una carga rapida puede conducir a la descomposicion del electrolito que también da como

resultado la pérdida de capacidad.

Con todo ello, es esperable que con cada ciclo de carga-descarga, la pérdida

acumulada de capacidad irreversible aumente.

e NUmero/Tasa C.
Al describir las baterias, la corriente de carga o descarga a menudo se expresa como
una tasa C para hacer una normalizacion frente a la capacidad de la bateria, que a menudo
es muy diferente entre las baterias. Un numero-C es una medida de la velocidad a la que se

carga o descarga totalmente una bateria en relacion con su capacidad maxima.
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Por ejemplo, una velocidad de 1C significa que la corriente de descarga descargara
toda la bateria en 1 hora. Para una bateria con una capacidad de 100 Ah, esto equivale a una
corriente de descarga de 100A. En otras situaciones, una tasa de 5C para esta misma bateria
implicaria una corriente de descarga de 500 Amperios, y finalmente una tasa de C/2 seria de
50 Amperios. [29]

A modo de resumen, la siguiente figura muestra un grafico donde queda reflejado la
vida util de una determinada bateria, en la que se aprecia que la capacidad de descarga
disminuye a medida que los ciclos de vida aumentan y también dependiendo de las

velocidades de carga-descarga llevados a cabo, tal y como se ha comentado anteriormente.

Cycle Life at Various Charge [ Discharge Rates

é iC I'f"alr-i_;.l_: [ nll,?-l::lulrli_;l_'
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Source: Choi & Lim - Journal of Power Sources September 2002

Figura 14. Vida atil de una bateria

4.1.3.- Autodescarga

Las baterias también sufren un efecto denominado “auto-descarga” cuando no se
utilicen puesto que, a pesar de que no exista una carga conectada, la energia almacenada en
su interior ira disminuyendo progresivamente con el paso del tiempo de forma espontanea.
La tasa de autodescarga depende principalmente de los materiales involucrados en la
reaccion quimica y de la temperatura a la que se encuentre la bateria. Este valor de

autodescarga suele expresarse como el porcentaje energia perdida por diaria.
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4.1.4.- Efecto memoria

El “Efecto Memoria” es otra manifestacion de la morfologia cambiante de los
componentes de la bateria con la edad. Provoca una reduccién de la capacidad por el uso
inadecuado, derivado de cargas o descargas incompletas. Es decir, la bateria podria ser capaz
de recordar el nivel de descarga de situaciones anteriores, de manera que, al volver a usarse
unicamente es posible descargarla hasta ese nivel. En la celda se generan una especie de
estructuras cristalinas que debilitaran los electrodos, haciendo que la impedancia interna de

la celda aumente y que, como ya se ha comentado, se reduzca la capacidad.

4.1.5.- Resistencia de la serie interna

La resistencia de serie interna de una bateria determina la corriente de descarga
méaxima de la bateria. En consecuencia, para aplicaciones en las que se requiere que las
baterias proporcionen alta potencia instantanea, la resistencia de la serie interna deberia ser
baja. Ademas, la resistencia de la serie afectard la eficiencia de la bateria, pero puede cambiar
a medida que la bateria envejece. [26]

4.1.6.- Densidad

La densidad de energia es un parametro usado principalmente para comparar un tipo
de sistema de bateria con otro. La densidad de energia de una bateria es la capacidad de la
bateria dividida por su peso. Una bateria con una mayor densidad de energia serd mas liviana

que una bateria de capacidad similar con una densidad de energia mas baja.

La densidad de energia esta determinada por el nimero de electrones transferidos, la
concentracion de especies activas en el electrolito y el voltaje de la celda. Teniendo en cuenta
tanto el catolito como el anolito, que pueden tener diferentes nimeros de electrones y

concentraciones, la densidad de energia E puede describirse mediante la siguiente ecuacion:

_ nCFV ngC FV (4]
- Cc Cq

nC. Ng
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donde nc¢ y na es el nimero de electrones implicados en las reacciones en el catodo y
el anodo, respectivamente; Ccy Ca son concentraciones maximas de las especies activas
menos cargadas y descargadas en catolito y anolito, respectivamente; F es la constante de
Faraday (26.8 Ah / mol); y V es el voltaje de la celda. Cuando las concentraciones de

catolitos y anolitos y el numero de electrones en cada mitad de reaccion son iguales, la
densidad de energia E = nCFV/2.

Como la capacidad es el producto de n y la concentracion de especies activas y no es
sensible a la quimica celular para los mismos n valores, la densidad teorica de energia se
puede visualizar en la Figura 16 siguiente [30]:
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Figura 15. Densidad de energia tedrica en funcion el nimero de electrones, la

concentracion de especies activas y el voltaje de la celda. Fuente: [30]

En los sistemas portatiles, la densidad de energia es un parametro critico, pero en los
sistemas fotovoltaicos convencionales que proporcionan energia para un objeto estacionario,
la densidad de energia puede ser menos importante. Sin embargo, los costes de transporte de

las baterias a ubicaciones remotas son considerablemente altos, por lo que una bateria de alta
densidad de energia suele ser una ventaja. [26]
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4.2.- BATERIAS: TECNOLOGIAS EXISTENTES

Como ya se comento anteriormente la tecnologia de almacenamiento electroquimico
0 baterias de almacenamiento se pueden clasificar en dos grupos diferenciados, las baterias
convencionales o las baterias de flujo. En los apartados que vienen a continuacién se
explicara cada tecnologia destacando sus peculiaridades, las ventajas o inconvenientes que
ofrecen y también las aplicaciones més iddneas de cada una. Posteriormente, sabiendo que
las baterias de ion litio y de flujo redox son las principales tecnologias de estudio en el
presente trabajo, estas seran explicadas entrando en mayor detalle para completar la
descripcion de todo tipo de baterias que tienen importancia dentro del almacenamiento

electroquimico.

4.2.1.- Baterias de plomo &cido

Las baterias de plomo son la forma mas antigua y madura de almacenamiento de
energia electroquimico, ademas de ser el tipo de bateria més utilizado en todo el mundo
segun el nimero de instalaciones y la capacidad acumulada instalada (figura 17).
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Figura 16. Evolucion mercado de baterias.
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La electroquimica de este tipo de baterias se compone de un catodo de didxido de
plomo (PbO>), un &nodo de plomo metalico (Pb) y un electrolito de disolucién de acido

sulfurico (H2S04) en agua.

Durante el proceso de descarga de la bateria, la corriente generada causa un cambio
de condicidn a traves de la reaccion que sufren los electrodos con el electrolito y se forman
sulfato de plomo (PbSO.), agua y energia. Cuando se lleva a cabo la carga, el ciclo se
invierte, el electrdlito en este caso es una solucion de acido sulfurico (H2SO4) y agua (H20),
y se transforman electroquimicamente en plomo, didéxido de plomo y acido sulfurico

mediante una fuente externa de carga eléctrica.

Hay dos formas principales de disefio de baterias de plomo: baterias de plomo

inundadas o baterias de plomo reguladas por valvula.

Las baterias de plomo inundadas usan acido sulfrico combinado con agua
destilada como electrolito y desprenden gases durante el proceso de carga. Esta produccion
de gases deriva en que la bateria pierda agua constantemente y que necesite continuo
mantenimiento, ya que si se opera con niveles insuficientes de electrolito se pueden llegar a

ocasionar dafios permanentes.

Por otro lado, las baterias de plomo reguladas por valvula (también conocidas
como selladas) estan disefiadas para evitar la pérdida de electrolito por gaseamiento
mediante la inmovilizacion de este utilizando geles o esferas de vidrio. Este tipo de bateria
es mas costosa que la bateria de plomo-acido inundada, pero tiene la ventaja del bajo

mantenimiento (puede durar mas de 10 afios sin mantenimiento).
A nivel general, las baterias de plomo-acido presentan numerosas ventajas como:

e Se trata de una tecnologia madura, con la infraestructura suficiente para el reciclaje
al final de su vida atil

e Buena relacion coste-rendimiento
e Poseen baja tasa de autodescarga

e Tecnologia tolerante a la sobrecarga
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Y, por otro lado, los inconvenientes que se deben sefialar son:

Baja densidad energeética
Susceptible a descargas profundas

Uso de materiales toxicos y contaminantes

En la actualidad las baterias de plomo-acido se utilizan en multitud de aplicaciones,
tanto moviles como estacionarias, como baterias de arranque de automaoviles, en sistemas de
suministro de energia ininterrumpibles, aplicaciones fuera de red como torres de
comunicacion en zonas rurales... Ademas, se han utilizado ampliamente para el despliegue
de energias renovables, especialmente en sistemas domésticos solares en aplicaciones fuera

de la red en todo el mundo. [25]

4.2.2.- Baterias de Sodio-Azufre

Este tipo de baterias estdn clasificadas dentro del grupo de baterias de
almacenamiento de alta temperatura, debido a que requieren elevadas temperaturas para
mantener los materiales activos en estado liquido. [25] En el caso de las baterias de sodio-
azufre el material activo estd compuesto por azufre liquido (S) en el catodo y sodio liquido
(Na) en el &nodo. Dichos electrodos estdn separados por un electrolito cerdmico de beta-
alimina solida, tal y como se muestra en la figura 18, a través del cual pasan Unicamente los
iones de sodio con carga positiva que se combinan con azufre para formar polisulfuros de
sodio (NazSy).
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Figura 17. Principio de funcionamiento de las baterias de Sodio-Azufre Fuente: [31]
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En el estado de descarga los electrones salen del electrodo negativo y vuelven a la
bateria por el electrodo positiva para formar el polisulfuro. Por otro lado, los iones de sodio
formados con carga positiva pasan a traves del electrolito, también hacia el electrodo
positivo, y equilibran el flujo de carga de los electrones. Durante el proceso de carga el

funcionamiento es el mismo, pero de manera inversa.

Este tipo de baterias suele tener un disefio cilindrico donde el sodio esta contenido
en la cavidad interior formada por el electrolito, la cual estd dentro de un contenedor de
material metalico, sellado herméticamente. [32] Ante esta tecnologia, podemos sefialar las

siguientes ventajas:

e Densidades de energia altas en comparacién con baterias de flujo redox y de plomo-
acido.

e Bajas tasas de autodescarga

¢ Vida util prolongada, actualmente alcanzan hasta 5000 ciclos
e No utilizan materiales toxicos

e Respuesta rapida

e Requieren bajo mantenimiento
Por otro lado, las desventajas que proporcionan son:

e Se requiere una fuente de calor externa, ya que estas baterias trabajan con
temperaturas entre los 300 y 350°C. Lo que reduce el rendimiento de la bateria

e Costes de operacion elevados

El mayor nimero de aplicaciones de este tipo de tecnologia se encuentran ubicadas
en Japon y hasta el momento Unicamente se comercializan para aplicaciones estacionarias.
Las baterias de sodio-azufre se pueden utilizar en muchas aplicaciones de red como en

calidad de la energia, estabilizacién e integracion de las renovables.

Ana Barbon Nunez



UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 44 de 118

1130

4.2.3.- Baterias de Niquel-Cadmio

El desarrollo de las baterias de Niquel-Cadmio (NiCd) se remonta a la década de los
afios 50. El material del electrodo positivo es hidréxido de niquel (Ni(OH).), el del electrodo
negativo cadmio metalico (Cd) y una solucién alcalina de hidroxido de potasio KOH como
electrolito. Ambos electrodos estan aislados mediante un separador.

Existen cinco tecnologias diferentes de baterias que usan el electrodo de niquel en su
disefio, fabricacion y operacion, incluyendo el Niquel-Cadmio, y son: el niquel-hierro
(NiFe), niquel-hidroégeno (NiHz), niquel metal hidruro (NiMH) y niquel-zinc (NiZn). De
todas ellas las mas utilizadas son el NiMH y NiCd. [33]

Desde el punto de vista de las ventajas que aporta esta tecnologia destacan:

e Alto rango de temperaturas (hasta 70°C)

e Tolera descargas profundas

e Resistencia interna muy baja: ideales para realizar conexiones en serie
e Bajatasa de autodescarga

e Bajos requisitos de mantenimiento

Por otro lado, los inconvenientes que derivan son:

e Susceptibles al efecto memoria
e Contaminacion: el cadmio es un metal pesado de alto coste y toxico

e Alta coste de inversion

Este tipo de baterias se pueden encontrar en dos formatos diferenciados por la
aplicacion a la que se destina: en forma sellada para dispositivos portatiles (juguetes,
iluminacién inaldmbrica, instrumentacion médica...) o de tipo humedo para aplicaciones

industriales (arranque de aviones).
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Por todo ello, a pesar de que las baterias de NiCd presentan unas caracteristicas
técnicas correctas, su elevado coste y las restricciones medioambientales han hecho que las
ventas vayan descendiendo con el paso de los afios. Pudiendo, ademas, ser sustituidas por

otro tipo de baterias como las de niquel metal hidruro y las de litio.

4.2 .4 .- Baterias de Zinc-Aire

Este tipo de baterias pertenecen al grupo de celdas electroquimicas de metal-aire, en
donde el anodo seria un metal puro, el catodo se conectaria a un suministro inagotable de

aire y la reaccion quimica solo necesitaria el oxigeno del aire.

En el caso concreto de las baterias de Zinc-Aire, estas estan compuestas por: el
electrodo positivo que se trata de un cuerpo poroso hecho de carbono con acceso de aire, el
electrodo negativo consistente en zinc (Zn), un electrolito alcalino y un separador. Este tipo
de baterias se activa en el momento que el oxigeno se absorbe en el electrolito a través de

una capa de difusion de gases y permeable a los liquidos.

Las diferentes partes de la bateria deben cumplir diferentes requisitos: el electrodo
de zinc que determina la capacidad de la bateria debe tener una alta actividad y capacidad
para una recarga eficiente, y mantener la capacidad en varios cien ciclos de carga / descarga.
El separador debe tener una conductividad electronica baja pero una alta conductividad
i6nica. El electrolito debe estar apropiadamente activo para el electrodo de Zn, y tener una
conductividad favorable, asi como una excelente capacidad para un contacto suficiente con

el electrodo de aire. [34]
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Figura 18. Esquema de componentes de una bateria zinc-aire

Durante el proceso de descarga, los electrones liberados en el zinc viajan a través de
una carga externa al electrodo de aire, mientras que los cationes de zinc se producen en el
electrodo de zinc. Al mismo tiempo, el oxigeno atmosférico se difunde en el aire poroso
electrodo y esta listo para reducirse a iones de hidroxido mediante la reaccion de reduccion
de en un sitio de reaccién trifasico, que es la interfaz de oxigeno (gas), electrolito (liquido)
y electrocatalizadores (solido). Los iones de hidroxido generados migran desde el sitio de
reaccion al electrodo de zinc, formando iones de zincato (Zn (OH)s*), que luego se
descomponen en Oxido de zinc insoluble (ZnO) a concentraciones sobresalientes de
Zn(OH)4*. [35] La reaccion electroquimica solo puede ocurrir si el gas reactivo (oxigeno)
estd en contacto con el electrolito liquido, pero también con el conductor electronico para el
colector de corriente. Por lo tanto, el electrodo de aire esta disefiado para funcionar con una

interfaz de triple fase compuesta por un gas, un liquido y un sélido.

Cuando se trata de baterias recargables el proceso de descarga es el mismo que en las
primarias y por otro lado, el proceso de carga es reversible, el oxigeno no se consume, sino
que se genera a partir del electrodo. La reaccién ahora es entre un liquido (el electrolito) y
un sélido (el conductor electrénico) para producir un gas (oxigeno). [36]

Como ventajas ante esta tecnologia destacan:

e Alta densidad de energia, pero baja potencia

e Materiales baratos y abundantes en la corteza terrestre
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e Excelente vida util
e Materiales no toxicos ni inflamables

e Posibilidad de ser recargadas sin limite
Por otro lado, los inconvenientes que se presentan son:

e Sensibilidad a temperaturas extremas y condiciones himedas
e El dioxido de carbono del aire forma carbonato que reduce la conductividad
e Tras activacion los productos quimicos tienden a secarse

e Alta resistencia interna

Desde la década de 1930, se comercializ6 una bateria primaria de Zn-air y se siguio
aplicando en los audifonos en la década de 1970. Ahora, su aplicacion se ha extendido a la
telemetria sismica, aparatos electronicos portatiles, sefializacion ferroviaria, boyas de
navegacion, comunicaciones remotas, incluso vehiculos eléctricos y red eléctrica. Sin
embargo, los vehiculos hibridos / eléctricos y el respaldo de energia a menudo necesitan
baterias recargables en lugar de baterias primarias. La evolucion de la bateria recargable de
Zn-aire todavia se ve obstaculizada por la deposicion no uniforme de Zn y particularmente
las bajas tasas de reaccidn de evolucion de oxigeno y reaccion de reduccion de oxigeno en

el electrodo de aire.

Si bien en los Gltimos afios, muchas mejoras y grandes demandas de energia reactivan
los grandes intereses en las baterias recargables de Zn-aire. Este tipo de tecnologia ain se
encuentra en su etapa inicial con la necesidad de investigaciones que consigan baterias de

zinc-aire con rendimientos electroquimicos sobresalientes. [34]
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5. Baterias de Litio vs. Baterias de
flujo

5.1.- BATERIAS DE LITIO: DESCRIPCION DE LA TECNOLOGIA

En comparacion con la larga historia de las baterias de plomo-acido, la tecnologia de
Litio es relativamente nueva. Las primeras baterias recargables fueron descubiertas en la
década de los afios 70, pero no fue hasta el afio 1991 donde tuvo lugar su comercializacion
por parte de la empresa japonesa Sony y desde entonces se ha convertido en una de las

tecnologias de almacenamiento mas relevantes en productos electronicos de consumo.

Las baterias de ion-Litio poseen la configuracion tipica de una bateria convencional
consistente en dos electrodos diferenciados a través de un separador con un electrolito, donde
los iones de litio se mueven desde el catodo hacia el anodo durante el proceso de carga y,
por el contrario, durante la descarga los iones van desde el electrodo negativo hacia el
positivo tal y como aparece ilustrado en la figura 19. [37] El catodo de este tipo de baterias
consisten en un éxido metalico de litio, el &nodo esta construido por un material de carbono

(grafito) y el electrolito se trata de una disolucion de sales de litio.

Cathode Charge . Anode
- i = X,
A
Li+ ‘
- 1
I Metal
Wi+
Li% Lithium
L|+ :
Li+ Oxygen
Li+ BN Graphic Layer
. X
P '
i 47 \
Separator
Discharge with electrolyte

Figura 19. Proceso carga-descarga de una bateria de Litio. Fuente: [37]
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Durante el funcionamiento de la bateria los iones se mueven hacia adelante y hacia
atras entre el catodo y el anodo a través del electrolito, y los electrones a través del circuito
externo. Durante la descarga de la celda, el anodo se oxida (pierde electrones) y el catodo
experimenta una reduccion (gana electrones). Mientras esto ocurre, los iones Li+ se
transfieren a través del electrolito desde el anodo al catodo. Durante la carga, este proceso
se invierte. El proceso electroquimico que se produce durante la carga y la descarga es un
proceso de "intercalacion”, en el que los iones Li se convierten temporalmente en "invitados™
a los electrodos huéspedes sin ningun cambio estructural importante en los electrodos. La
mayoria de lo que sucede durante este proceso es reversible; sin embargo, existe la
posibilidad de algin cambio irreversible, como el dafio inducido por el estrés, que ocurre

con cada ciclo de descarga y carga.
A rasgos generales las ventajas que presentan este tipo de tecnologia son:

e Altos niveles de voltaje de la celda (3.6 V)

e Altadensidad de energia (casi 4 veces mejor que las baterias de &cido de plomo)
e Alta eficiencia (95-98%)

e Alta capacidad y velocidad de carga/descarga

e Bajatasa de autodescarga

e Bajo efecto memoria

e Elevado nimero de ciclos de vida (hasta 5000 ciclos)

e Versétil y altamente escalable

e Respuesta rapida a llamadas de carga y descarga
Por otro lado, se deben sefialar los siguientes inconvenientes:

e Alto coste (600 USD/kWh)

e Seguridad ante sobrecalentamientos, necesidad de circuitos de proteccion: la mayoria
de los electrones de Oxido metalico son térmicamente inestables y pueden
descomponerse a temperaturas elevadas, liberando oxigeno que puede conducir a una

fuga térmica. Dicha fuga térmica puede causar fugas y ventilacion de gases de humo
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y provocar que la celda se incendie. Solucién: unidad de monitoreo para evitar
sobrecargas y sobredescargas.
e Los electrodos de algunos tipos de celdas de iones de litio pueden degradarse

rdpidamente si se descargan por completo

Las caracteristicas ventajosas de las baterias de iones de Litio y las prometedoras
investigaciones para mejorarlas ain mas, han convertido a este tipo de sistema de
almacenamiento en la tecnologia dominante en los mercados de electrénica portétil, con
ejemplos como cémaras, teléfonos moviles, ordenadores portatiles, televisiones,
instrumentacién médica... Por otro lado, las versiones de bateria de ion-Litio que ofrecen
mayor potencia, cubren parte del sector de la electromovilidad formado por vehiculos
eléctricos e hibridos.

5.1.1.- Tipos de baterias de L.itio

Se han desarrollado muchas variaciones de la quimica basica del litio para optimizar
las celdas. Las diferentes combinaciones de materiales de las baterias de ion-Litio producen
caracteristicas unicas de rendimiento, coste y seguridad. A menudo, la eleccion de los
diferentes metales de transicion del electrodo positivo en este tipo de baterias se relaciona
con el deseo de optimizar el sistema de almacenamiento para cumplir con diversos objetivos
de operacion. [25] Es posible “ajustar” el rendimiento operativo de la celda cambiando el

metal del catodo, también hacer regulaciones del voltaje...

Por todo esto, a continuacion, se detallardn algunas de las combinaciones de
materiales de ion-Litio existentes en la actualidad y las diferentes caracteristicas que poseen

cada unay las hace idoneas para sus aplicaciones.

e Oxido de Cobalto-Litio (LiCoO2). Se trata de una tecnologia de bateria madura,
probada y estandar de la industria. [28] Proporciona una densidad de energia muy
alta, haciendo que este tipo de bateria sea la opcion habitual para teléfonos moviles,

tablets, ordenadores portatiles y camaras.
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Sin embargo, existe la accesibilidad restringida del cobalto por sus peligros
ambientales y toxicos, lo que hace que el coste sea elevado, por lo que se requeriria
un reemplazo de los materiales del catodo para aumentar sus aplicaciones, por
ejemplo, en vehiculos eléctricos [38]. Ademas, otro inconveniente del Cobalto-Litio
(LCO) es una vida util relativamente corta, baja estabilidad térmica y capacidades de
carga limitadas. EI LCO no se puede cargar y descargar a una corriente mas alta que
su clasificacion, es decir, fuera de su alcance. Forzar una carga rapida o aplicar una
carga superior a la necesaria podria causar sobrecalentamiento y estrés excesivo [39].
Por otro lado, la tasa de carga y descarga debe limitarse a un nivel seguro de
aproximadamente 1C. [40]

Oxido de Manganeso-Litio (LiMn204). Este tipo de baterias se utiliza
frecuentemente para herramientas eléctricas, instrumentos médicos, asi como
vehiculos hibridos y eléctricos. Poseen una arquitectura que forma una estructura en
espinela tridimensional (Figura 20) que mejora el flujo de iones en el electrodo, lo
que da como resultado una menor resistencia interna y una mejor manipulacion de la
corriente. Otra ventaja de la espinela es su alta estabilidad térmica y mayor seguridad,

pero el ciclo y la vida util son limitados. [41]

¢ Manganese
| Oxide

¢
> |

< Lithium lons

Figura 20. Formacion del marco cristalino tridimensional en el catodo de una

bateria de Manganeso-L.itio: estructura de espinela. Fuente: [42]

La celda de manganeso de litio proporciona un voltaje nominal mas alto que las
quimicas bastadas en cobalto y mejoras en la vida util de la bateria, pero la densidad
de energia es aproximadamente un 20% menor. Ademas, estas poseen mayor

estabilidad que la tecnologia basada en cobalto y por tanto son mas segura. El
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manganeso, a diferencia del cobalto, es un material de catodo seguro y méas benigno
para el medioambiente, ademas de ser mas barato y mas abundante. [28]

Fosfato de Hierro-Litio (LiFePOa4). En 1996, la Universidad de Texas y otros
colaboradores descubrieron el fosfato como material de catodo para baterias de litio
recargables. El Li-fosfato (LFP) ofrece un buen rendimiento electroquimico con baja
resistencia. Esto es posible con material de catodo de fosfato a escala nanométrica.
Los beneficios clave son una alta clasificacion de corriente y una vida (til
prolongada, ademas de una buena estabilidad térmica ya que soportan altas
temperaturas sin descomponerse, mayor seguridad y tolerancia en caso de abuso. El
Li-fosfato es mas tolerante a las condiciones de carga completa y estd menos
estresado que otros sistemas de iones de litio si se mantiene un alto voltaje durante

un tiempo prolongado. [39]

Los fosfatos exhiben un rango de temperatura de funcionamiento de la celda de
-30°C a 60°C y un rango de temperatura de empaquetamiento de la celda de
-50°C a 60°C que deteriora la fuga térmica y evita que se queme [43]. Como en la
mayoria de las baterias, la temperatura fria reduce el rendimiento y la temperatura de
almacenamiento elevada acorta la vida Util, pero sigue siendo mejor que el acido de
plomo, NiCd o NiMH [39]. Ademas, el Li-fosfato tiene una autodescarga mas alta
que otras baterias de Li-ion, lo que puede causar problemas de equilibrio con el
envejecimiento. Esto podria mitigarse mediante la compra de células de alta calidad
y/o el uso de componentes electrénicos de control sofisticados, que aumentan el coste

del conjunto. [41]

Esta tecnologia también reduce significativamente los inconvenientes de la quimica
de Cobalto, particularmente las caracteristicas de coste, seguridad Yy
medioambientales. A pesar de esto, uso de fosfato de hierro como material activo
tiene la desventaja de un voltaje de la celda menor. Todas las caracteristicas
comentadas hacen que el sistema de Fosfato de Hierro-Litio sea una tecnologia muy

atractiva para aplicaciones estacionarias. [25]
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Oxido de Cobalto-Manganeso-Niquel-Litio (LiNiMnCoOz). Estos tipos de celdas
surgieron como evolucién del concepto LCO a partir de investigaciones que, por
razones de costes, intentaron combinar el cobalto con otros metales menos costosos
al tiempo que conservaban la estabilidad estructural y se han convertido en uno de

los sistemas de iones de litio mas exitosos.

Las celdas de oxido de cobalto-Manganeso-Niquel-Litio (NMC) combinan un
material estratificado con capas de cristal, compuestos de partes iguales de niquel,
cobalto y manganeso (1/1/1). Otra combinacion que se ha llevado a cabo para reducir
aun mas los costes es del tipo 5/3/2, en donde la mezcla de NMC es de cinco partes
de niquel, tres de cobalto y dos de manganeso. Ambas combinaciones se usan
comUnmente, aunque a veces los fabricantes utilizan celdas con una proporcion de
4/4/1. El menor contenido de Cobalto en la tecnologia NMC frente a la LCO hace

que las primeras tengan una mejor estabilidad térmica. [25]

El secreto de NMC reside en combinar el niquel y el manganeso: el niquel es
conocido por su alta energia especifica pero poca estabilidad. Por otro lado, el
manganeso tiene la ventaja de formar una estructura de espinela para lograr baja
resistencia interna, pero ofrece una energia especifica baja. La mezcla de los metales
mejora los puntos fuertes y hace que la tecnologia NMC posea una buena
combinacion de energia, potencia y vida util, pero con un voltaje ligeramente mas
bajo. [41]

NMC es la bateria preferida para aplicaciones estacionarias y el sector de la electro-
movilidad (bicicletas eléctricas, trenes de potencia eléctricos...) debido a la alta

energia especifica y la tasa minima de autocalentamiento. [37]

Oxido de Aluminio-Cobalto-Niquel-Litio (LiNiCoAlO2). También conocida por
las siglas NCA, este tipo de bateria existe desde el afio 1999 y comparte similitudes
con la tecnologia NMC ya que ofrece alta energia especifica, potencia especifica
razonablemente buena y una larga vida util. A pesar de que mejora la seguridad y
reduce los costes en comparacion a la tecnologia de cobalto, no es capaz de superar

estas caracteristicas frente a las baterias NMC. [41]
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Por lo tanto, se trata de una tecnologia que combina tres elementos quimicos que
mejora la seguridad y los costes de las baterias de 6xido de cobalto sin comprometer
la densidad de energia, pero con un voltaje ligeramente inferior. [28] Todas estas
caracteristicas hacen que el mercado de la movilidad esté enfatizando su produccién
basandose en baterias NCA. [44]

Oxido de Titanio-Litio (Li4TisO12). A pesar del hecho de que el grafito sigue siendo
el material anddico mas comun en las celdas de ion-Litio, debe destacarse el uso de
la estructura espinela del titanio de litio (LTO) debido a ciertas ventajas que ofrece y

que pueden ser relevantes para aplicaciones estacionarias.

En particular, las células LTO exhiben beneficios en términos de potencia y
estabilidad quimica, mientras que la agilidad incrementada de iones en la estructura
LTO permite una carga rapida, es decir, una operacion de alta velocidad. Por otro
lado, las celdas LTO son térmicamente muy estables en los estados de carga y

descarga.

Debido al mayor potencial de referencia del titanato en comparacion con el grafito,
el voltaje de la celda se reduce a aproximadamente 2-2,5 Voltios, lo que reduce su
densidad de energia méaxima, aunque todavia es mas alto que las baterias de plomo y
niquel-cadmio. A pesar de su menor restriccion de densidad de energia, esta
tecnologia es intrinsecamente mas segura en comparacion con otros tipos de baterias
de iones de litio. Ademas, este alto potencial del &nodo evita problemas relacionados
con la descomposicién del material electrolitico que puede provocar el crecimiento
o la ruptura de la interfase electrolitica sélida y su tendencia relacionada a
sobrecalentamiento y pérdida de capacidad y otros problemas de envejecimiento.

Todas estas propiedades hacen que LTO sea la tecnologia de ion-Litio mas duradera
hasta el momento, pudiendo llegar a alcanzar una vida util de ciclo extremadamente
alta de hasta 10.000 ciclos completos equivalentes. Sin embargo, debido al bajo
volumen de produccion mundial, los precios de las celdas siguen siendo altos por lo
que las investigaciones se centran en reducir dichos precios para hacer a este tipo de

baterias mas competitivas. [25]
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Los usos tipicos de este tipo de tecnologia pueden ser trenes de potencia eléctricos,
sistemas de alimentacion ininterrumpida (UPS) y alumbrado pablico con energia

solar. [41]

Estas son las diferentes variantes quimicas a partir de las cuales se puede componer
una bateria de iones de Litio. Para tener una vision clara de las diferencias que existen entre
cada una, en la siguiente tabla 3, se muestran de manera resumida las diversas caracteristicas
técnicas y descriptivas que definen cada tecnologia. Por otro lado, la figura 21 ayuda a tener

una perspectiva muy clara de las tecnologias desde el punto de vista de la densidad de

energia.

Tipo tecnologia ion-litio vs. densidad energia
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Figura 21. Comparativa en funcion de la densidad de energia de las diferentes tecnologias
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Capacidad Voltaje
especifica  nominal

(mAh/g) V)
Oxido de Aluminio-Cobalto-
Niguel-Litio (NCA) 180 36
Oxido de Cobalto-Manganeso-
Niquel-Litio (NMC) 160 36-3.7
Oxido de Cobalto-Litio (LCO) 155 3,6
Oxido de Manganeso-Litio
14 7
(LMO) 6 3
Fosfato de Hierro-Litio (LFP) 160 3,3
Oxido de Titanio-Litio (LTO) 170 2,4
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Energia
especifica
(Whikg)
200 - 260
150 - 220

150 - 200

100 - 150

90 - 120

50 - 80

Vida util
(ciclos)
500

1000 - 2000

500 - 1000

300 —-700

1000 - 2000

3000 - 7000

Aplicaciones

Dispositivos médicos, industrial,
trenes eléctricos...
Bicicletas eléctricas, dispositivos
médicos, vehiculo eléctrico,
industria...

Moviles, tablets, portatiles,
camaras...
Herramientas, dispositivos médicos,
trenes eléctricos...

Portatil y estacionario que necesita
altas corrientes de carga y
resistencia...

UPS, tren eléctrico, alumbrado
pUblico con energia solar...

Tabla 3. Comparativa de las caracteristicas técnicas de las tecnologias de iones de litio, ordenadas segun energia especifica
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5.1.2.- Limitaciones y oportunidades tecnoldgicas

Como ya se comentaba anteriormente, las baterias de iones de litio tienen importantes

ventajas que las posicionan en un buen lugar ante mercados tecnolédgicos y de movilidad

eléctrica, pero existen una serie de limitaciones que son base de numerosas de

investigaciones con la finalidad de que este tipo de baterias evolucionen hacia nuevos

mercados y sustituyan a otras baterias:

Temperatura. Las reacciones quimicas producidas durante el funcionamiento de las
baterias generan temperatura. Si esa temperatura alcanza rangos inusuales las

propiedades quimicas de la reaccion y la propia bateria se ven dafiados.

En general, las baterias deberian operar correctamente tanto a temperaturas bajas
como altas. Pero sobre todo en el caso de las de litio a bajas temperaturas la corriente
de carga y descarga, asi como las capacidades de manejo de potencia de la bateria se
reducen debido a la menor velocidad de reacciones quimicas y la transformacion de
productos quimicos activos con respecto a la temperatura [37]. Por otro lado, las
temperaturas elevadas pueden derivar en comportamientos anormales de los
productos quimicos y conducir a la explosion de la bateria. Con todo esto es
obligatorio proveer a una bateria de litio secundaria de un mecanismo de control de
temperatura y tomar las medidas necesarias para evitar fugas térmicas. En la
siguiente figura 22 se representa el cambio de capacidad de carga que pueden sufrir
algunas baterias recargables con la temperatura durante los procesos de carga y
descarga: la capacidad de las baterias de iones de Litio aumentara con la temperatura,
pero sacrificando la vida Gtil de la bateria tal y como aparece definido en la siguiente

limitacion [45].
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Figura 22. Efecto de la temperatura sobre la capacidad de carga en diferentes tipos
de baterias. Fuente: [37]

Ciclo de vida. La vida real de una bateria de litio ademas de estar supeditada de la
quimica de la celda también depende del porcentaje de tiempo en el que la bateria ha
sido operada fuera de los limites de temperatura recomendados [46]. Si una bateria
opera en rangos de temperatura fuera de su operacion estandar puede llegar a
producirse una pérdida irrevocable de capacidad. Si esto efecto se va acumulando la
vida atil de la bateria se ira reduciendo, llegando a causar pérdidas totales uso o

incluso permanentes [47].

En la siguiente figura 26 se puede ver el intervalo ideal de temperaturas para el
trabajo de una bateria de iones de litio. Se observa que en ambos extremos la vida va
disminuyendo a medida que se aleja de la franja Optima, pero para temperaturas
aproximadamente superiores a los 60°C el descenso es mas brusco y esto se debe a

la descomposicion quimica [46].
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Figura 23. Rango de temperatura ideal para el funcionamiento de una bateria de
iones de Litio. Fuente: [46]

Seguridad. Un fallo dentro de una bateria de iones de litio a menudo provoca
consecuencias mas serias que si el fallo es producido en baterias con otras quimicas
con tamafios equivalentes. Esto es debido, por un lado, a que las baterias de litio
tienen una mayor densidad de energia y velocidad de descarga y, ademas, porque
contienen solventes organicos inflamables como parte del electrolito [48]. Por esta
causa, durante el funcionamiento de la celda se requieren elementos y circuitos
adicionales que supervisen el funcionamiento y protejan a la bateria de cualquier

fallo.

Por otro lado, la figura 24 que aparece a continuacién, demuestra los factores de
riesgo durante las condiciones de sobrecarga y sub-carga de una celda mas alla del
nivel estandar de estado de carga (SOC). La operacion segura, es decir, carga y
descarga, de una celda de bateria recargable dentro del rango de trabajo ideal del
SOC, es decir, 20-90%, se logra utilizando un sistema de administracion de bateria
(BMS) [49]
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Figura 24. Rango ideal del estado de carga de una bateria de iones de Litio. Fuente:
[46]

Llegados a este punto, a modo de ejemplo, merece la pena nombrar las explosiones
surgidas a partir del verano del 2016 por parte de los teléfonos méviles Samsung
Galaxy Note 7. Tras posteriores informes remitidos por la propia compafiia, se
descubrid que las causas de las explosiones eran debidas a fallos en la bateria de
iones de litio que componia el teléfono. La estructura general de la bateria presentaba

los componentes que aparecen reflejados en la figura 25:

Negative Tab

Separator

PositiveTab — . 3

5 !/ :

Negative Electrode

“Jelly Roll”

| Positive Electrode

Podch

Figura 25. Estructura de la bateria de iones de litio del Samsung Galaxy Note 7

Ana Barbon Nunez



= UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 61 de 118

L a6

En una primera ronda de comercializacion, el fallo “A” se produjo por el disefio de
la carcasa de la bateria (derivado del disefio curvo de los laterales del teléfono) ya
que esta provocaba una presion excesiva a los componentes internos. La bateria
contaba con un fallo en el bobinado de su esquina superior derecha que le hacia
propensa a doblarse, lo que conllevaba en la ruptura del material que separaba el
electrodo positivo del negativo, y posteriormente al entrar estos dos en contactos
ocurria un cortocircuito que incendiaba el aparato [50]. Tal y como se puede observar

en la siguiente figura 26:

Abnormal Normal

Main Cause

The negative electrode was deflected The negative electrode is not deflected
in the upper-right cornerof the battery

Figura 26. Causa principal del fallo "tipo A" de la bateria del Samsung Galaxy
Note 7.

Ademas, se sumo6 un factor adicional: la incorrecta localizacion del electrodo

negativo en una zona de la parte curvada, como se muestra a continuacion.
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Additional contributing factor

The tip of the negative electrode was The tip of the negative electrode is
incorrectly located in the curve, correctly located within the
not the planararea planararena

Figura 27. Factor adicional del fallo "tipo A" de la bateria del Samsung Galaxy
Note 7

En el momento en el que salian a relucir los numerosos casos de explosién tiempo
tras lanzamiento de la primera fase, Samsung decidio reemplazar ese disefio y sacar
una segunda ronda. Esa segunda vuelta no fue mejor que la anterior ya que el
problema de la explosion no cesaba y, en este caso, la causa del fallo de la bateria
tipo “B” no se basaba en el disefio de la bateria sino en la fabricacion. Las prisas por
volver a lanzar el nuevo terminal al mercado ocasionaron que durante la fabricacién
se produjeron rebabas en las soldaduras del electrodo positivo, llegando estas a
penetrar hacia la cinta aislante y el separador (figura 28) y provocando el contacto
entre la pestafia positiva y el electrodo negativo, ocasionando nuevas explosiones.
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Abnormal Normal

Main Cause

o Elnctrode

Separm
Insulation Tape
o,
Positive Electrode

High welding burrs on the positive The positive tab is appropriately
electrode resulted in the penetration of attached to the positive electrode
the insulation tape and separatorwhich then

caused direct contact between the

positive tab with the negative electrode

Figura 28. Causa principal del fallo "tipo B" de la bateria del Samsung Galaxy Note
7.

Por otro lado, en algunas baterias de esta serie “tipo B” se olvidaron de colocar la

cinta aislante y esto fue un factor mas que contribuyo a la facilidad de contacto entre

electrodos:

Additional contributing factor

-
b

: ¢ >

A number of batteries were Batteries with sufficient insulation tape
missing insulation tape

Figura 29. Factor adicional del fallo "tipo B" de la bateria del Samsung Galaxy
Note 7

Coste. Hace una década el precio del litio era extremadamente alto. A pesar de que
en la actualidad aun sigue siendo un precio elevado, tal y como se muestra en la
figura 30, este valor ha ido disminuyendo en los ultimos 5 afios debido a la mayor
aplicacion, demanda y produccién [51]. Segun [11] los objetivos o retos tecnoldgicos

en cuanto al precio de las baterias de litio deberia deberian llegar a estabilizarse en
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los 200€/kWh entre los anos 2020 y 2030 y llegar a ser inferior a esta cifra hacia el
afio 2050.

La disponibilidad de litio y su coste dependeran principalmente de la demanda del
mercado de servicios publicos de consumo, los avances en las tecnologias y su uso,

el crecimiento del reciclaje, las cuestiones geopoliticas, el impacto ambiental, etc.

— Battery Pack Price (5/kWh)

== Annual Battery Production (GWh)
1,200 - 180
160
140
120
100
80
60

=

40

n
8

20

Total Pack Cost ($/kWh)
4

Annual Production (MWh)

0 ==
2010 2012 2014 2016 2018 2020 2022 2024 2026 2028 2030

Year

Figura 30. Evolucidn del coste y produccion de las baterias de iones de Litio.
Fuente: [51]

Impacto ambiental. A pesar de que las baterias se utilicen en procesos que
promueven la reduccion de impactos ambientales a través del uso de renovables,
vehiculo eléctrico, etc. Las baterias de iones de litio segun los materiales de sus

componentes son emisoras por si mismas de CO2 y gases de efecto invernadero.

Segun un estudio realizado por la EPA® el uso de catodos basados en niquel y cobalto
en las baterias de iones de litio se encontraron altos impactos ambientales tales como
calentamiento global, reduccion de recursos, toxicidad ecologica e impactos en la
salud humana. Segun dicho estudio, las personas involucradas en la produccion, el

procesamiento y el uso de compuestos de cobalto y metal de niquel pueden verse

! Enviromental Protection Agency
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afectadas por enfermedades respiratorias, pulmonares y neuroldgicas adversas [52].
Tales riesgos podrian eliminarse con procesos de reciclaje de las baterias de iones de
litio que permitiria ahorros en materiales de recursos virgenes y, por otro lado, a
través de la reduccién de baterias que utilizasen el niquel o cobalto como

componentes quimicos [53].

Reciclaje. Tal y como se anticipa en el apartado anterior el reciclaje de las baterias
de iones de litio es una forma vital para reducir la contaminacion ambiental que estas
puedan causar tras su ciclo de vida. El proceso de reciclaje enriquece las reservas de
los materiales por recuperacion de manera que el ciclo de vida de las baterias mejora
y la produccién de estas aumenta [51], reduce el consumo de energia, también las
emisiones de gases efecto invernadero y da como resultado un ahorro de recursos
naturales en comparacion con los vertederos. Sin embargo, de entre los posibles
procesos que se pueden llevar a cabo para conseguir los reciclajes (hidrometalurgia,

pirometalurgia...) también estos derivan en ciertos impactos ambientales.

Sobrecarga y sobredescarga. Como regla general, las celdas de iones de litio no
deben ser sobrecargadas ni sobredescargadas. Cuando se permite que una celda entre
en estado de sobrecarga, una de las reacciones puede llegar a iniciar un proceso
indeseable de fuga térmica. En una de estas reacciones, cuando una célula se
sobrecarga, los iones Litio que constituyen la composicion fisica del catodo se
transfieren desde el catodo al &nodo y se acumulan en el &nodo. Si este proceso de
transferencia continGa mas alla del punto de terminacion normal, se eliminara tanto
del litio del material del catodo que se volvera quimicamente inestable. [54]. Otra
reaccion exotérmica causada por la sobrecarga es un aumento en la resistencia del
material activo en el catodo. Esto ocurre al mismo tiempo que la descomposicion del
electrolito, que recubrira el catodo y el anodo, y aumentara la resistencia. A medida
que la resistencia continia aumentando y la celda continGa siendo sobrecargada, se

genera calor mientras los electrones contintan fluyendo hacia la celda.
Una solucidn que podria contribuir a la proteccion contra la sobrecarga seria afiadir

ciertos aditivos al electrolito. Si se produce una sobrecarga, el aditivo se descompone

exotérmicamente, lo que causa la acumulacion de presion. La presion adicional
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dispara un interruptor interno de activacion mecénica conocido como dispositivo de
interrupcion de carga, CID, que interrumpe el flujo de carga. Por otro lado, los
controles electronicos en la bateria también son otro sistema para evitar la
sobrecarga. En general, si el voltaje de una celda excede un limite de voltaje, el

sistema de control abre un interruptor para interrumpir la carga.

Ademas, si durante el funcionamiento de la bateria se somete a esta a sobredescargas

también se contribuira a una degradacion prematura de los electrodos.

Todas estas limitaciones frenan, en cierta medida, la evolucion de estas baterias hacia
nuevos mercados. A pesar de ello, las baterias de gran formato de iones de litio son
actualmente objeto de intensas evaluaciones de 1+D como oportunidades a futuro, desde el
punto de vista de la escalabilidad y la durabilidad para uso en vehiculos eléctricos. Los
fabricantes de estas baterias también estan demostrando sus productos para varias
aplicaciones de soporte de red, incluidos los sistemas de almacenamiento de energia
distribuida (DESS) a escala comunitaria, sistemas transportables para soporte de red,
administracion comercial de energia para el usuario final, sistemas de administracion de
energia de respaldo doméstico, regulacion de frecuencia y suavizado edlico y fotovoltaico.
[55]

5.2.- BATERIAS DE FLUJO: DESCRIPCION DE LA TECNOLOGIA

Una bateria de flujo es una forma de bateria recargable en la que el electrolito que
contiene una 0 mas especies electroactivas disueltas fluye a través de una celda
electroquimica que se encarga de convertir la energia quimica en electricidad. [55] Se trata
de baterias que poseen claras diferencias con las baterias recargables convencionales, ya que
los electrolitos utilizados en las reacciones no se almacenan dentro del electrodo, sino que
aparecen disueltos en soluciones electroliticas diferenciadas. Es decir, los materiales
electroactivos se almacenan en dos tanques externos, uno destinado para el electrodo
positivo y el otro para el negativo, y se bombean hacia la celda de reaccion en el momento

en que se necesiten realizar las operaciones de carga y descarga de la bateria.
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Ademas de esto, otra diferencia clave de este tipo de baterias es la posibilidad de
configurar y dimensionar de manera independiente los modulos de potencia y energia
requeridas. [56] Esto se debe a que los valores de energia dependen del tamafio de electrolito
almacenado, es decir, del mayor o menor tamarfio de los tanques. Y, en cuanto a la potencia
suministrada, esta depende del nimero de celdas y del tamafio y la disposicion
(serie/paralelo) de las mismas. Esta peculiar caracteristica, hace que las baterias de flujo se

puedan adaptar a una amplia gama de aplicaciones estacionarias.

El modo de funcionamiento de esta tecnologia también se basa en reacciones de
reduccion-oxidacion y aparece reflejado en la figura 31. En la carga, la energia eléctrica
suministrada causa una reaccién de reduccion quimica en el electrolito del electrodo
negativo y una de oxidacion en el situado en el positivo [24], convirtiéndose por lo tanto la
energia eléctrica en energia quimica. Al descargar, la energia quimica contenida en el
electrolito se libera en la reaccion inversa y ya puede extraerse la energia eléctrica. La
membrana delgada de intercambio idnico que separa ambos electrodos evita que los
electrolitos se mezclen, pero permite el transcurso de los iones seleccionados para la
completar la reaccién. [28] Las reacciones de las semiceldas genéricas pueden formularse
de la siguiente manera, suponiendo un proceso de transferencia de electrones n para las

reacciones redox [57]:
Anodo: Al o gat 4 pe-

CétOdO B(ﬁ)+ + ne” & B(ﬁ_n)+
Reaccion general:  A(@W+ BB+  gat 4 pB-m)+
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Discharge :

[ A @ A @ o @ B™* @ B™ ]

Figura 31. Proceso de carga y descarga de una bateria de flujo. Fuente: [57]

Como caracteristicas ventajosas de esta tecnologia se pueden sefialar:

e Tecnologia escalable y modulable gracias a la independencia de las caracteristicas
de energia y potencia.

e Vida util elevada: superior a 10.000 ciclos.

e Elevadas tasas de descarga.

e Seguridad térmica: el flujo de los electrolitos reduce el calor de la celda.

e Se recargan rapidamente sustituyendo el electrolito o revertiendo la reaccién redox.

e Bajo mantenimiento.

e El funcionamiento de la bateria se puede detener simplemente apagando las bombas.

e Tiempos de respuesta rapidos, del orden de milisegundos.

e Pueden operar a temperaturas cercanas a la temperatura ambiente
En cuanto a los inconvenientes destacan:
e La principal desventaja de las baterias de flujo la baja densidad de energia en

comparacion con otros sistemas.
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Requisitos de sistema mas complicados de bombas, sensores, gestion de flujo y

potencia y recipientes de contencion secundarios.

e Elevado tamario del conjunto, sobre todo el volumen que pueden llegar a alcanzar
los tanques de almacenamiento del electrolito.

e Baja madurez de la tecnologia

e Toxicidad de algunos electrolitos empleados.

Por estas razones, la tecnologia es méas atractiva como un dispositivo de
almacenamiento estacionario para aplicaciones auténomas y de nivelacion de carga, aunque
se espera que un mayor progreso con las células de combustible redox hibridas conduzca a
mejoras significativas en la densidad de energia y abrirse camino hacia aplicaciones en

vehiculos eléctricos. [58]

5.2.1.- Tipos de baterias de Flujo

Las baterias de flujo existen en una gran variedad de formas y disefios. Una primera
clasificacion divide a este tipo de baterias entre sistemas de flujo puro y sistemas de flujo

hibrido, como se muestra en la siguiente figura 32.

Redox flow (all active
materials in liquid state

more active materials
stored within cell)

Figura 32. Tipos de baterias de flujo. Fuente: [25]

En el caso de las baterias de flujo puro, los electrolitos se almacenan externamente a
la celda y solo fluyen hacia ella en el momento de las operaciones de carga o descarga. Por
el contrario, en los sistemas de flujo hibrido tan sélo uno de los materiales activos se acumula
externamente en tanques y, en el momento necesario, circula hacia la celda en donde

permanece el otro electrolito (ejemplo de un sistema hibrido: bateria de flujo de bromuro de
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zinc). De entre las baterias de flujo puro, existe de nuevo otra categorizacion que las
diferencia en baterias de flujo redox (RFB) y otras baterias de flujo puro. Las baterias de
flujo redox se caracterizan porque los materiales electroactivos permanecen disueltos en los
electrolitos en estado liquido, mientras que las de flujo puro presentan uno de los materiales
activos disueltos en un electrolito de estado liquido, mientras que el otro permanece en
estado gaseoso (celdas de bromuro de hidrégeno, vanadio-oxigeno, hidrogeno-vanadio...).
De entre todos los tipos de baterias de flujo, las de Zinc-Bromo y las de VVanadio son las mas
avanzadas y que han alcanzado la etapa de demostracion para aplicaciones de almacenamiento
frente al resto de tecnologias. Ademas, el hecho de que las baterias de flujo redox sean las
que tienen mayor presencia en el mercado y cuya tecnologia presenta mas evolucion, hace
que las baterias de flujo en general suelen apodarse en muchos momentos como baterias de

flujo redox. Por ello, a continuacion, ambos tipos se comentaran detalladamente.

e Bateria de flujo zinc-bromo. De entre las baterias de flujo hibrido, la tecnologia
basada en zinc y bromo (ZBFB, de su nombre en inglés Zinc Bromine Flow Battery)
es probablemente la mas conocida. Fue desarrollada por Exxon y Gould en los afios
setenta y se incluye en la categoria de baterias de flujo hibridas ya que, como se
comentd anteriormente, tan solo uno de los materiales activos se almacena

externamente.

En este caso, la composicion de una celda de ZBFB consistiria en dos electrodos de
carbono separados por una membrana microporosa y dos disoluciones electroliticas
(la del Zinc en base acuosa y la del Bromo conteniendo también un compuesto de
amina organica para mantenerlo en solucién) almacenadas en dos tanques
diferenciados equipados de sistemas de bombeo y control de flujo. El separador
microporoso entre las superficies del electrodo impide la difusion de bromo al
depdsito de zinc, lo que reduce la reaccion quimica directa y la autodescarga asociada

de la célula.
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Figura 33. Funcionamiento de una bateria de zinc-bromo. Fuente: [59]

El electrolito principal utilizado en las baterias de zinc - bromo es bromuro de zinc
(ZnBr») disuelto en agua para formar una solucién acuosa, con la misma formulacion
que se utiliza en bucles circulatorios para el catodo y el &nodo durante la operacion.
ZnBr; es la principal especie electroquimicamente activa que interactta con los
electrodos para participar en las reacciones de transferencia de carga que permiten
que el sistema funcione como un dispositivo de almacenamiento de energia. [59] Tal
y como aparece reflejado en la figura 33, durante la carga, el zinc metalico se
depositard como una pelicula delgada en un lado del electrodo negativo compuesto
de carbono y plastico. Mientras tanto, el bromo evoluciona como una solucién
diluida en el otro lado de la membrana, reaccionando con otros agentes (aminas
organicas) para formar un aceite espeso de bromo que se hunde hasta el fondo del
tanque electrolitico [60]. El aceite de bromo se debe volver a mezclar con el resto de
la solucion de catolito para permitir la descarga. Durante la descarga, el metal de
zinc, chapado en el anodo durante la carga, se oxida a ion Zn?* y se disuelve en el
anolito acuoso. Dos electrones se liberan en el anodo para hacer el trabajo en el
circuito externo. Los electrones regresan al catodo y reducen las moléculas de bromo
(Br2) aiones de bromuro, que son solubles en la solucion acuosa de catolito. El bromo

en el catolito se separa de la amina y se convierte en dos iones de bromuro (Br-) en

Ana Barbon Nunez



1130

UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 72 de 118

el catodo, equilibrando el catién Zn?* y formando una solucién de bromuro de zinc

(ZnBr2), generando 1,8 voltios en cada celda. [61]

Las reacciones que tienen lugar durante la carga son las siguientes:

Anodo: In?** +2e” o Zn
Cétodo: 2Br~ & Bry, + 2e”
Reaccion general: ZnBr, & Zn + Br,

Todas las reacciones anteriores reversibles, se producen en sentido inverso durante

el proceso de carga.

Como caracteristicas beneficiosas que aporta esta tecnologia nos encontramos la tasa
de voltaje superior en comparacion con las baterias de flujo redox de vanadio,
eficiencia energética alrededor del 80%, disponibilidad de las materias primas, vida
util elevada, posibilidad de descargas profundas... Este tipo de baterias pueden
descargarse hasta el 0% de estado de carga (SOC) en donde todo el zinc metalico
estd disuelto en el electrolito, pudiendo permanecer es este estado sin pérdida de

rendimiento.

Un problema resultado de la hibridacion de la tecnologia se basa en que la naturaleza
de escalabilidad originada por la independencia de los médulos de energia y potencia
de las baterias de flujo de flujo se veria mermada. Lo que provocaria que la
posibilidad de escalabilidad estuviese supeditada al tamafio de celda, ya que es alli

donde se acumula energia por parte del zinc.

Ademas, el bromo que posee una alta naturaleza oxidativa y requiere de especiales
electrodos, membranas y equipo de manejo de fluidos, que sean capaces de resistir
las condiciones quimicas y elevan el coste del conjunto. Por otro lado, el
recubrimiento repetido del zinc metélico genera un problema de formacién de
dendritas que pueden perforar el separador necesitandose entonces, disefios de celda

especiales. Y también posee altas tasas de autodescarga.
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Bateria de flujo redox de Vanadio. Este tipo de baterias es uno de los sistemas de
almacenamiento méas maduros de entre todas las de flujo que comenz0 a ser estudiado
y desarrollado alrededor de los afios 90. Precisamente esta tecnologia de bateria de
flujo redox de Vanadio (VRFB, de sus siglas en inglés) es la causa fundamental de

estudio del presente trabajo junto con las baterias de iones de Litio.

El mecanismo de las VRFB implica reacciones reversibles en la celda que son
alimentadas por materiales de vanadio idnico activo desde los tanques, dando como
resultado la transferencia de electrones en el circuito. Los electrolitos se componen
de dos parejas de redox: en el electrodo negativo se encuentra el par V2*/V®* y en el
positivo V°*/V**. Estos se encuentran disueltos normalmente en acido sulfdrico
(H2S04) y son bombeados hacia la celda en el momento en el que la bateria se pone
en funcionamiento. El uso de vanadio se basa en la capacidad de este para estar
presente en cuatro estados de oxidacion diferentes, permitiendo tener un Unico
material activo en la bateria [25]. Que los dos electrolitos sean del mismo compuesto
evita el riesgo de contaminacion cruzada por difusion de iones de un lado de la
membrana al otro, lo que hace que la vida atil del electrolito sea practicamente
infinita. [56] En cualquier caso, el cruce completo no se puede evitar del todo, y este
hecho se manifiesta simplemente en una pérdida de eficiencia de ciclo en
comparacion con sistemas que poseen elementos desiguales [25].

La celda de este tipo de baterias esta constituida, al igual que el resto de las baterias
de flujo, por dos electrodos de carbono o grafito y por una membrana ion selectiva
que los separa y evita la mezcla de electrolitos activos. El disefio detiene las especies
de iones reactivos en ambos lados de la celda, al tiempo que garantiza que los iones
de hidrégeno (H+) puedan atravesar la membrana para mantener la neutralidad

eléctrica del sistema.

Tal y como se muestra en la siguiente figura 34, dos reacciones tienen lugar al mismo
tiempo en el lado izquierdo y derecho de la membrana entre los iones de vanadio.
Durante la carga, V** se oxida y se convierte en V°* eliminando un solo electrén; este

electron se transfiere del catodo al anodo a través del circuito externo y reduce V3*a
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V2t en el otro electrodo; mientras se descarga la oxidacion de VZ* a V3* tiene lugar
y el electrén eliminado de V?* se mueve al lado del catodo y reduce V°*a V**,

A - DESCARGA
Semicelda CARGA Semicelda

Membrana i Electrodo

3
VO,* V3
‘ A1 gt
ANODO CAIODO
CATODO ANODO |
V3 + @¢—> V20 V2t —> V3t 4 @
Va4t V5 ¢+ @ Vit + @ — 4+
CARGA DESCARGA

Figura 34. Proceso de carga y descarga de una bateria de flujo redox de vanadio

Con todo esto, las reacciones que se producen durante el proceso de carga son:

Anodo: V3t +e V2
Cétodo: VO?** + H,0 - VO," + 2H* + e~
Reaccion general: Vo*t + V3t + H,0 - VO," +V?* +2H"

En el momento de la descarga las reacciones se producirdn de manera inversa, al

tratarse de un sistema reversible.

En cuanto a su funcionamiento, el rango de temperatura operacional de los sistemas
VRFB se encuentran entre 10°C y 40°C. [62] Por otro lado, a 25°C y con
concentraciones de 1mol/dm? el potencial de la celda de circuito abierto estandar es
de 1,26V [63], pero bajo condiciones reales de celda de uso de 2 moles de VOSO4
en 2,5 moles de electrolito H.SO4 el potencial de circuito abierto de la celda es de
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1,35V al 50% de estado de carga y 1,6V en un estado completamente cargado [64].
Ademaés, la densidad de energia es de aproximadamente 25 Wh/kg, una cifra
relativamente baja en comparacion con otros sistemas de almacenamiento basados
en baterias [65].

Por todo esto, las ventajas que ofrece este tipo de tecnologias son:

o Elevada vida util, posibilidad de méas de 10.000 ciclos completos.

o No requiere un catalizador para cada reaccion de electrodo y la cinética
relativamente rapida de las parejas redox de vanadio permite obtener altas
eficiencias de carga y voltaje, la eficiencia energética general puede ser hasta
un 85% (cifras inferiores que con las baterias de litio).

o Es posible una descarga continua de larga duracién y una alta tasa de
descarga.

o Tiempos de respuesta rapidos de carga/descarga, en un milisegundo pueden
proporcionar altas potencias y mas de dos veces su potencia nominal en
cortos periodos de tiempo hasta varios minutos.

o Pueden estar sobrecargadas y sobredescargadas, dentro de los limites de la
capacidad de los electrolitos, y pueden ciclarse desde cualquier estado de
carga o descarga, sin dafio permanente a las células o electrolitos.

o Uso del mismo material activo que, como ya se ha descrito, limita la
contaminacion idnica cruzada.

o Posibilidad de modularidad y escalabilidad por la independencia de los
maodulos de energia y potencia caracteristica de las baterias de flujo puro.

o Existe una tasa extremadamente baja de evolucién de gas durante las

velocidades de carga asociadas con ciclos de carga rapidos.
Y como inconvenientes, se pueden sefialar:
o Baja densidad de energia, esta esta limitada por la solubilidad del vanadio en
la corriente de electrolito, ya que hay una concentracion limitada de vanadio

en H2SO4 que provocar la precipitacion de compuestos solidos, los limites de

solubilidad dependen de la concentracion del electrolito de soporte, de la
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temperatura de la solucion, de los aditivos y del estado de carga. Ademas, la
baja densidad implica la necesidad de mas celdas para obtener la misma
potencia que otras baterias. El hecho de tener que circular grandes volumenes
de electrolito con bombas limita la aplicacion de estos sistemas en el sector
transporte y el sistema de control y eléctrico es complejo y costoso.

o Alto coste del vanadio.

o Otro desafio importante de estas baterias es la naturaleza altamente oxidante
del V®*, que puede causar degradacion de la membrana de intercambio ionico
y el material del electrodo positivo. Esta limitacion hace que el coste de las
partes que se ven afectadas por esta oxidacion sea elevado.

Estas caracteristicas, la flexibilidad y gran capacidad hacen del VRFB una tecnologia
prometedora para el almacenamiento a gran escala de energia y en aplicaciones que
suavicen el perfil generador de sistemas inestables como las renovables o también,
para completar incrementos repentinos en la demanda. También son adecuadas para
aplicaciones de balance de carga, recorte de picos, UPS, telecomunicaciones,
servicios eléctricos... Ademads, Las baterias de Vanadio pueden optimizarse para
potencia activa (MW) o reactiva (MVAR) debido a su gran rapidez de respuesta y

proporcionan tanto potencia activa como reactiva.

VRB Zn/Br
Densidad de energia (Wh/kg) 25 60 - 80
Vida util (afios) 10-20 5-10
Ciclos de vida >10.000 >2.000
Autodescarga Baja Baja
Eficiencia 65 - 85 60 - 75
Durabilidad de almacenamiento h - meses h - meses
Tiempo de respuesta ms ms

Validacion del sistema
Madurez Desarrollo
en entorno real

Tabla 4. Caracteristicas técnicas de las diferentes tecnologias de baterias de flujo
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5.2.2.- Limitaciones y oportunidades tecnoldgicas

A pesar de los importantes avances tecnolégicos que han sufrido las baterias de flujo

en las ultimas décadas, aun sigue siendo una tecnologia bastante inmadura y con numerosos

retos y barreras técnicas y econdémicas a los que la innovacion debe hacer frente. A

continuacidn, se describirén los diferentes obstaculos que sufre la tecnologia de baterias de

flujo y las perspectivas evolutivas de cara a un futuro competitivo con otras tecnologias:

Densidad de energia. El valor de la densidad de energia de las RFB es notablemente
baja y su aumento permitiria reducir el tamafio de almacenamiento, expandiendo asi
las aplicaciones a las que podria abarcar. La densidad de energia ademas de
determinar el tamafio también define el coste de los sistemas de almacenamiento y

bombeo, el coste del solvente y el del electrolito de soporte.

El aumento de la densidad de energia de las RFB podria llevarse a cabo aumentando
uno o mas pardmetros n (nimero de electrones implicados en la reaccion), C
(concentracion de las especies activas) y V (voltaje de la celda). Para lo cual, en
muchos casos, se requiere el desarrollo de nuevas quimicas que definen los
parametros n y V. Ademas, los cationes y aniones liquidos podrian proporcionar
mayores densidades de corriente aumentando la concentracion de las especies

activas. Aungue pueden estar limitados por el alto coste y viscosidad [66]

La densidad de energia puede mejorarse gradualmente a través de varias
innovaciones incrementales. Los electrodos porosos tridimensionales con
propiedades cataliticas optimizadas tienen el potencial de aumentar
significativamente la potencia de salida para un area de electrodo determinada.
Ademas, se debe realizar més investigacion para identificar parejas redox estables
que tengan una alta solubilidad en el rango de temperatura deseado mientras generan
un alto potencial de células, especialmente si son significativamente mas baratas que

el vanadio. [67]

Densidad de potencia. La potencia que genera cada celda depende de la densidad y
el voltaje de la corriente. Las baterias de flujo se han operado tipicamente a
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aproximadamente 50 mA/cm2. Sin embargo, las innovaciones materiales en los
electrodos y la membrana tienen el potencial de reducir significativamente la
resistencia interna de la célula. El uso de una membrana mas delgada al tiempo que
se mantiene la selectividad i6nica ha permitido que algunas celdas de flujo redox
alcancen densidades de corriente de hasta 80 mA/cm2 de area de electrodo en un
sistema de salida total de 50 kW. No obstante, la densidad de potencia global de las
RFB sigue siendo baja en comparacion con las baterias de plomo-acido y de iones
de litio. [67]

Eficiencia derivada de los bombeos de electrolito. Las baterias de flujo sufren
pérdidas de energia parasitarias asociadas con la energia necesaria para alimentar las
bombas. Ademaés, dado que los electrolitos son conductores, estos son propensos a
corrientes de derivacién, es decir, corrientes de fuga eléctrica a lo largo de la
distribucion y los canales de flujo, que producen también pérdidas adicionales. Todas
estas pérdidas suelen consumir entre un 3 y 5% de la energia total almacenada,
derivando en una reduccidn de la eficiencia global de la bateria. La minimizacién de
estos efectos se podria llevar a cabo con disefios 6ptimos de la bateria. EI aumento
del &rea de seccion transversal de los canales y colectores de electrolito reducira las
pérdidas de energia de bombeo; sin embargo, esto conducird a un aumento de las
corrientes de fuga a través de la pila bipolar. [65]

Otra posible solucion seria el uso de fuerzas de gravedad para mover el electrolito a

través de una RFB con un disefio de pila inclinada. [66]

Fugas del electrolito. La toxicidad de algunos componentes de las baterias de flujo
redox (por ejemplo, bromo y metales pesados) se debe tener en cuenta ante posibles
fugas o derrames. Esto deriva en problemas de contaminacion, pero también eleva el
coste del conjunto, por ello se necesitan soluciones Optimas en la union de los

diferentes elementos que componen la bateria.

La mayoria de los desarrolladores de pilas de flujo redox han utilizado juntas para
sellar los componentes de la pila, pero esto hace que el ensamblaje de la pila sea
engorroso Yy laborioso, al tiempo que produce acumulaciones propensas a fugas de

electrolito (internas y externas). Esto se puede minimizar usando un grosor y placas
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de acero robustas, pero esto agrega un coste considerable y hace que las pilas sean
extremadamente pesadas y dificiles de manejar durante la instalacion. Ante esto la
solucion para la fuga de electrolitos es el disefio y la fabricacion de pilas soldadas

que utilizan técnicas de soldadura por vibracion, infrarrojos y laser.

Coste. Los componentes que elevan el precio de las baterias de flujo son la

membrana de intercambio ionico y los componentes del circuito externo.

Por un lado, los tanques de almacenamiento de electrolito y las bombas en las RFB
suelen tener un elevado tamafio derivado de la baja densidad de energia del conjunto,
por lo que este hecho también eleva el coste y lleva a una complicada amortizacion
del conjunto. Por otro lado, en cuanto a la membrana cabria la posibilidad de emplear
materiales distintos para reducir los costes, pero satisfaciendo una serie de requisitos
distintos al coste tales como alta conductividad, baja permeabilidad a los iones, buena
estabilidad quimica en un amplio rango de temperaturas, resistencia a la oxidacion y

resistencia al ensuciamiento.

Las membranas en las primeras RFB utilizaban la membrana de intercambio
cationico perfluorosulfonado (Nafion) [68]. Desde entonces la mayoria de RFB han
adoptado membranas de otras tecnologias como pilas de combustible, sistemas de
tratamiento de agua, electrodlisis del agua... Los estudios mas recientes investigan
membranas basadas en perfluorados, perfluorados con resinas organicas e
inorganicas, materiales no fluorados, etc. Estas investigaciones hicieron hincapié en
la importancia del desarrollo de membranas no fluoradas, debido al alto coste y la
baja selectividad asociada a los perfluorados. Pero otro inconveniente de las
membranas no fluoradas es que proporcionan baja conductividad de iones con baja
resistencia mecéanica y estabilidad quimica. Para superar todos estos problemas, se
estdn probando diversos materiales inorganicos tales como ZrO2, SiO2, Al203,

Ti02, M0S2, nanotubo d carbono y grafeno...
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5.3.- PATENTES Y PROYECTOS: BATERIAS DE LITIO VS. FLUJO

En la actualidad, una manera de comparar el estado en el que se encuentra cada
tecnologia es a través de la conocida escala TRL (Technology Readiness Level). Este
concepto surge en la NASA y posteriormente se ha generalizado para aplicarse a cualquier
proyecto y no necesariamente a los proyectos aeronauticos o espaciales, desde su idea
original hasta su despliegue en el mercado. También ha sido adoptada por el nuevo Programa
Marco de Investigacion (2014-2020) también conocido como H2020. Mas en concreto un
TRL es una forma aceptada de medir el grado de madurez de una tecnologia [69], sirviendo
entonces como una herramienta comparativa con el resto de las tecnologias con las que
compite. Se consideran 9 niveles que se extienden desde el estado basico de la nueva

tecnologia hasta nivel de pruebas con éxito en un entorno real, y son los siguientes:

TRL 1 — Principio basicos estudiados.

TRL 2 — Concepto tecnoldgico formulado.

TRL 3 — Prueba de concepto experimental

TRL 4 — Tecnologia validada en laboratorio.

TRL 5 — Tecnologia validada en un entorno relevante.

TRL 6 — Tecnologia demostrada en un entorno relevante.
TRL 7 — Demostracion de prototipo en entrono operacional.
TRL 8 — Sistema completo y cualificado en un entorno real.

TRL 9 — Sistema real probado con éxito en un entorno operacional.

A modo de resumen, y para tener una vision esquematica y clara de la escala TRL la
figura 35 representa cada uno de los 9 niveles desde las diferentes areas que se deben de
tener en cuenta en un proyecto: entorno en el que se desarrolla, tipo de proyecto y la fase del

mismo.
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TRL9 Despliegue
TRL 8 Entorno real e Producto o servicio comercializable

Certificaciones pruebas especificas
TRL7

TRL6 . . Prototipo/Demostrador
TRLS Entorno de simulacion Desarrollo Desarrollo tecnolégico
TRL 4
TRL 3

Entorno de laboratorio Investigacion
TRL 2 Prueba de concepto

Investigacion industria
TRL1

Figura 35.Fases de la escala TRL de un proyecto de innovacion. Fuente: [19]

Como ya se habia comentado anteriormente, las dos tecnologias que se comparan en
el presente trabajo (Baterias de iones de Litio vs. Baterias de Flujo Redox) estan en diferentes
fases de madurez. En concreto, las baterias de iones de Litio dedicadas a aplicaciones de
electrénica portatil se encuentran en una situacion muy madura de comercializacion. Por
otro lado, las baterias de iones de Litio destinadas a aplicaciones de gran escala aun estan en
fase de demostracién. Las baterias de Flujo Redox, por su parte, se estan demostrando a
través de prototipos en entornos reales o en entornos de simulacién. La tabla 5 recoge un

resumen del estado actual de las tecnologias de Flujo Redox y de iones de Litio:

Tecnologia Estado actual TRL
Baterias de iones Aplicaciones de electronica portatil 9
de Litio Aplicaciones a gran escala 7-8
Vanadio 7
Bateria de Flujo Zinc-Bromo 5.6

Tabla 5. Nivel TRL Baterias de iones de Litio vs. Baterias de Flujo. Elaboracién propia a
partir de datos GIA [19]

5.3.1.- Patentes

La lucha por aumentar las capacidades de las diferentes baterias electroquimicas ha
hecho que numerosas compaiiias atnen esfuerzos en impulsar estas tecnologias, realizando
estudios de innovacién y patentando los desarrollos innovadores que han demostrado. De

entre todas las tecnologias de almacenamiento electroquimico, las baterias de iones de litio
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son las que acumulan mayor nimero de patentes en las Ultimas décadas (més del 50%), frente
al escaso porcentaje de las de flujo (alrededor del 2%). La siguiente figura 36 ilustra los

datos comentados:
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Figura 36. Esquema gréafico del nimero de patentes segun el tipo de tecnologia

electroquimica

De entre todas estas patentes la evolucion concreta en las baterias de iones de litio
sigue la distribucion de la figura 37 con una variacion creciente desde el afio 2000 y con
algun que otro pico no demasiado significativo. Por otro lado, la figura 38 muestra el mismo
diagrama, pero de las baterias de flujo en el mismo periodo de tiempo y con una distribucién
notablemente diferente. El crecimiento de las patentes comienza a surgir también durante el
afio 2000, pero la evolucion sufre un notable descenso en el afio 2008. Este descenso puede
ser debido a que el coste del vanadio durante ese afio sufri6 dramaticas fluctuaciones
ofreciendo una arriesgada incertidumbre a los inversores interesados en el desarrollo de las
baterias de flujo, concretamente las de vanadio-vanadio. A partir de ese momento, el

crecimiento de las patentes ha sido significativo.
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Figura 37. Evolucion del nimero de patentes de baterias de iones de Litio
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Figura 38. Evolucidon del nimero de patentes de baterias de Flujo

Segun el informe “Energy Storage Forecast, 2017-30” redactado por parte de BNEF
(Bloomberg New Energy Finance) se preve que, tal y como se muestra en la figura 39, para
el afo 2030 el despliegue global de almacenamiento entre todas las tecnologias existentes
Ilegue a alcanza los 125GW / 305GWh, duplicando la cifra por seis a la del afio 2017 que
data de un valor de 1,7GW.
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Figura 39. Prevision evolutiva de la capacidad de almacenamiento eléctrico hasta el afio
2030. Fuente: [70]

La expansion de la capacidad de produccién esta en camino desde los jugadores ya
establecidos, es decir, empresas que ya tienen gran presencia en el mercado de las baterias
con gran numero de patentes; hasta nuevos participantes que cada vez tienes mas interés. Por
un lado, las patentes de las baterias de iones de litio estan dominadas por el mercado chino
seguido del coreano y, desde el punto de vista de las baterias de flujo el dominio también lo
posee el mercado chino, seguido de Corea y Estados Unidos. Las figuras 40 y 41 que
aparecen a continuacion presenta las 5 empresas que mas patentes poseen de cada tecnologia
(hasta el afio 2014):

5 Most Relevant Asignees
350
300

250

Hiiii

Toyota Motor Sony Corp. Matsushita Nissan Motor Samsung SDI
Corp. Electric Ind. Co. Ltd. Co. Ltd.
Co. Ltd.

No of Patents

Figura 40. Las 5 empresas més relevantes de baterias de iones de Litio
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5 Most Relevant Asignees

160
140
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£
S 100
®
o 80
3 60 Y g S
[}
z 9,
40
20
0 H = =
Sumitomo The Kansai Samsung Batelle ENERVAULT
Electric Ind. Electric Power Electronic Co. Memorial Corp.
Ltd. Co. Inc. Ltd. Institute

Figura 41. Las 5 empresas mas relevantes de baterias de Flujo

Ademas de estas empresas, también se deben de nombrar otras compafiias que
actualmente empiezan a destacar y que jugaran un papel importante en conseguir que las

cifras de capacidades de almacenamiento asciendan a valores tan elevados para el afio 2030.

e Baterias de iones de Litio: China Aviation Lithium Battery Co. y LG Chem.
e Baterias de Flujo: Gildemeister, Rongke Power, Unienergy Technology (UET),
Wattjoule, RedT Energy, Vionx-Energy, Lockheed Martin.

En el anexo | se recoge toda la informacion sobre estas empresas que dominan los
mercados de las baterias de litio y de flujo, detallando las capacidades a las que pueden llegar
sus propuestas y las particularidades de cada una, asi como el pais de origen y su pagina

web.

5.3.2.- Proyectos

Segtin datos de “DOE Global Energy Storage Database”, figura 42, en la actualidad
a nivel mundial la tecnologia de almacenamiento que despunta sobre las demas en cuanto a
potencia instalada es el almacenamiento mediante bombeo, seguido del electroquimico. A
pesar ello, el nUmero de proyectos destinados al almacenamiento electroquimico si sobresale

de entre las demas tecnologias con un total de 1059. En 2017, en comparacion con el afio
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anterior la capacidad electroquimica total se incrementé un 0,5% llegado a casi un 3GW
(1,7% del total) de potencia instalada. Ademas, cabe destacar que, al comparar la
distribucion de almacenamiento de energia por aplicacion, la integracion renovable registro
el mayor aumento en nueva capacidad en comparacion con 2016, unos 300,8MW,

implicando un aumento del 119% [71].

Technology Type Projects Rated Power (MW)
Electro-chemical 1059 kY

Pumped Hydro Storage 353
Thermal Storage 225 4034

Electro-mechanical 76 2645

Hydrogen Storage 14 22

Liquid Air Energy Storage 2 5

Figura 42. Comparativa de proyectos y potencia segun tecnologia de almacenamiento.
Fuente: [17]

Del total de estos proyectos del almacenamiento electroquimico, la figura 43 revela
como Estados Unidos es el pais que retne mayor nimero de proyectos registrados (un total
de 292) y también posee la mayor capacidad instalada (0,57 GW). En el caso de Espafia se
encuentra en la séptima posicion en cuanto a registro de proyectos (16) y en el puesto 16 de
potencia total instalada (8,066 kW).

Rated Power (Gl) 5

04

United States Korea, South Japan Germany Italy China India Spain France Switzerland

Figura 43. Top 10 de proyectos de almacenamiento electrogquimico segun paises. Fuente:
[17]
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Para tener una idea més clara de los proyectos que actualmente estan operativos en
Espafa en la actualidad, la siguiente tabla 6 resumen la informacién de los 16 proyectos, la
gran mayoria usan tecnologia de baterias de litio y un reducido porcentaje son baterias de
flujo:
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Nombre del Proyecto / Empresa

Seville BESS Abeinsa- Instalaciones Inabensa
(Abengoa)

Almacena Lithium lon Battery
Endesa STORE: La Palma Project - Ingeteam
Endesa STORE: Gran Canaria Project

FerroSmartGrid - Regulation Node

FerroSmartGrid — Recuperation /
Interoperability Node

Endesa: V2G

Ferrolinea WESS: Li-ion Batteries - Win Inertia
Endesa HQ B2G

Institude for Eneregy Research (IREC) B2G
Endesa: CRAVE

EXKAL 100 kW /400 kWh ESS

Acciona Energia Barasoain Wind Plus Storage
Hybrid Plant

Localizacién

Sevilla
Carmona
La Palma

Gran Canaria
Bobadilla

Malaga

Malaga

Madrid
Barcelona
Barcelona

Zaragoza

Marcilla

Barasoain

Pagina 88 de 118

Tecnologia

Litio NMC
Litio

Condensador
electroquimico

Litio
Hibrido: bateria plomo-
acido / condensador

Condensador
electroquimico

Litio
Polimero Litio
Litio
Litio
Litio
Litio

Litio

Ana Barbon Nunez

Potencia nominal
(kw)

1.000
1.000
4.000
1.000

50

50

80
300
20
23
47

100

700

Web

https://qoo.gl/gdsGzd

https://goo.gl/lkzBYWK

https://goo.gl/f2ygNQ

https://goo.gl/XrNA1n

https://goo.gl/BvzaTB

https://goo.gl/tAVFAp

https://goo.gl/9YW9IBJ

https://goo.gl/fLCb8F

https://goo.gl/QJepDm

https://goo.gl/yn6ckt

https://goo.gl/xKKRwi
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([pé

National Renewable Energy Centre (CENER)

Sarriguren ESS Pamplona RFVB 50
Dutt Heaquarters BESS — Dutt Albistur Plomo-acido 40
Micro-Grid I-Sare (Battery) San Sebastian - -

Tabla 6. Lista de proyectos electroquimicos en Espafia
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De cara al futuro el fuerte crecimiento del mercado de almacenamiento se esta
reafirmando con grandes proyectos a gran escala que ya estan en marcha. Por ejemplo,
en el caso de las baterias de iones de Litio la compafiia Tesla ya ha levantado la mayor
construccién de baterias de almacenamiento a nivel mundial (Figura 44) a través del
sistema Powerwall (640 en total) en el Parque Edlico de Hornsdale, cubriendo
aproximadamente una hectérea de terreno. En la actualidad, el parque eélico Hornsdale
es el mayor generador de energia renovable del sur de Australia. Con 100MW / 129MWh,
la bateria Hornsdale Power Reserve proporciona servicios de seguridad de la red a
consumidores de electricidad al sur de Australia en colaboracion con el Gobierno de

Australia Meridional y el Operador del Mercado Energético Australiano (AEMO).

Figura 44. La mayor planta de baterias de iones de litio de Tesla en Australia. Fuente:
[72]

Cabe destacar un hecho que sucedié unas semanas después de la puesta en
funcionamiento de la bateria. Una unidad de la planta de carbon Loy Yang, una de las
centrales eléctricas mas grandes del pais, se desconectd inesperadamente y se detuvo el
suministro de electricidad. El sistema de baterias de Hornsdale Power Reserve pudo
inyectar 7MW en la red eléctrica nacional en unos 140 milisegundos y trabajo como

servicio auxiliar ante el repentino corte eléctrico. Unas semanas mas tarde, una unidad
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diferente en la misma planta se dispard y, de nuevo, la bateria Tesla entregd una rafaga

de 16MW en milisegundos.

A esta instalacion le hace competencia la empresa alemana Ewe Gasspeicher
(EWE), que prevé tener construida para 2023 una instalacion basada en baterias de flujo
redox bajo unas cabernas de sal, siendo capaz de suministrar energia a 75.000 hogares.

El proyecto es conocido como “Project brine4power”.

El sistema de esta bateria la ha desarrollado la Universidad Friedrich Schiller de
Jena, que utiliza electrolitos de agua salada con polimeros reciclables como moléculas
activas. Estos materiales se diferencian por ser mas respetuosos con el medio ambiente.

El sistema se instalara en dos enormes cavernas subterraneas de sal que ahora se usan
para almacenar gas natural. Cada una de ellas con un volumen de 100.000 m? dando a la
bateria 700 MWh y una salida de 120 MW. La capacidad maxima de almacenamiento de
esta bateria de flujo redox unicamente esta limitada por el tamafio del contenedor de

almacenamiento para los liquidos electroliticos.

®
B4
+

o “ o n o

Figura 45. Proyecto brine4power, mayor instalacion de baterias de flujo redox prevista
para 2023. Fuente: [73]
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5.4.- COMPARATIVA DE LAS CARACTERISTICAS TECNICAS
DE LAS TECNOLOGIAS DE ALMACENAMIENTO

Tras haber hecho un repaso sobre todas las tecnologias de almacenamiento,
Ilegando por ltimo a las baterias de iones de litio y de flujo, en el presente sub-aparatado
se han recogido todas las caracteristicas técnicas relevantes de cada tecnologia y se ha
realizado la siguiente tabla 7, donde se consigue de un simple vistazo poder ver las

similitudes y diferencias entre cada una.
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Condensadores y
supercondensadores

Imanes
superconductores
(SMES)

Volantes de inercia
Bombeo
Aire comprimido
Térmico
Hidrégeno

Metano

Baterl’a} de Plomo-
Acido
Bateria de Sodio-
Azufre

Bateria de Niquel-
Cadmio

(Whkg)

2,5-50

05-5

5-100

05-15

3,2-55

n.d.2

100 - 10.000

300 - 30.000

30-50

150 - 250

15 - 100

2 N.d.: no se encontraron datos

UNIVERSIDAD DE OVIEDO
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Densidad de energia = Vida atil

(afios)

8->20

20-30

15-20

50 - 100

30 - 40

20

15-20

n.d.

5-15

10 -15

10 -20

Ciclos de
vida

50.000

10.000 -
100.000

20.000 -
100.000

20.000 -
50.000

5.000 -
30.000

4.000 -
10.000

20.000

n.d.

200 - 4.500

2.000 - 4.500

1.000 - 3.000
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Autodescarga

ALTA

ALTA

MUY ALTA

MUY BAJA

MUY BAJA

BAJA

MUY BAJA

MUY BAJA

BAJA

MUY BAJA

MUY BAJA
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Eficiencia
(%)

95

90-95

>90

70 - 85

60 - 80

60

20 -45

35

70-90

80-90

60 -90

Duracion de
almacen.

seg. - h.

min. - h.

seg. - min.

h. - meses

seg. - min.

n.d.

h. - meses

n.d.

min. - dias

seg. - h.

min. - dias

Tiempo

respuesta

ms

ms

seg.

seg. -
min.

5 -15 min.

n.d.

min.

10 min.

~20 ms.

~20 ms.

~20 ms.

Madurez

Comercial
Comercial

Comercial
Comercial
Comercial

Comercial

Investigaci
on

Fase inicial
pruebas

Comercial
Comercial

Comercial

Flexibilidad

BAJA

n.d.

BAJA

BAJA

BAJA

BAJA

MEDIA

n.d.

BAJA

BAJA

BAJA
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Bateria de iones de
Litio

Bateria de Flujo
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5.000 - ) . .
110 - 160 10 -20 10.000 BAJA >90 min. - dias ms Comercial BAJA
Desarrollo
25 - 80 >10-25 >10.000 BAJA 70 -80 h. - meses ms y MEDIA
validacion

Tabla 7. Comparativa de las caracteristicas técnicas de todos los sistemas de almacenamiento
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5.4.1.- Comparativa técnica de las baterias de flujo y litio

Si la comparativa de caracteristicas técnicas se basa Unicamente entre las baterias de
litio vs. baterias de flujo. La siguiente figura 47 ofrece una visualizacion clara de algunas de

las particularidades relevantes de ambas.

Comparativa caracteristicas tecnicas litio vs. flujo

Densidad de
energia
5
—o—Flujo
N° de ciclos de Tiempo de Litio
vida ' respuesta

Duracién de
almacenamiento

Eficiencia

Figura 46. Litio vs. flujo, caracteristicas técnicas. Elaboracién propia

Minimo Maéaximo

Puntuacion 1 5
Densidad de energia 0,5 300
Tiempo de respuesta min ms
Duracion de almacenamiento  seg. - min  h.-meses
Eficiencia 30 95
N° de ciclos de vida 200 100.000

Tabla 8. Equivalencias de la figura 47

Las baterias de iones de litio presentan una densidad de energia superior a las de
flujo, esta caracteristica juega un papel importante con el tamafio de la bateria, por lo que las
baterias de iones de litio puedan ser una opcion en dispositivos portatiles y para baterias de
vehiculos eléctricos. En cambio, la baja densidad de las baterias de flujo obliga a que los
tamanos del aparato sean elevados y dificilmente usados en el mercado automovilistico.

Como ya se comento anteriormente los estudios que se estan llevando sobre las baterias de
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flujo, ademés de abarcar otras problemaéticas, estan centrados en conseguir elevar la baja
densidad de energia que las caracteriza.

Desde el punto de vista del tiempo en que son capaces de almacenar energia
(duracién de almacenamiento), las baterias de flujo ofrecen una cifra mas elevada que las de
litio. Mientras que las baterias de flujo podrian almacenar energia incluso durante meses, las
de iones de litios se ven limitadas a varios dias 0 pocas semanas. Ademas, el tiempo de
respuesta de ambas baterias es del orden de los milisegundos, pero las baterias de flujo
responden incluso mas rapido que las de litio. Por todo ello, ambas serian viables para
suministrar electricidad como servicios auxiliares ya que responderian rapidamente ante
cortes inesperados de suministros. La excepcion estaria en el periodo de tiempo en el que la

electricidad necesitase ser almacenada antes de su uso.

Por otro lado, en cuanto a eficiencia las baterias de flujo presentan porcentajes
inferiores a las de litio, hecho que podria deberse a los circuitos externos de bombeo que
necesitan para su funcionamiento. Y, por ultimo, los ciclos de vida que ambas baterias
presentan se cifran en una cantidad bastante elevada si se compara con el resto de las baterias
del mercado. Pero las baterias de flujo son las que ofrecen mayor nimero de periodos
completos de funcionamiento carga-descarga.
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6. APLICACIONES EN EL
AMBITO DE LA ENERGIA

Como ya se comentaba con anterioridad, el uso de fuentes de energia renovables es
una opcion prometedora como transicion hacia un futuro sostenible; sin embargo, todavia
hay algunas preocupaciones serias sobre la manera de gestionar e implementar algunas
fuentes de energia renovables, como puede ser su naturaleza intermitente en la produccion
de energia. Se requieren extensas investigaciones y esfuerzos de desarrollo para lograr
avances tecnoldgicos que guien a estas tecnologias hacia a la madurez comercial y llegar a
conseguir un sistema eléctrico seguro y confiable para el usuario final. Los sistemas de
almacenamiento de energia son elementos cruciales para conseguir tales retos y mejorar la
integracion en los distintos niveles del sistema eléctrico: generacion, distribuciéon y
comercializacion (Figura 47). De manera que son capaces de agrega mayores porcentajes de
generacion, respaldar la generacion de energia local en redes de distribucién, respaldar
también la infraestructura de la red y ayudar a la autogeneracion y el autoconsumo por parte
de los clientes [25].

Balancing
Storage

Thermal

+ Storage
' Distributed
H % Storage .

—

Commercial
Storage

Resxdeﬁtxal V2G
Storage

Figura 47. Posibles localizaciones y aplicaciones de los sistemas de almacenamiento en el

sistema eléctrico. Fuente: [25]
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En cada uno de estos tres niveles las tecnologias de almacenamiento tienen diferentes
propiedades intrinsecas que determinan su idoneidad técnica para ciertas aplicaciones o
proporcionan ciertos servicios a los sistemas de electricidad. Por un lado, la relacion entre
energia y potencia especifica puede restringir el uso de ciertas tecnologias en aplicaciones
especificas, pero favorecer su uso en otras dependientes del tamafio de los dispositivos. En
una determinada energia, los valores altos de potencia y densidad de energia se traducen en
dispositivos de almacenamiento de pequefio tamarfio. Por el contrario, valores elevados de
dichas caracteristicas implican equipos de almacenamiento con volumenes elevados. La
conocida como curva de Ragone, correspondiente con la figura 48, caracteriza los diferentes
sistemas de almacenamiento segun estos parametros: energia especifica vs. potencia

especifica.

N
1

Electrochemical
10* Capacitors

Advanced
Flywheels

T T TTTTm

. Conventional
_‘o‘) Flywheels
. 103 E
; - Methanol
R =
g ~
® 2
o 2
a;-, 10 3
8 °E
o i
2 |-
10

T TTTTTm

1 L LI L L Ll L L L Ll L Ll L L L

1022 s$10'2 8 1 2 5102 s 102 5 1002 & 10
Energy Density Whekg1

Figura 48. Gréfica de Ragone: energia vs. densidad de los sistemas de almacenamiento.
Fuente: [74]

Ademas de esto, si la comparativa se lleva a términos de potencia nominal y tiempos de
descarga, los cuales son caracteristicas técnicas relevantes de este tipo de tecnologias, se puede

realizar una clasificacion de acuerdo con la figura 49.
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Apoyo en transporte

Apoyo local y distribucian Gestidn energética
100 Limitacidn de puntas|nivelacidn de cargay control de predos O
- CHR
= 10
‘;; = - CAES  Aire compirimido
=] — EDLC Condersador Doble Capa
m ] mm——— . = KES5 Volante de Inercia
by LA PlomosAcido
- lidon Litio-lon
g 0.1 Na-5  Sodio-Azufre
a ' Mi-Cd Niguel-Cadmio
a Esta- Mi#H Miguel-Metal Hidruro
E g Plidad | CHR Centralde Hidrobombeo
o SMES  Almacenamiento Magnéico
TEM  Material Termogquimico
0.001 VR Eatur:la R_ndmc de Vanadio
c alidad dd Zn-Br Bateria Zinc-Bromo
SLITYi M strg
0,0001
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1.000

Potencia nominal (MW)  (2) Rango para la calidad del suministro,
(b} Rango para nivelacidn y estabilizacion.

Figura 49. Clasificacion de los sistemas de almacenamiento: potencia nominal vs. tiempo
de descarga. FUENTE: [19]

De acuerdo con lo anterior, se distinguiran 3 aplicaciones especificas dentro de
sistemas eléctricos (apoyo local, apoyo en transporte y distribucion y gestion energética) que
estaran condicionados por los tiempos de descarga (cuyo orden puede variar de los segundos

al orden de las horas) y por la potencia nominal (desde niveles de kW hasta GW).

Por otro lado, la idoneidad de las tecnologias de almacenamiento con respecto a la
aplicacion a la que se destinard también estara influenciada por los rangos de duracién de
carga-descarga (a corto plazo, diario o a largo plazo), la modularidad, la vida dtil del ciclo y

el tiempo de respuesta.

Por todo ello, teniendo en cuenta los numerosos factores que afectan al funcionamiento de
cada tecnologia, se deberan escoger las idoneas en funcion de la aplicacion a la que va a
enfrentarse. En los siguientes apartados, se detallaran con mas profundidad las mencionadas
aplicaciones y las especificaciones necesarias en cada caso, teniendo en cuenta los tres

niveles caracteristicos del sistema eléctrico.

Ana Barbon Nunez



= A UNIVERSIDAD DE OVIEDO

Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 100 de 118

6.1.- GENERACION

6.1.1.- Arbitraje de energia

El arbitraje de energia es la préctica de aprovechar una diferencia de precio de la
electricidad en el mercado al por mayor de electricidad [11]. Es decir, aprovechar horas del
donde la energia estd barata y posteriormente venderlas en horas de mayor precio (mayor
demanda). En la siguiente figura 50 se muestra un ejemplo de una curva de demanda de
verano, que muestra que los precios tienden a cambiar a lo largo del dia y se correlacionan

con la cantidad de demanda.

Time of Day

Figura 50. Ejemplo de un ciclo de arbitraje. Fuente: [75]

Por este motivo, el uso de sistemas de almacenamiento de energia son una buena
opcion como modelo de negocio para la gestién temporal de la energia eléctrica, logrando
beneficios econdmicos extraidos de las diferencias del coste marginal de la energia entre
distintos instantes. La estrategia que se llevaria a cabo con los sistemas de almacenamiento
seria cargarlos durante horas de coste marginal bajo (bajos niveles de demanda) y

descargarlos en las horas de coste marginal alto (demanda punta). [76]

Esta aplicacion ha recibido una gran atencion especialmente debido a que la creciente
penetracidn de generaciones renovables intermitentes estad generando precios mas volatiles
en el mercado de la electricidad en tiempo real. Sin embargo, incluso con este aumento en

el margen de precios, no es trivial disefiar politicas de arbitraje que generen ganancias
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significativas (o incluso positivas). Las dificultades provienen del hecho de que los precios

futuros son desconocidos, dificiles de pronosticar e incluso pueden no ser estacionarios.

Los ingresos de arbitraje de un ESS dependen de la eficiencia de ida y vuelta y de la

autodescarga del dispositivo, asi como de las horas de almacenamiento de energia. [77]
6.1.2.- Black-start

Black Start es el procedimiento que se lleva a cabo para que la red se recupere de un
apagado total o parcial que ha provocado pérdida del suministro. Esto implica que las
centrales eléctricas aisladas se inicien individualmente y se vayan conectando de manera
gradual entre si para formar un sistema interconectado de nuevo. Para ello se utilizaran
grupos generadores de emergencia (auxiliares) que encenderan las unidades principales de
generacion.

Para producir este “encendido negro” se pueden utilizar los sistemas de
almacenamiento, estos seran capaces de proporcionar la capacidad a un sistema de

generacion para arrancar desde una condicion de apagado y sin tomar energia de la red.

6.2.- DISTRIBUCION Y TRANSPORTE

6.2.1.- Control de la frecuencia

La frecuencia de un sistema eléctrico esta estrechamente relacionada con el equilibrio
entre generacion y carga. En régimen permanente todos los generadores sincronos de una
red eléctrica funcionan en sincronismo, es decir, la frecuencia de giro de cualquiera de ellos
multiplicada por el nimero de pares de polos es precisamente la frecuencia eléctrica del

sistema (50 Hz, en el caso de Europa).

Mientras un sistema opera en régimen permanente, la potencia mecanica entrante al
sistema desde las turbinas es igual a la potencia eléctrica consumida por las cargas,
descontando las pérdidas. Si aumenta la potencia eléctrica consumida por las cargas, pero la

potencia mecanica aportada por las turbinas permanece constante, el incremento de demanda
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solo puede obtenerse de la energia cinética almacenada en las méaquinas rotativas. La
reduccion de la energia cinética en los generadores sincronos equivale a la disminucion de
su velocidad de giro, de modo que cae la frecuencia eléctrica del sistema. Los generadores
de régimen ordinario estan conectados a la red de transporte y participan en el control de

tensiones siendo gestionados por el operador del sistema Red Eléctrica de Espafia (REE).

El principal problema es hacer coincidir la energia disponible con las necesidades,
que normalmente sufren variaciones diarias, semanales y estacionales. Ademas, el
funcionamiento estable de la red depende en gran medida de la capacidad de responder
rapidamente a desequilibrios con la minima pérdida de suministro posible. Por lo que la
frecuencia de la onda de tension debe permanecer dentro de unos limites estrictos para que
el suministro eléctrico se realice en condiciones de calidad aceptables. Variaciones de la
frecuencia alejadas del valor nominal pueden provocar el mal funcionamiento de diversos
equipos industriales o domésticos. Por ejemplo, algunos motores pueden verse forzados a
girar a velocidades distintas de aquella para la que fueron disefiados, y relojes y
automatismos que miden el tiempo en funcion de la frecuencia de alimentacion se pueden

adelantar o atrasar.

Por todo ello, existe la necesidad de un sistema de control que regule la potencia
mecanica entrante a los generadores sincronos, de manera gue la frecuencia del sistema se
mantenga estable al variar la demanda. Frente a esta necesidad algunos sistemas de
almacenamiento pueden ser utilizados para llevar a cabo dicha regulacion. Las
caracteristicas que deben cumplir los sistemas de almacenamiento para poder operar en este
tipo de aplicacién son: alta rampa de energia, rapida modulacion de potencia, elevados ciclos
de vida y funcionamiento continuo. Tanto las baterias de iones de Litio como las de flujo
son adecuados para hacer frente a este servicio, también los volantes de inercia, imanes

superconductores y supercondensadores.

Derivado de este control de la frecuencia cabe destacar un hecho producido este 2018
en Europa. Una disputa entre Serbia y Kosovo (que en 2008 declaro de forma unilateral su
independencia) provoco, hasta el mes de marzo, un retraso de seis minutos en los relojes

digitales de toda Europa.
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Segun informaciones remitidas por la Red Europea de Gestores de Redes de
Transporte de Electricidad (ENTSO-E), el origen del problema estaba en que Kosovo no
estaba generando suficiente energia en el sistema como para cubrir su demanda, y Serbia
que es responsable de equilibrar a Kosovo se nego a gestionar la red en ese territorio. Esas
desviaciones de potencia, desde mediados de enero, condujeron a su vez a una ligera caida
de la frecuencia media de 50 hercios (hasta los 49,995 Hz) predominante en el sistema al
que estan conectados sincronizadamente unos 25 paises de Europa continental. Tales
desviaciones provocaron una pérdida acumulada de energia de hasta 113 GWh y que los
relojes vinculados a la frecuencia eléctrica como, por ejemplo, los que estan en los hornos,
las lavadoras, los temporizadores de la calefaccion o los radio-despertadores sufriesen
retrasos de hasta 6 minutos hacia el mes de marzo. Estos relojes se atrasan cuando la

frecuencia baja y adelantan cuando es mas alta de lo normal.

A pesar de este problema, la seguridad de suministro no se vio afectada ya que para
que el sistema funcione correctamente, la frecuencia no puede ir por debajo de 47,6 Hz ni
por encima de 52,4 Hz. En valores fuera de ese rango toda la generacion conectada y los

dispositivos se desconectarian automaticamente. [78]

6.2.2.- Regulacion de tension: soporte de voltaje

Un desafio técnico importante para los operadores de sistemas de redes eléctricas es
mantener los niveles de tension necesarios con la estabilidad requerida. Uno de los
indicadores de la calidad de la energia en los sistemas de distribucion se traduce en que la
tension que se les suministra a los usuarios debe estar dentro de unos limites permitidos de

acuerdo a una normatividad impuesta por los organismos de regulacion y control.

El proposito del soporte de voltaje es compensar los efectos reactivos para que la
tension del sistema de la red pueda restablecerse o mantenerse [79]. La inestabilidad de
tensiones es debida a un incremento en la demanda o a la reduccion de la generacién. La
relacion fundamental entre demanda y tension obliga a mantener un nivel de potencia
reactiva para asegurar la estabilidad. En muchas ocasiones el suministro de grandes
cantidades de reactiva es ineficiente debido a las pérdidas inductivas producidas en las lineas

con cierta longitud. Por lo tanto, serd muy eficiente poseer realizar una regulacién de tension
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de forma local mediante el control de la potencia reactiva y hacer frente a demandas que
requieran grandes cantidades de corriente.

Por todo ello, disponer de sistemas de almacenamiento distribuido, ubicado dentro
de los centros de carga donde se produce la mayoria de las reactancias, puede ser una opcion
atractiva en esta aplicacion. El sistema de almacenamiento utilizado debera recibir y
responder rapidamente a las sefiales de control apropiadas, es decir, debera estar disponible
en pocos segundos para servir la carga durante unos minutos o incluso hasta quizas una hora.
[79].

6.2.3.- Seguridad de suministro: apoyo a redes débiles

Se puede definir la seguridad de suministro energético como la capacidad de los
sistemas energéticos de ofrecer a los consumidores finales un flujo de energia con un nivel
determinado de continuidad y calidad. [80] Ante tal necesidad los sistemas de
almacenamiento se pueden utilizar para mantener la carga eléctrica ante cualquier
interrupcion eléctrica o para proporcionar proteccion contra una sobretension. La condicion
principal para ofrecer dicho respaldo a la red es la reaccion instantanea o casi instantanea de
los tales dispositivos, como pueden ser baterias, supercondensadores o0 SMES.

Ademas, los sistemas de almacenamiento también permiten un mayor control en las
plantas de generacion de origen renovable, caracterizadas por su generacion intermitente, e
integrarlas en una red bajo suministros controlados. Por ejemplo, en momentos en que no
haya sol o viento, pero la demanda de energia sea elevada, los sistemas de almacenamiento
que hayan acumulado energia (en momentos donde la demanda era baja) seran capaces de

suministrar las cantidades solicitadas y mantener una red energética estable.
6.2.4.- Aplazamiento de inversiones

El almacenamiento de energia para el aplazamiento de actualizacion de transmision
y distribucion trata de garantizar que las lineas de transmision de electricidad, subestaciones

y otros equipos tengan suficiente ancho de banda para manejar la demanda maxima y

maximizar la confiabilidad. Los sistemas de almacenamiento de energia (ESS) desplegados
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para servir a esta aplicacion a menudo se instalan como una alternativa a la inversion en

nueva infraestructura, como lineas de alimentacion y subestaciones.

A lo largo de la vida util de las lineas eléctricas deben adaptarse a cambios desde el
punto de vista del crecimiento de la carga y el aumento de la demanda pico, la congestion
en la red y problemas de confiabilidad. Para hacer frente a todo ello las redes deben
expandirse, es decir, se deben llevar a cabo inversiones planificadas en nuevas redes que
favorezcan el correcto funcionamiento de la red. Sin embargo, existen muchos desafios para
actualizar la infraestructura de la red, en particular proyectos de transmision a gran escala,
incluyendo preocupaciones de comunidades locales, el tiempo requerido para desarrollar y
construir proyectos, la incertidumbre sobre el crecimiento de la carga futura y los patrones

de demanda, y los grandes costes que todo ello supone.

Por todo ello, retrasar tales inversiones a través de implantacion de tecnologias de
almacenamiento de energia es una solucion cada vez mas comun en proyectos de transmision
y distribucion convencionales. Los sistemas de almacenamiento estaran situados cerca del
usuario final y apoyaran a la red suministrando energia durante periodos punta, aliviando
con ello la capacidad de transporte necesaria, y almacenaran energia en periodos valle de la
curva de demanda. El rango de potencia necesario en el equipo debe ser al menos igual al
crecimiento de la demanda esperado, normalmente entre 500kW y unos pocos MW. Por otro
lado, el tiempo requerido de la descarga nominal dependera del perfil de la carga local,

pudiendo variar entre pocas horas y 10 horas.
6.2.5.- Recortes de picos

El recorte de picos o “Peak Shavig” es una aplicacion basada en utilizar la energia
almacenada en periodos de poca actividad para compensar la generacion de energia eléctrica
durante los periodos de maxima demanda de energia. Ademas, en los casos en que la carga
pico coincide con los picos del precio de la electricidad, el recorte de picos también puede

proporcionar una reduccion del coste de la energia.

Los clientes de electricidad generalmente tienen un perfil de carga desigual durante

el transcurso del dia, lo que genera picos de carga (figura 1). El sistema de potencia tiene
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que estar dimensionado para esa carga pico mientras que durante otras partes del dia est4
infrautilizado. Al utilizar sistemas de almacenamiento de energia, la carga maxima podra
reducirse y de ahi la tarifa de energia. El sistema de almacenamiento se controla para que se
cargue durante las horas de menor actividad y se descargue durante las horas pico (Figura
52). Las cargas méximas de los hogares a menudo coinciden con la carga maxima de la red
general. Eso significa que el coste de la energia también es alto durante estos tiempos. En
tales casos, el beneficio del recordé de picos es doble; reduciendo tanto la tarifa de energia
como el coste de la energia. El recorte de picos también puede ser utilizado por empresas de
servicios publicos o plantas de energia renovable para aumentar la capacidad de la

infraestructura de red existente.

=

A

pOWET peak

load after shaving

recharge perod
|load before shawing

Figura 51. Principio del recorte de picos. Fuente: [81]

El desafio de esta aplicacion es disefiar un esquema de control que detecte los picos
a tiempo y aproveche al méximo la capacidad del ESS. La cantidad de potencia méxima que
se puede reducir mediante un ESS esta limitada por su capacidad de almacenamiento de
energia y sus capacidades maximas de carga y descarga. [81] Por estos motivos los sistemas
de almacenamiento mas adecuados para esta aplicacion son las baterias convencionales,
baterias de flujo, CAES y PHS.
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6.3.- COMERCIALIZACION

6.3.1.- Gestidn energia: autoconsumo

A pesar de que en los ultimos afios el autoconsumo en nuestro pais se enfrenta a
grandes retos, a nivel mundial la tendencia hacia el autoabastecimiento de energia a través
de energia solar cada vez es mayor y sigue un ritmo creciente determinado por los grandes

esfuerzos por reducir los combustibles fosiles y las emisiones de gases efecto invernadero.

Estas fuentes de energia renovables se estan desplegando no solo como instalaciones
de generacion a gran escala, sino también como instalaciones de generacion local
distribuidas conectadas a las redes de distribucion de electricidad o incluso a infraestructuras
de consumo privadas, que utilizan principalmente sistemas de energia solar fotovoltaica
(PV). En la dultima década, el coste de la energia fotovoltaica ha disminuido
considerablemente y su facil integracion en edificios ha sido lider a una penetracion de

rapido crecimiento en varios paises del mundo.

Pero dado que el rendimiento de la energia fotovoltaica esta determinado por
procesos meteoroldgicos variables a diferencia de la capacidad de generacion convencional,
la electricidad generada por energia solar no puede predecirse perfectamente y muestra una
variabilidad temporal significativa. Ademas, en edificios residenciales, la generacion de
energia fotovoltaica y el consumo de electricidad no tienen el mismo perfil de variacion y
esa falta de correspondencia trae la necesidad de exportar a la red una parte significativa de
la energia generada localmente. Estos aspectos son una fuente de ineficiencia y crean
problemas en la gestion de la red eléctrica y pueden ser incluso una fuente de pérdidas
econdmicas para el usuario final en situaciones en las que el precio pagado por la energia
consumida es mayor que el precio recibido por la energia inyectada en la red. Por lo tanto,
los sistemas de almacenamiento se han convertido en una solucion atractiva, ya que
compensan la intermitencia de las renovables almacenando energia durante los periodos de
alta generacion para que el usuario los utilice posteriormente durante periodos de mayor
demanda. [82]
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Por otro lado, el almacenamiento también permitird el despliegue creciente de
movilidad con vehiculos eléctricos. Ya que ademas de servir de medio de transporte con el
interés que deriva ser menos contaminante, en muchas ocasiones el mismo vehiculo puede
utilizarse como si se tratase de una bateria estacionaria: almacenando la energia en
momentos de alta produccion y consumiéndola a posteriori cuando sea requerida.

Todos los tipos de baterias son generalmente factibles para el autoconsumo (plomo-
acido, iones de litio, flujo redox...), pero actualmente el mercado estd dominado por los

sistemas de iones de litio.
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7. Conclusiones

Tras haber realizado el presente estudio, desde las diferentes tecnologias de

almacenamiento existentes y con el objetivo de estudiar en profundidad las baterias y, mas

en concreto, comparar las utilidades de las baterias de iones de litio y las baterias de flujo en

el &mbito de la energia las conclusiones a las que se ha llegado son:

En los ultimos afios las necesidades e inquietudes hacia un sistema energético mas
sostenible han ayudado a que el almacenamiento de energia que ya habia comenzado
a conocerse en los afios 70, pero que no consiguié evolucionar frente a un sistema
eléctrico, comenzase a tenerse en cuenta y a utilizarse. Ademas, los estudios aseguran
que hacia 2030 el uso de tecnologias de almacenamiento se disparard y la potencia
instalada se multiplicard por seis con respecto al afio 2017. Ante esta situacion, la
innovacion y los continuos estudios en el &mbito del almacenamiento juegan un papel
determinante para cumplir con las cifras esperadas, ya que no todas las tecnologias
se encuentran en momentos maduros para hacer frente a almacenamientos a gran
escala. Cabe destacar, que en la actualidad el almacenamiento a través de bombeo
hidraulico (PHS) es una de las tecnologias mas maduras y es la que posee mayores

cifras de capacidad instalada a nivel mundial.

En cuanto a almacenamiento electroquimico la forma mas antigua y madura del
mercado son las baterias de plomo &cido, pero en cambio, las baterias que presentan
mayores patentes e investigaciones son las de iones de litio. Frente a estas ultimas,
poniendo la vista en el futuro, la presencia de las baterias de flujo que aun se
encuentra en momentos inmaduros podra llegar a suponer una competencia, sobre
todo si hablamos del almacenamiento a grandes escalas de red. Las caracteristicas de
ambas tecnologias presentan significativas diferencias y determinaran las

aplicaciones finales a las que seran destinadas:

o Precio. A pesar de que las baterias de flujo incluyen un mayor nimero de

elementos para componer el conjunto (circuito externo) el precio de estas es
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menor que las de litio ya que poseen mayores vias que posibilitan las
reducciones de costes.

o Duracion del almacenamiento. Una vez realizada la carga, las baterias de
flujo son capaces de almacenar la energia un periodo de hasta varios dias o
algunas semanas. Por el contrario, las baterias de iones de litio sélo son

capaces de almacenar algunos dias la energia.

o Tiempo de reaccion: a pesar de que ambas tecnologias presentan bajos
tiempos de respuesta, del orden de los milisegundos las baterias de flujo

reaccionan aun mas rapido que las de flujo.

o Densidad de energia: las baterias de litio poseen una aceptable densidad de
energia que las hace dptimas para almacenamientos pequefia escala. Por
contra, la densidad de energia de las baterias de flujo es el mayor reto que
esta tecnologia presenta debido a su bajo valor, lo que implica requisitos de

grandes espacios en la instalacion.

o Vida util: las distribuciones de la vida Gtil de estas tecnologias son diferentes,
pero esta caracteristica es buena en ambas tecnologias y no es un aspecto
decisivo para diferenciarlas. Se debe tener en cuenta que para que los
almacenamientos a gran escala sean rentables el ciclo de vida de las baterias

deberia llegar como minimo a los 20 afios.

o Ciclos de vida: las baterias de flujo presentan mayor nimero de ciclos de
carga-descarga que las baterias de iones de litio, pudiendo incluso en algunos
casos llegar hasta la cifra de los 30.000.

Los aspectos mencionados anteriormente ayudan a comprender el hecho de que las
baterias de iones de litio sean la solucion dominante tanto en electromovilidad como
en electronica portatil. La baja densidad de energia de las baterias de flujo impide
que se puedan disefar sistemas compatibles con el reducido tamafio disponible en un

vehiculo eléctrico. Sin embargo, para el almacenamiento a gran escala, donde no
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existen esas limitaciones de espacio, el resto de caracteristicas de las baterias de flujo
(tiempo de respuesta, afios o ciclos de vida, duracién de almacenamiento, precio e

incluso modularidad) si juegan a favor de esta tecnologia.

Se debe mencionar que ya se estdn estudiando soluciones de hibridacién como
evolucion de las baterias, y se podrian orientar a dimensionar un dispositivo que
combinase las caracteristicas de ambas tecnologias satisfaciendo necesidades que por
separado no serian capaces de conseguir. Por ejemplo, podrian combinarse baterias
de flujo con baterias de iones de litio de alta potencia, baterias de sodio-azufre con

condensadores electroquimicos...

El mercado de las baterias, ademas evolucionar para suplir las carencias de algunas
de sus caracteristicas, también debe hacer frente a otros tipos de retos enfocados a

fomentar la transicion hacia una economia circular, como pueden ser:
o Uso de materiales menos contaminantes: en el caso del litio produce
reacciones violentas, las baterias de flujo tienen riesgo de fugas de liquidos

corrosivos, el cadmio es un material bastante téxico...

o Reciclado de baterias: usos de segunda mano derivados de restauraciones

previas.
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En el presente apartado correspondiente con el estudio econdmico derivado del
proyecto, se van a detallar los diferentes costes que se han deducido del mismo. Al tratarse
de un trabajo de investigacion, sin horas de campo ni materiales a utilizar inicamente aportan
los costes relacionados con los recursos humanos.

Concepto Unidad Cantidad Pr_ecu? Precio Total
Unitario
Recursos humanos
Trabajo de investigacion Horas 300 30€ 9.000 €
Elaboracion de la Memoria Horas 150 30€ 4.500 €
Maquetacion del Proyecto Horas 20 30€ 600 €
Total 14.100 €
ELABORADO Total Bruto 14.100 €
Ana Barbon Nfiez Beneficio Industrial (6%0) 846 €
Gastos generales (13%) 1.833 €
Total Parcial 16.779 €
IVA (21%) 3.523,59 €
COSTE TOTAL | 20.302,55 €
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