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Resumen

El progreso en baterias de ion-litio esta
cerca de alcanzar sus limites fisicos, por lo
que para obtener densidades de energia
mas altas se deben utilizar sistemas
quimicos distintos. Entre los sistemas
actualmente en investigacion y desarrollo, el
sistema basado en la reaccién entre litio y
azufre es el mas prometedor para
tecnologias futuras, habiendo ya pruebas
con prototipos que demuestran su utilidad.
Se espera que las baterfas de litio-azufre
alcancen una capacidad de 600 Wh/kg, casi
tres veces superior a los aproximadamente
200 Wh/kg que en promedio entregan las
baterfas de ion-litio.

Sin embargo, la quimica del sistema es
compleja, y se requiere de estrategias para
resolver sus desventajas. En este capitulo, se
discuten  primero las  caracteristicas
negativas del sistema litic-azufre, y luego se
mencionan  diferentes  estrategias de
modificacion de cada componente de la
celda para superar las dificultades del
sistema que han sido evaluadas en la
literatura. Finalmente, se sefialan ejemplos
de aplicacién de baterias de litio-azufre enla
practica.
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Abstract

The progress on lithium-ion batteries is
close to reaching its physical upper bounds,
and thus different chemical systems must
be used to achieve higher energy densities.
Among the chemistries currently under
research, the system based on the reaction
between lithium and sulfur is closest to
adoption,  with  several prototypes
demonstrating its viability. Lithium-sulfur
batteries are expected to reach a capacity of
600 Wh/kg, almost tripling the 200 Wh/kg
that lithium-ion batteries deliver on average.
However, the complex chemistry of the
system requires strategies to circumvent its
disadvantages. In this chapter, the negative
qualities of the lithium-sulfur system are
discussed, and then different strategies for
bypassing  such  difficulties  through
modification of the cell components as
reported in the literature. Finally, examples
of lithium-sulfur batteries applied in practice
are pointed out.
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1. Introduccion

Una de las invenciones de mayor impacto de los ultimos afios han sido las baterias de ion- litio.
Estas baterfas han desencadenado una revolucion en los productos electrénicos, por ser mas
livianas y recargables, o que ha permitido una reduccién importante en los costos de los
equipos electronicos portatiles. En el mercado electronico actual, practicamente, todas las
baterias que se utilizan son de ion-litio.

Recientemente, la caida en los precios de produccion ha permitido que las baterfas de ion-litio
lleguen a reemplazar a las baterias de plomo-acido aun en aplicaciones estacionarias, como
sistemas almacenamiento de energia ininterrumpidos (UPS, por sus siglas en inglés), en el
almacenamiento de la red de energia, e incluso en las baterias de los vehiculos de combustion

interna que se utilizan para alimentar las bujias del motor.

Por otro lado, los avances en la densidad de energia de Ias baterias ion-litio han permitido el
uso de energia eléctrica donde antes no era factible: por ejemplo, en aeronaves no tripuladas
(vulgarmente conocidas como drones) e incluso en automoviles, donde antes sélo los
combustibles fésiles eran los adecuados para proveer la energia necesaria.

Sin embargo, en la practica, las baterfas de ion-litio estan cerca de suministrar su valor maximo
posible de densidad de energia (relacién entre energia entregada y masa). Uno de los objetivos
mas importantes para lograr la viabilidad universal de los automoviles eléctricos es lograr una
autonomia de 500 km por recarga, lo cual es muy dificil con la densidad de energia de una
bateria de ion-litio: aumentar la masa de las baterias también aumenta la energia necesaria
para desplazar el automovil. Entonces, para lograr la densidad de energia capaz de satisfacer
los requerimientos de estos sistemas, se debe utilizar una tecnologia con una gquimica
diferente [1]. Entre otros candidatos para alcanzar estas metas se proponen tecnologias como
los sistemas de litio-azufre, litio-oxigeno, y litio-silicio.

En particular, el sistema de litio-azufre ha crecido en importancia en los Ultimos afios. En el afio
2009, un equipo de la universidad de Waterloo en Canada [2] sintetizd un carbono
microestructurado que permitié una capacidad de 1320 mAh/g. Desde entonces, ha habido un
crecimiento exponencial de la produccion anual de la literatura sobre dicho sistema [3].

La bibliografia disponible a nivel mundial realizada sobre el sistema de Li-S para las baterias
refleja que se espera usar dicha tecnologia para reemplazar a las baterfas de ion-litio. En esto,
la tecnologfa de litio-azufre tiene varias ventajas: el azufre es uno de los elementos mas baratos
y disponibles en el mercado mundial, altamente biodegradable, mientras que la tecnologia
actual de ion-litio emplea una cantidad importante de cobalto, un material que no sélo es
toxico, sino que ademas se discute como mineral en conflicto, proveniente en su mayorfa de
zonas donde el trabajo extractivo no cumple con ciertas convenciones internacionales.

El sistema Li-S, suponiendo un anodo de litio metalico y un catodo de azufre puro, es capaz de
entregar una energia total aproximada de 2567 Wh/kg a un voltaje promedio de 2.2 V
aproximadamente [1]. Para comparacion, el maximo tedrico de una bateria de ion-litio es de
aproximadamente 387 Wh/kg y su voltaje promedio es de 3.8 V. Aunque su eficiencia
couldmbica (la corriente que puede extraerse de la bateria, como fraccion de la corriente que
se entrega para cargarla) supera el 95% en la mayoria de los trabajos, la eficiencia energética
(fraccion de la cantidad de trabajo entregada respecto a la introducida) llega a ser mucho
menor, siendo estimada en un 80% para catodos de azufre, y de 70% para catodos de azufre
sobre carbono [4]. La densidad de energia practica de dichos sistemas es en realidad bastante
menor, debido a la necesidad de los componentes auxiliares dentro de la baterfa.

Para conocer genéricamente estos sistemas, es necesario describir que una bateria esta
compuesta por una 0 mas celdas electroquimicas. En cada celda electroguimica,
fundamentalmente, hay un catodo y un anodo, donde se ubican respectivamente el reactivo
receptor de electrones y el reactivo donador de los mismos. Ambos estan separados por un
electrolito que transporta iones con facilidad, pero que efectivamente no conduce electrones.
En electrolitos liquidos se requiere de un separador fisico inmerso en él, capaz de mantener la
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separacidon mecanica entre el anodo y el catodo sin bloquear el paso de los iones. Tanto el
anodo como el catodo tienen un colector de corriente, un material conductor en contacto
eléctrico con el reactivo. Dentro de una celda, la velocidad de reaccién es limitada por la
velocidad de transporte de los electrones, y efectivamente se detiene sin un circuito entre los
colectores de corriente. Cuando los mismos se conectan, la reaccién procede, pero el paso de
los electrones debido a la reaccion de oxidacion del anodo y de reduccion del catodo ocurre a
través del conductor en contacto con los colectores y no del electrolito, el cual sélo los iones
pueden atravesar. La separacion entre los electrones y los iones durante la reaccion en la celda
permite aprovechar la corriente eléctrica para realizar trabajo Util. Siguiendo esta descripcion, se
muestra en la Figura 1 un esquema del funcionamiento y composicién de una bateria de Li-S.
Aungue colectores, separadores y electrolitos no suelen considerarse en la masa para el calculo
del maximo tedrico de densidad energética, son centrales respecto a los valores que se
obtienen en la practica, y por lo tanto su optimizacion y buen desempefio son de importancia en
el sistema. La Figura 2 muestra un grafico con los valores de energia por unidad de volumen y
de masa para varios sistemas, lo que permite visualizar la evolucion de estas tecnologias ya que
se incluyen algunos ejemplos de baterias existentes, y el desempefio esperado a futuro con
nuevos desarrollos.
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Figura 1. Esquema de los componentes de una baterfa de LI-S.

Como se observa en la Figura 2, se espera que el sistema Li-S sea la base de baterias con hasta
600 Wh/kg (3 veces mayor a los valores actuales de una bateria ion-litio). Sin embargo, la
materializacién de dicha promesa presenta varios desafios, algunos de los cuales se consideran
de especial importancia [5]:
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Figura 2. Densidades de energfa practica esperadas a futuro para el sistema de LI-S. Para comparacién se muestran
también baterfas ya existentes de varios sistemas. Adaptados de [3].
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(i) ni el azufre ni los polisulfuros son conductores, por lo que se requiere afiadir un material
conductor al catodo, para mantener el contacto eléctrico con el colector. Dicho agregado
necesariamente reduce la proporcion de azufre (material activo) del electrodo;

(i) la conversion de azufre a Li,S es acompafiada de un aumento de volumen del 80%, el cual
puede reducir el contacto entre el azufre y su conductor luego de uno o mas ciclos de cargay
descarga, por lo que se debe asegurar que el material se mantenga en contacto con el aditivo
conductor, y a su vez con el colector de corriente, a lo largo de los ciclos de carga y descarga
deseados;

(i) el litio metalico genera dendritas durante la reduccién, las cuales pueden crecer desde el
anodo, generando litio “muerto”. Este litio forma una SEl alrededor que lo aisla eléctricamente
del litio en contacto del colector. Por esa razén, no esta disponible para la reaccion, y actia como
obstaculos que reducen el area del anodo. Si el ciclado se hace sin tener ninguna precaucion con
respecto a la formacion de dendritas, las mismas son capaces de crecer a través del separador,
cortocircuitando la baterfa y ocasionando la destruccion de la misma. Aunque existen materiales
anddicos que no tienen este problema, como los utilizados en las baterias de ion-litio, el uso de
los mismos reduce la proporcion de litio en el anodo, limitando la densidad de energfa obtenida
de la celda;

(iv) y no menos importante, es la fuerte reactividad del litio, que puede reaccionar con los
electrolitos durante el funcionamiento de la celda, generando gases que aumentan la presion
interna, reducen el volumen Util, y contribuyen a la inflamabilidad del material. Aunque la
reactividad del litio con el electrolito es a su vez responsable de la formacion de la intercapa
sélido-electrolito (denominada SEI por sus siglas en inglés, Solid-Electrolyte Interface) que
protege tanto al litio como al electrolito, si no se limita dicha reaccion es posible un agotamiento
progresivo de los reactivos, la formacion de fases inertes que actlen como obstaculo a las
reacciones, e incluso una pérdida de capacidad o, peor aun, la falla de la celda.

(v) el quinto problema, y el que mas atencion ha atraido hasta el momento, ha sido denominado
efecto shuttle (transbordador, en inglés). El mismo consiste en la disoluciéon de los polisulfuros
intermedios generados durante la carga y descarga de la baterfa. Al disolverse en el electrolito,
los compuestos de azufre se separan del catodo, reduciendo la cantidad de material activo del
mismo. Ya disueltos, vuelven por difusion al anodo, dénde al reaccionar con el litio, forman
polisulfuros que pueden difundir de vuelta al catodo, reaccionando sin aportar corriente. En la
Figura 3, se muestra una representacion de los cinco problemas en cuestion descritos aqui.
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Figura 3. Problemas aun sin una resolucién satisfatoria en la celda de
litio-azufre. Adaptado de [5].
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2. Celda Estandar

La mayorfa de las celdas de Li-S en investigacion en este momento trabajan suponiendo un
anodo de litio metalico, con un separador de polipropileno poroso (generalmente Celgard) y un
catodo en base a carbdn poroso, dentro del cual se infiltra azufre por medio de un proceso de
“melt-diffusion” (fusion y difusion). El electrolito mas utilizado es una mezcla 1:1 de DOL y DME
(dioxolano y dimetil-etil-éter) con alrededor de 1M LITFSI (bis-trifluourosulfonimida) [6, 7] como
ion portador de carga y LINO, como aditivo modificador de la SEl en concentraciones entre 0.1
y 0.25M [3].

El parametro mas critico del electrolito es la relacion entre las masas de electrolito y azufre: la
misma debe ser alta para asegurar un buen funcionamiento de la celda [8]. Sin embargo, la
masa de electrolito no contribuye a la capacidad, y por lo tanto puede mitigar o incluso eliminar
las ventajas de la densidad de energfa del azufre. La relacion entre electrolito y azufre debe ser
llevada por debajo de 3 partes de electrolito por parte de azufre si se busca alcanzar una
densidad energética de valores cercanos a 600 Wh/kg [9].

La reaccion entre el litio y el azufre dentro del electrolito es clave para el funcionamiento de la
celda de Li-S [10]. Se sabe que la misma procede por un mecanismo complejo, en el cual las
moleculas de azufre, generalmente en su alétropo S, son abiertas, agregando atomos de litio
en las puntas de la nueva cadena formada. La cadena de S, luego progresivamente continda
reduciendo su azufre, escindiéndose en cadenas cada vez mas cortas, hasta formar finalmente
Li,S, donde el azufre esta completamente reducido.

Al entrar en mas detalles, sin embargo, el modelo anterior es insuficiente. Por ejemplo, la
reaccion suele terminar antes de formar un 100% de Li,S [12] [13], y el mecanismo no es lineal:
durante su reduccion, el azufre puede radicalizarse y desproporcionarse de maneras muy
complejas. Se muestra uno de los mecanismos propuestos en la Figura 4, donde se pueden
observar los multiples compuestos de polisufuros intermedios que se generan, disminuyendo
la reversibilidad del sistema.

Se sabe, ademas, que la sal elegida para el electrolito modifica la topografia de deposicion del
Li,S [14] y del litio [15], como se muestra en la Figura 5. En el anodo a su vez se forma, como se
menciond anteriormente, una capa SEl durante el ciclado.

La capa en cuestidn es formada por la descomposicion del solvente y la sal que componen el
electrolito, y su composicion final depende de ambos, aunque también se ve afectada por la
proporcion de polisulfuros que migran al anodo y por los aditivos al electrolito [16].

La SEl tiene el efecto positivo de limitar la reaccion entre el litio y el solvente, pero generalmente
es consumida durante el ciclado, regenerandose a costa del mismo solvente y litio [17] y por lo
tanto se necesita un reemplazo del LINO, para celdas de mas larga vida.
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Figura 4. Mecanismo propuesto para la reaccion del azufre durante la descarga en la
baterfas LI-S. Adaptado de [11]
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3. Desarrollos Tendientes a Mejorar el Desempeiio del Anodo

El dnodo recibe comparativamente poca atencidon [18] en o que respecta a la baterfa de
litio-azufre, pero los anodos de litio metdlico son el objeto de investigaciones no
necesariamente dependientes del sistema litio-azufre [19] ya que, como se menciond al inicio,
este material también forma parte de otros sistemas, como litio-oxigeno, y litio-silicio. La
mayoria de estas investigaciones se realiza buscando inhibir la tendencia del material a la
formacion de dendritas metalicas durante la deposicion, y asegurar que la misma sea uniforme
[20].

Se han buscado maneras de guiar la deposicion del litio durante la recarga, para obtener una
capa uniforme. En general, esto se ha hecho mediante la adicion de una capa conductora entre
el litio y el separador, tal que se minimice la inhomogeneidad en el flujo eléctrico responsable
de la deposicion [21], o buscando interaccion entre el litio idnico y el aditivo anddico durante el
proceso de deposicion [22, 23].

Modificar el litio mediante el agregado de otros elementos aleantes, o por lo menos a su
superficie, también puede modificar su actividad dentro de la celda. Se ha buscado aumentar la
uniformidad de deposicidon y minimizar la reaccion con el electrolito, por ejemplo, agregando
silicio [24], logrando un dnodo altamente estable ante la deposicién de litio, como se muestra
en la Figura 6. También se ha hecho la prueba con aluminio como aleante en la superficie, para
minimizar la reactividad del mismo al ambiente, mejorando asf la facilidad de fabricacion del
material [25].

Figura 5. Morfologfa del litio depositado en el anodo con diferentes electrolitos y sales
dentro de los mismos [14].

4. Desarrollos Tendientes a Mejorar el Desempeiio del Catodo

Por lejos, la mayor parte de las modificaciones se han llevado a cabo sobre el catodo [18], ya
que casi todos los desafios presentados por la quimica del sistema se centran en el mismo. En
el dnodo, sélo se busca que el litio se convierta en iones 0 éstos se reconviertan en litio
metalico, mientras que el catodo es el sitio donde idealmente ocurre la cadena de conversiones
del azufre a lo largo de una serie de polisulfuros, como se presentd a través de la Figura 4.

Entre otras lineas, se han investigado decenas de materiales organicos de diferentes
proveniencias [34], materiales inorganicos, en su mayoria polares [35], aerogeles [36, 37, 38],
numerosas estructuras en base a MOF (redes de ligandos organicos alrededor de iones
metalicos) [39, 40], carbonos sp2 como grafeno o nanotubos [41] e incluso materiales como
cristales foténicos o espuma de niquel [42, 43].
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La funcidn principal buscada en los aditivos a la celda es la contencion de los polisulfuros,
evitando que los mismos migren o difundan al catodo. Casi todos los trabajos de investigacion
mencionan alguna variacién en este objetivo cuando agregan los modificadores al catodo: gran
parte de los trabajos de investigacion llegan incluso a demostrar el funcionamiento de sus
aditivos visualmente, con una imagen del material activo modificado dentro de un recipiente con
electrolito con polisulfuros disueltos. Se muestra como el electrolito dentro del recipiente se
aclara, llegando a volverse transparente, si el aditivo es capaz de atraer y aislar los polisulfuros
disueltos [44].

Una minorfa de los trabajos utiliza un catodo disefiado para modificar la quimica del proceso.
Por ejemplo, segln trabajos recientes [45] los catodos en base a PAN (poliacrilonitrilo)
electrohilado abren los anillos de S, y generan uniones covalentes con los mismos anclando los
polisulfuros independientemente de su polaridad.

La poliantraguinona [46] se ha estudiado para ser usada como catalizador de la reaccién, por
tener actividad quimica en una ventana de potencial muy similar a la de la conversién de azufre
a polisulfuros. Otra manera de alterar la quimica de la reaccion es reemplazando el azufre por
organosulfuros de la forma R, Li, que inhiben la generacion de polisulfuros superiores en las
primeras etapas de reduccién [47]. La escision de cadenas de organosulfuros genera
estructuras del tipo RS Li, formandose directamente Li,S durante la reduccion posterior de las
mismas. En la mayoria de los casos, el uso de organosulfuros permite trabajar a niveles de
electrolito muy reducidos, de 3 pl/g o incluso menos.

Otras lineas involucran modificar la arquitectura del soporte en base a carbdn, generalmente
buscando una porosidad 6ptima para maximizar el contacto del carbono con el azufre. Se
busca, durante el proceso, que el volumen de los poros no sea tan excesivo que requiera
electrolito adicional [48]. Los carbones con poros a escala nanométrica son capaces de
modificar la quimica del proceso [5, 49, 50, 51], confinando el azufre en moléculas menores al S,
como S, ,, e impidiendo la formacion de polisulfuros superiores dentro de dichas cavidades. Esto
se puede observar en las curvas de descarga del sistema, que muestran el voltaje de la celda, la
fuerza impulsora de la reaccién, a lo largo de la descarga. Aunque la mayoria de las celdas
muestran perfiles de carga y descarga similares a la Figura 4, otras formas de azufre tienen
perfiles de descarga diferentes, indicando una secuencia distinta de reacciones, por ejemplo si
se utiliza el azufre en su forma S,, no S,.

Se han propuesto algunos otros materiales que actdan como anfitriones del azufre por union

3 @Litio Metslico Puro

Litio Metalico con
Superficie Modificada

Figura 6. Superficie de un electrodo con y sin silicio agregado, luego de varios tiempos de
deposicion de litio [24]
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quimica, como el sulfuro de molibdeno [52, 53] e incluso el sulfuro de cobre-hierro [54]. En
ambos casos, la masa atémica de dichos materiales limita la densidad energética de los mismos
mucho mas que los grupos R de los organosulfuros, a pesar de las ventajas quimicas.

5. Desarrollos Tendientes a Mejorar el Desempeiio del Electrolito

Varios aditivos se han probado sobre el electrolito de LiTFSI en DOL:DME buscando reducir el
efecto de la inflamabilidad del liquido [55], pero la mayoria buscando mejoras en el desempefio
general.

Alguno compuestos agregados al electrolito mejoran el desempefio por alteracion de la
morfologia o composicion de la SEI, como el LiBr [55], bajas concentraciones de agua (250-500
ppm) [56] o el P2S5, que aunque usualmente es insoluble en DOL y DME, se solubiliza en
presencia de polisulfuros [57]. Se han probado surfactantes para maodificar el electrolito [58],
reduciendo la resistencia de la SEl hasta un 30%, pero las mejoras en el desempefio de la celda
con que se corresponde son infimas.

La solvatacion del ion azufre por grupos amonio mediante agregado de NH,TFSI [59] mejora la
retencion de una celda para condiciones de baja proporcion de electrolito, minimizando el
impacto de la formacion de Li,S en el catodo y la corrosion del litio anddico. También se han
encontrado grandes ventajas cambiando LITFSI por Li,S,: usandolos como ion portador de la
celda [60] se inhibe la disolucién de polisulfuros provenientes del catodo, lo que le permite a la
bateria funcionar con altas cargas de azufre y relativamente baja proporcién de electrolito.

Otra familia de composiciones de electrolito, en base a carbonato, se ha usado en algunos
trabajos. Las mismas combinan por lo general etilencarbonato y dimetilcarbonato en una
proporcion de 1:1 en volumen (EC:DMC), con LiPF, como electrolito [5]. Los electrolitos en base
a carbonato tienen estabilidad térmica muy superior a los electrolitos en base a éter, y son
menos inflamables, por lo que una bateria con ellos serfa inherentemente mas segura que una
en base a electrolitos en base a éter. Sin embargo, los carbonatos son en general mas reactivos.

Las celdas con electrodo a base de azufre sobre poliacrilonitrilo (PAN) y electrolitos en carbonato
mejoran con el agregado de tris-trimetilsilil-fosfito, el cual consume el HF generado por la
descomposicion del electrolito [61]. Este compuesto tiene un efecto sinérgico con el carbonato
de vinileno, antes estudiado [62, 63, 64] el cual aumenta la estabilidad del dnodo durante el
ciclado. Otro aditivo probado para los electrodos de PAN en carbonatos es el carbonato de
fluoretileno (FEC), el cual resulta en buenas retenciones combinado con acido poliacrilico como
aglutinante y azufre [65]. Sin embargo, el FEC sélo es compatible con la bateria de Li-S en
electrodos base PAN, donde la proporcion de polisulfuros intermedios disponibles para
reaccionar con el mismo es minima.

Los electrolitos en gel utilizan electrolito liquido embebido en una matriz de polimero. Un
polimero elegido adecuadamente puede inhibir el paso de los polisulfuros, y al mismo tiempo
reducir la pérdida de liquido durante las rupturas de la bateria [66]. Se han buscado también
electrolitos gelatinosos formados in situ, por polimerizacién del electrolito [67] mediante
nanotubos acidificados. Otras estrategias para obtener polimeros sélidos incluyen una solucion
de polimero con al menos 50% en masa de sal de litio para obtener un transporte iénico
adecuado [68].

También se estan estudiando liquidos i6nicos sales liquidas a temperatura ambiente [69]. Los
mismos suelen tener ventajas tales como estabilidad térmica, incombustibilidad, y volatilidad
baja, por lo que serian ventajosos para la seguridad de la baterfa. Sin embargo, sus propiedades
de conduccioén idnica y transporte de masa son inferiores, por lo que se espera generalmente
una menor descarga, y un desempefio inferior a altas corrientes [70-71]. Los liquidos idnicos
han sido probados en baterfas de litio-azufre [72], variando el material aglutinante del catodo
[73] y en combinacién con electrolitos sélidos y poliméricos [74]. También se han usado para
realizar electrolitos hibridos sélido-liquido [75], e incluso electrolitos en gel [76].
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6. Desarrollos Tendientes a Mejorar el Desempeiio del Separador

Casi todas las maodificaciones que se han probado sobre el catodo también han sido probadas
sobre el separador [77-83]. Los separadores con un material polar capaz de retener
polisulfuros han constituido la mayor parte de los desarrollos buscados en este sistema. De
manera similar a los catodos, los materiales que anclan los polisulfuros pueden usarse para
reducir la proporcién del mismo que llega al dnodo. Se han probado también varios
conductores depositados sobre el separador, que mejoran la uniformidad de la corriente [58,
84, 85], aumentando la capacidad de la celda. Sin embargo, generalmente agregan espesor al
separador, lo que significa que se necesita electrolito adicional. Ciertos agregados al electrolito
también pueden ser puestos en el separador, con lo que son liberados de manera mas eficiente
[86].

Otros trabajos han reemplazado el material del separador directamente, eliminando el
polipropileno poroso, ya sea para reemplazarlo por otro polimero [87-89] o por un electrolito
solido. Este electrolito sélido, permeable Unicamente por la difusién de iones individuales de
litio dentro de su estructura, serfa impermeable a las moléculas de polisulfuro e impasable para
las dendritas, eliminando las dificultades mas importantes del sistema [90]. Sin embargo, dichos
materiales suelen tener una conductividad iénica inferior a la de los electrolitos liquidos [91],
inadecuada para un buen funcionamiento de la baterfa.

Entre otros sistemas, vidrios de sulfuro de litio-germanio-galio [92] y nanocompuestos de LiBH,
en un aerogel de SiO, [93] han sido evaluados en busqueda de un electrolito sélido.

Ciertos sistemas han aprovechado una combinacién de electrolito sélido y liquido, denominado
electrolito hibrido [90]. La presencia de fase liquida tiene varias ventajas: entre ellas, tolera la
deformacion y el cambio de volumen de los electrodos, mantiene un mejor contacto con el
catodo, vy la disolucién del polisulfuro permite un mejor acceso al azufre bajo la superficie. Un
ejemplo de electrolito hibrido se muestra en la Figura 7, con un separador comun en electrolito
liquido para su comparacion.

Los electrolitos soélidos de granate LLZO [94] han sido algunos de los materiales mas
prometedores dentro de dichos sistemas hibridos, mostrando excelentes retenciones de
capacidad a 100 ciclos de corriente a C/20. Con agregados de tantalio, un granate de 6xido
combinado de litio-lantano-circonio-tantalio (LLZTO) [95] ha tenido resultados muy
prometedores, superando los 750 mAh/g tras 500 ciclos a una tasa de descarga de 1C dentro
de un sistema hibrido.

Los sistemas hibridos también han sido aprovechados para separar el electrolito entre el anodo
y catodo, con lo que se puede optimizar la quimica en ambas superficies por separado [96].

Azufre Azufre
Litio Litio Litio
Electrolito Liquido Electrolito Salido Electrolito Hibrido

Figura 7. Electrolito y separador convencionales ( izquierda), electrolito hibrido
con electrolito en estado sélido LI-S (centro) y electrolito liquido solvente de
polisulfuros (derecho) [94].
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7. Perspectivas a Futuro

No todos los desarrollos académicos son de relevancia industrial. Las celdas pouch (bolsa, en
inglés) tienen ciertas limitaciones, dentro de las cuales gran parte de los trabajos hechos en
celdas botdn no son utilizables [97]. Ademas, si se busca una bateria de litio-azufre por razones
ecoldgicas, el impacto ambiental de la producciéon de la misma debe ser también considerado:
muchos de los componentes todavia tienen un impacto ambiental muy importante, y todo
avance en el impacto ecoldgico de su produccion, o incluso su reemplazo, puede ser de igual
importancia [98-99]. Ciertas tecnologias, tales como los electrolitos soélidos, requeriran
adaptaciones para su sintesis y aplicacion mas alla de las que son necesarias para trabajar con
el sistema de Li-S [100].

Respecto a la producciéon industrial, varias empresas ya se han abocado a la produccién de una
bateria basada en el sistema Li-S. Sion Power [101]y OXIS energy [102] llevan ya varios afios en
la busqueda, mientras que la compafiia Brighsun [103] se esta iniciando recientemente en este
mercado.

Vale la pena recordar que la densidad energética prometida por el sistema Li-S abre nuevas
posibilidades adn sin necesidad de alta eficiencia energética: los paradigmas en los que se
imaginan los usos de una baterfa de Li-S incluyen generalmente energias renovables, para las
cuales un almacenamiento econdémico es tan importante como un almacenamiento eficiente.
El transporte eléctrico [104] también podria aprovechar esta tecnologia: la energia adicional
desperdiciada durante el ciclado puede verse compensada por las nuevas eficiencias debidas
a la menor masa del vehiculo, gracias a una bateria mas ligera (en los autos eléctricos actuales,
la masa de la baterfa oscila entre un tercio y la mitad del total).

Estas aplicaciones han sido ilustradas de manera bastante clara por la aeronave no tripulada
Zephyr-7, de Airbus, que mediante una combinacién de paneles solares y baterias de Li-S, se
mantuvo en el aire durante 336 horas (14 dias), 22 minutos, 8 segundos seguidos [105] a una
altura media de aproximadamente 21500m en 2010. El equipo posefa una bateria de
litio-azufre, provista por Sion Power, cargando la misma con paneles solares durante el dia para
utilizar durante la noche. Esta clase de aplicaciones ha sido denominada satelital atmosférica,
0 pseudo-satelital: equipos capaces de mantener alturas estratosféricas sin necesidad de
volver al suelo durante periodos extendidos. Por el momento, todas las aeronaves de esta
clase son mas ligeras que el aire.

En la Ultima década, centenares de trabajos de investigacion han buscado nuevas maneras de
solventar los desafios de la quimica de Li-S. A partir del 2021, probablemente veremos los
primeros pasos en la transferencia tecnoldgica de baterias en base al sistema Li-S. Sin
embargo, la investigacion no dejara de ser necesaria para encontrar maneras de aumentar la
capacidad, seguridad, y longevidad de las celdas. La seguridad en particular sera un aspecto
central a mejorar si se utilizan anodos en base a litio metalico.
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