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Con este segundo capitulo se completa esta pequefia serie dedicada a pilas y acumuladores
comerciales. Se abordan aqui con cierta extension los sistemas especiales, de gran interés y
poco conocidos generalmente. El resto del capitulo se dedica a acumuladores.
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BATTERIES AND ACCUMULATORS. SECONDARY
AND SPECIAL SYSTEMS
A market survey (last part)

-This second part of the work is devoted to accumulators
and special systems. Special systems are dealt with in some
detail, since they are usually less known and may be of
interest for certain applications.

INTRODUCCION

En el articulo anterior se ha abordado el estudio de los
sistemas electroquimicos primarios comerciales, es decir, las
pilas no recargables (mds exactamente, las pilas destinadas a
un Unico ciclo de descarga y disefiadas de este modo). En
estas pdginas estudiaremos los sistemas recargables o
sistemas acumuladores conocidos vulgarmente como bate-
rias (7).

Al igual que en el caso de las pilas, ha habido en los
ultimos afios un notable desarrolio de los acumuladores,
comercializdndose un nimero apreciable de nuevos siste-
mas, y, sobre todo, ampliando su campo de aplicacion. En la
actualidad este campo abarca desde sistemas miniaturiza-
dos, fuertes competidores de las pilas convencionales, a
sistemas de gran potencia donde las pilas comerciales
usuales no pueden llegar.

Dedicamos también una parte del articulo a sistemas
especiales. Estos sistemas, fundamentalmente primarios,
poseen unas caracteristicas de potencia y aplicaciones que
los diferencian radicalmente de los ya expuestos. Aunque su
utilizacién est4 limitada a usos especificos, creemos que es
interesante dar una visién de conjunto de la actual situacién
de los sistemas electroquimicos.

(*) Ya se indicé que en estos articulos reservamos la palabra «baterfa» para
un sistema electroguifmico en general, utilizando los términos «pilay y
«acumuladory respectivamente para sistemas primarios y secundarios.

BATERIAS PARA USOS ESPECIALES

Dentro de este concepto se engloba una variopinta familia
de baterfas para muy diversas aplicaciones. En general, la
idea de baterfa especial se asocia a una bateria disefiada para
una utilizacion especifica; en otras palabras, se construye
una bateria a partir de una lista completa de especificaciones
que van desde el funcionamiento y el coste a la forma fisica
de la misma.

En estas circunstancias, se comprende fiacilmente que
muchos de los criterios convencionales descritos en el
articulo anterior, que se usan para escoger un determinado
sistema, tienen aqui s6lo una importancia relativa. Debe
hacerse notar que el objetivo de una bateria especial es
realizar una funcidn especifica en unas condiciones determi-
nadas, importando poco o nada el resto de cualidades del
sistema.

Por ejemplo, hemos destacado hasta ahora el concepto
densidad de energia como fundamental para determinar la
bondad de una bateria concreta. Existen sin embargo
sistemas dxido de plata-cinc preparados para trabajar a
—40°C que llevan incorporado un sistema calefactor
automdtico. Es evidente que dicho sistema no contribuye
como material activo al conjunto de la pila; su densidad de
energia, por consiguiente, se ve notablemente disminuida.
Aln més, puede ser que el sistema calefactor se alimente de
la propia pila, lo que supone una pérdida de capacidad. En
cualquier caso, la posibilidad de funcionar a tan bajas
temperaturas confiere al sistema un indudable valor dentro
de su restringido campo de aplicacién.

Describimos a continuacidn los sistemas mds importantes
de este grupo:

Baterias de reserva

Su nombre proviene de su uso militar en la Segunda
Guerra Mundial. Empezaron a desarrollarse a principios de fos
afios veinte, cuando los problemas de almacenamiento de la
pila Leclanché afectaron a su comercializacién y distribu-
cian.

Una bateria de reserva se puede definir como una fuente
de energia que se disefia, fabrica y almacena de tal forma que
queda asegurada la inexistencia de algtin tipo de cambio



fisico o gquimico del sistema hasta su puesta en funciona-
miento. Este pequefio milagro se realiza de una manera muy
simple: los distintos componentes de la bateria no entran en
contacto fisico hasta el momento de conectarla. La mayoria
de las veces el electrolito se guarda aparte y se agrega
cuando se desea. Otras veces se toma del exterior el
componente que falta (oxigeno del aire, agua del mar); un
sistema que utilice como electrolito agua del mar entrard en
funcionamiento siempre y cuando se moje: su utilidad en
sistemas de salvamento maritimo es obvia.

Una tercera posibilidad seria fabricar una baterfa cuyo
electrolito necesite fundirse para tener una conductividad
iénica apreciable (cualquier sal, en principio, cumple esta
condicidn). Tal sistema no funcionard hasta que se caliente a
la temperatura adecuada.

Se asocia también el concepto de bateria de reserva a
aquella que, tras un periodo de reposo de duracion variable
{pueden ser afios), entrega toda su energfa en unos pocos
minutos. Esto es cierto en la mayoria de los casos, aungue no
en todos, como veremos mas adelante.

Las principales ventajas de las baterias de reserva frente a
las convencionales son:

— llimitada vida de almacenamiento.

— Gran libertad de eleccién del sistema dptimo para una
necesidad concreta. De hecho se construyen baterfas de
reserva utilizando toda la gama de materiales usados en
las pilas convencionales, incorporando ademds alguno
nuevo.

— Posibilidad de eleccién de sistemas que funcionen a la
‘temperatura deseada dentro de un amplisimo margen.
— Libertad de disefio, derivada de su condicidn de baterfas

especiales.

Las baterias de reserva se pueden clasificar de varias
maneras de acuerdo con su composicidon o aplicaciones.
Comentamos dos de ellas:

Segtin el estado del electrolito. El electrolito puede estar
en estado sélido o liquido, o requerir un componente liquido
0 gaseoso para completar el sistema. Se pueden distinguir
tres tipos principales, dependiendo de que el funcionamien-
to se establezca por la distribucién y transporte de liquidos,
gases o calor. Se aprecia facilmente que esta clasificacion
permite englobar muchos sistemas electroguimicos diferen-
tes en cada grupo. Por ejemplo, en los sistemas activados
por calor, las baterfas térmicas, se utilizan tantas sales

guimicas fundidas como las que se emplean en el campo de
las baterias hiumedas.

Segiin el método de activacion. Es la clasificacion que
utilizaremos aquf. Activacién es la forma de poner en
funcionamiento una bateria de reserva; este concepto lleva
aparejado el término «tiempo de activacién», pardmetro
tipico de este tipo de baterfas, que en muchas ocasiones
tiene gran importanca.

La activacién de una bateria de reserva puede ser manual
0 automdtica. La primera comprende desde fa simple
inversion de posicién de la baterfa, derramando el recipiente
que contiene el electrolito, hasta el llenado hipodérmico. Los
tipos autométicos se activan con la aplicacién exterior de
una fuerza de origen eléctrico o mecdnico. Frecuentemente
la accidn inicial comienza con una condicién de uso, como
es la aceleracidn lineal a que da lugar el lanzamiento de un
misil que proporciona la energfa suficiente para romper la
ampolla donde estd el electrolito. Pueden usarse también
elementos explosivos, bombeo de fluidos, fuerzas centrifu-
gas, cambios de presidn, etc.

En la tabla 1 se contemplan las baterfas de reserva mds
comunes, gue pasamos a comentar a continuacion. En la
tabla resumen de los articulos se han incluido algunas de las
mas importantes.

Sistemas activados con agua

Se emplean en sefnalizacidn, radiosondas (principalmente
meteoroldgicas), y para gran variedad de usos de emergen-
cia en el mar: iluminacién, sefiales de faro, boyas, marcado-
res, etc.

Estos dispositivos tienen las siguientes caracteristicas:
— Vida activa limitada a horas.

— Se pueden mantener con carga después de activadas.

— Su potencia puede llegar a ser de algunas decenas de
vatios.

— Eléctricamente ruidosas ya que suelen presentar numero-
sas reacciones quimicas laterales; estas reacciones, sin
embargo, son beneficiosas ya que son las que suminis-
tran el calor necesario para el funcionamiento de la
baterfa a temperaturas bajas y/o gran altura.

Quizés algin lector puede preguntarse cémo se activa por
agua una bateria «a gran altura». En estos casos puede

o E/éptfdjjzg L Comentarios

Activacion . L

Por'agua Cloruro de ‘plata Mg
Clordro cuproso
Por dcido Didxido 'de plomo Zn
Cd
Pb
Alcalina Oxido de plata Zn
Por gas Oxigeno del aire en carbén} Zn
activo
Diéxido de plomo Mg
Pb
Zn
Didxido de plomo Pb

Por temperatura Oxidos estables a >300°C Mg

Ca

Agua del mar o agua+sal Para ‘boyas, radiosondas, -equipos de

emergencia maritimos,

Acidos perclérido fluoro silfci-
co o fluorobdrico

Densidad .de - energfa .alta. Vida muy
corta (minutos).

Hidréxido potésico Gran potencia.  Amplio margen de
temperaturas,

Cloruro .amdnico o hidréxido
potdsico

Puede recargarse. Bajo régimen. Corta
vida.

Tiocianatos alcalinos -+ amo-
nfaco (gas)

Se activa por inyeccién de amoniaco
gaseoso.

Acido bdrico—Acido fluoro-
bérico

Se activa por inyeccion de trifluoruro
de boro.

Haluros de potasio, Li

Tabla 1. Baterfas de reserva



quedar activada por la lluvia; cuando el llenado de la bateria
estd previsto que sea con agua dulce se le incorpora alguna
sal de buena solubilidad que garantice la conductividad
idnica. La densidad de energia de estos sistemas es
relativamente alta ya que su empaguetamiento incluye sélo
materiales activos, no hay electrolito. Valores tipicos pueden
ser unos 44 Whikg y 60 Wh/dm 3.

Se usan preferentemente dos sistemas. Ambos incluyen
una ldmina de magnesio como electrodo negativo y un
electrolito de agua de mar o disolucién de una sal en agua,
diferencidndose en el electrodo positivo, que en un caso es
cloruro de plata y en el otro cloruro cuproso.

La capacidad es similar en ambos, pero el primero ofrece
mayor tensién, mejor funcionamiento a bajas temperaturas y
ventajas de disefio y fabricacion debido a las condiciones
propias de conductividad eléctrica y propiedades de trabajo
del material. La Unica ventaja aparente del segundo sistema
€S SU menor precio.

Sistemas activados con acido

Estos sistemas comenzaron a usarse hacia 1940 en
radiosondas utilizando estructuras multicélula que permitian
un gran suministro de energfa con alto grado de funciona-
miento en un amplio margen de temperaturas.

Entre sus caracteristicas merecen destacarse:

— Tiempo de activacion corto.

— Bajo coste.

— Posibilidad de miniaturizacién incluyendo estructuras
multicelulares en serie como las comentadas.

-— Buena estabilidad eléctrica.

— Vida reducida a algunos minutos.

Dentro de este grupo se pueden emplear varios sistemas.
Los dnodos se construyen por deposicién, mediante electré-
lisis, de cinc, cadmio o plomo. Los electrolitos generalmente
estan limitados a aquellos que dan tnicamente productos
solubles en las reacciones durante |la descarga; se suelen
utilizar los &cidos fluorosilicico, perclérico y fluorobdrico.
Los cdtodos son normalmente de diéxido de plomo.

Las tensiones de una pila simple de este tipo oscilan entre
1.3 v 1,9 voltios. Las densidades de corriente alcanzan
valores muy altos, hasta 40 mAjcm ™ 2.

La eleccién de uno u otro sistema no es crucial, aungue se
pueden obtener mejores comportamientos mecanicos y
eléctricos y/o costes mds favorables. Asi, si se aumenta la
reactividad de los materiales, se mejoran las caracteristicas
de alto régimen pero a expensas de una pérdida de vida
activa y estabilidad eléctrica. El sistema maés utilizado es el
plomo/dcido fluorobdrico/didxido de plomo.

Al disefiar las piezas de la bateria se incluyen los canales
de distribucién del electrolito. Este se mantiene en una
ampolla de vidrio, en una cavidad central, hasta el momento
de la activacién, en que una aceleracién subita interna
(muelle, explosivo) o externa (movimiento) lanza el reci-
piente contra un dispositivo que la rompe. La distribucién
del electrolito se realiza a continuacién mediante un pistdn,
un mecanismo de llenado o bien, en el caso de misiles,
aprovechando la propia aceleracién del proyectil.

Sistemas alcalinos
Se utiliza fundamentalmente el sistema éxido de plata/hi-

dréxido potdsico/cinc. Se emplean en misiles y armas
especiales.

Su uso es casi obligado cuando se necesitan corrientes
muy altas, del orden de decenas o cientos de amperios o
potencias superiores al kilovatio. Sus caracteristicas mas
notables son:

— Activacién en pocos segundos.

— Funcionamiento en un amplio margen de temperaturas
mediante calentamiento qufmico automdtico.

— Limite superior de energfa de varios cientos de kilovatios

minuto. .

La clave del logro de una buena pila estd a menudo en 1a
eleccidén del tipo de dxido de plata. La degradacién del éxido
mas alto no sélo afecta a ia capacidad y descarga, sino que
ademds la presion de oxigeno puede interferir con el
mecanismo de llenado. Es por tanto normal aceptar la
tensién mds baja (1,6 voltios por pila aproximadamente) y
capacidad mds baja, para ganar fiabilidad y lograr los
requerimientos de almacenamiento.

Las densidades de corriente obtenidas pueden oscilar
entre 20 y 800 mA/cm ™2 dependiendo de las condiciones de
trabajo y los efectos sobre los materiales. En cuanto a la
activacion, es usualmente automatica respondiendo a un
efecto exterior, aunque algunos modelos se activan manual-
mente.

Sistemas activados por gas

Destaguemos dentro de este tipo la pila cinc-aire. Esta pila
se aparta bastante del resto de baterfas de reserva en su
comportamiento y utilidad, por lo que muchas veces no se
considera incluida entre las mismas, aungue aquf se haga.
Fue popularizada en Alemania durante la Segunda Guerra
Mundial, cuando la escasez de manganeso obligé a
prescindir de las pilas Leclanché normales.

El sistema mas comun es cinc/cloruro aménico/carbén
(oxigeno). Una masa de carbén activo absorbe el oxigeno
del aire que puede entonces actuar como despolarizador.
Una variante utiliza un electrolito alcalino de hidréxido
potdsico y éxido de cinc.

Esta pila se deteriora rdpidamente con la humedad
ambiente y el diéxido de carbono atmosférico, por lo que su
clasificacidn como batetrfa de reserva estd condicionada a un
precintado perfecto del electrodo de carbdn hasta su puesta
en funcionamiento. A pesar de todo, su vida de almacena-
miento suele ser limitada.

Por otra parte, funcionan razonablemente bien en bajos
regimenes de descarga, pero se polarizan con rapidez para
corrientes mayores. Una vez en funcionamiento su capaci-
dad queda asimismo afectada por el diéxido de carbono vy el
vapor de agua de la atmdsfera.

Esta pila, a pesar de sus limitaciones ha encontrado
aplicacién en varios campos:

— Para sefalizacién ferroviaria se utilizan pilas rectangula-
res de 250 a 500 Ah.

— Pilas miniaturizadas de tipo botdn para su empleo en
audifonos. ’

— Se trabaja actualmente en conseguir acumuladores cinc-
aire para su empleo en traccion (vehiculos eléctricos).
La ventaja de este sistema es su alta densidad de energia,

gue puede ser unas tres veces superior a la de la pila

Leclanché.

Aparte del sistema cinc-aire se han experimentado otras
baterias de reserva activadas por gas, aungue, que sepamos,
aun no se han comercializado. En principio estos sistemas
dependen de la interaccién entre un gas y una sal para
formar el electrolito. Con este esquema bdsico se han



probado interesantes baterias de alto régimen y vida corta
tanto en estructuras multipila como en pilas individuales.

Se utilizan primordialmente dos sistemas. El primero
emplea amoniaco gas que se difunde a través de una
estructura activa donde es absorbido por sales para producir
un electrolito amoniacal. Estas soluciones contienen tiocia-
natos de potasio, litio o amonio, consiguiéndose buenos
electrolitos. Como material anddico se usa magnesio, plomo
o cinc, y didxido de plomo como cétodo.

El segundo sistema utiliza los gases como componentes
de una reaccién quimica que, junto con un segundo
componente situado en el interior de la pila, origina el
electrolito como producto de reaccién. Una posible combi-
nacién es vapor de agua con algun anhidrido de acido, como
el pentdxido de fdésforo, produciéndose un electrolito de
4cido fosférico. Mucho mds versétil es el sistema trifluoruro
de boro/dcido bérico que produce un electrolito de dcido
fluorobdrico. Este sistema, utilizado con dnodo de plomo y
cdtodos de didxido de plomo posee unas cualidades muy
semejantes a los sistemas activados por acido.

Sistemas activados con temperatura

También conocidos como baterfas térmicas. La activacion
se realiza por aplicaciéon de un foco calorifico localizado
sobre los elementos de la pila.

Las caracteristicas mds sobresalientes de estos sistemas
térmicos son:

— Muy larga vida de almacenamiento.
— Funcionamiento en una amplia gama de temperaturas
(110°C),
- Solidez.
— Activacion réapida.
— Miniaturizacidn.
— Gran margen de capacidad eléctrica.
— Corta vida activa (algunos minutos).
— Limite de energfa 1-2 kW/minuto.

Se emplean en la actualidad preferentemente en arma-
mento, emergencias y alarmas. Usualmente se construyen en
forma de «sandwich» de pequefio espesor, apilando y
estructurando los elementos en serie o paralelo segun la
utilizacidn que se les vaya a dar.

Se usa como dnodo magnesio o calcio metal. Con el calcio
se obtiene 1 voltio mds por elemento y mejores prestaciones
a alto régimen. Como electrolito se suele escoger una mezcla
eutéctica, generamente de haluros de potasio v litio.

Como despolarizador (material catédico) se puede em-
plear cualquier compuesto reducible que sea térmicamente
estable a las temperaturas de trabajo del sistema (300-
600°C).

Un sistema de este tipo ofrece tensiones comprendidas
entre 1 y 3 voltios con densidades de corriente de hasta
algunos amperios por centimetro cuadrado.

Baterias de electrolito sélido

Todas las baterias que hemos visto hasta ahora, y las pilas
comentadas en el articulo anterior poseen un electrolito més
0 menos fluido.

El electrolito, como se recordard, es el medio a través del
cual se cierra el circuito exterior, de conduccion electrdnica.
La conduccién en el electrolito es de tipo idnico vy, en
principio, un electrolito serd tanto mejor cuanto mejor
conductor iénico y mejor aislante electronico sea. Cualquier
dificultad al trdnsito de iones se traduce en una resistencia

interna del sistema, con la consiguiente caida de tensidn,
posibilidad de polarizacién y, en definitiva, un detrimento de
las cualidades de la baterfa. En estas circunstancias se
comprende la tendencia a usar disoluciones idnicas como
electrolitos, las cuales pasan a ser pastas mds o menos
himedas en los sistemas comerciales por razones puramente
practicas de manejo.

Sin embargo los electrolitos fluidos tienen una serie de
desventajas que hemos ido poniendo de manifiesto hasta
ahora. Recordemos las mds importantes:

— Pueden ser derramables sj no se adoptan precauciones.

— Las agrupaciones de células para dar baterfas de mayor
tensién (por ejemplo, pilas de 9 voltios) se construyen
muchas veces manteniendo unas distancias entre electroli-
tos de pilas adyacentes peligrosamente pequefias. Un
contacto idnico entre dos electrolitos adyacentes disminuye
la vida de almacenamiento, pudiendo llegar a anular un
elemento de la baterfa con la consiguiente caida de tensién.
— Los electrdlitos tienen una presién de vapor apreciable,
debiendo las pilas ser cuidadosamente cerradas para evitar
pérdidas por evaporacidn. El cierre puede llegar a ser muy
complejo si en la reaccidon de descarga o en reacciones
laterales se liberan gases: oxfgeno, hidrégeno, didxido de
carbono o vapor de agua, que deben ser eliminados.

El electrolito disminuye drdsticamente su conductividad a
bajas temperaturas, limitando la capacidad de funciona-
miento de la bateria. Un Iimite superior lo establece el punto
de ebullicién del mismo electrolito.

- Muchos de estos problemas se ven aumentados al
disminuir el tamafio de la baterfa; por tanto es complicado
fabricar pilas o acumuladores pequefios.

Movidos por estas dificultades, aunque la mayor parte de
la investigacion se orientd a corregirlas o paliarlas mante-
niendo fluidos los electrolitos, se estudiaron alternativas
viables de sustitucién de éstos por electrolitos sélidos. Una
sal sdlida, si es conductor idnico y aislante electrénico,
puede usarse como electrolito de una baterfa.

Ya a principios de siglo se estudiaron sistemas primitivos
usando estas sales. Sin embargo, su interés como fuentes de
energia no se desperté hasta 1950, cuando Sator y
colaboradores demostraron la posibilidad de su funciona-
miento. Estos esfuerzos iniciales pusieron de relieve las
ventajas de tales sistemas:

— Facil miniaturizacidn.

— Gran aumento de vida de almacenamiento, inlcuso en
pilas miniaturizadas.

— Construccién muy sdlida, robusta.

- Punto de ebullicién muy alto, con el consecuente
aumento de su capacidad operativa.

Por desgracia, también se puso de relieve su mayor
defecto: una alta resistencia interna. Incluso las sales sélidas
mas conductoras tienen una conductividad entre cuatro y
siete veces inferior a las soluciones acuosas normalmente
usadas.

A pesar de todo, experimentaron un rdpido desarrollo,
comercializdnose por primera vez hacia 1961. La mayor
parte de los sistemas estdn basados en la plata como dnodo y
alguna de sus sales (bromuros, cloruros, ioduros) como
electrolitos. Sus potenciales suelen ser inferiores a 1 voltio.
Existe también el sistema Ni-Cr/sulfato de estafio (I1)/didxi-
do de plomo, con un potencial entre 1,2 y 1,5 voltios.

Los electrolitos sélidos han permitido la construccién de
pilas miniatura con una «densidad de voltaje» superior a
100 V cm™3, A pesar de su pequefio tamafio, su vida en
reposo es muy alta, estimdndose en 10—20 afos. Ademds
son facilmente mecanizables.



En la figura 1 se puede observar esquematicamente una
pila de plata de electrolito sdlido. Para su fabricacién se
parte de un pequefio recipiente de plata con impurezas de
cadmio que es tratado con cloro a alta temperatura para
producir una capa de cloruro de plata y cloruro de cadmio;
este Ultimo mejora la conductividad iénica del electrolito.

El recipiente se llena con una mezcla de KICI, sélido,
carbdn activo y una grasa (que contribuye al aislamiento
electrénico) como material catédico. Se completa el ensam-
blaje con la insercién de un clavito de tédntalo que actia de
cdtodo.

Cdtodo

Tapén de tetidn

Capa de fluoruro
de phkata

Mezcla catédica

Anodo de plata

Figura 1. Pila de electrolito sélido.

Este clavito se puede unir al recipiente de otra pila
resultando una hilera de pilas separadas por ldminas de
teflon.

Existe una pila de este tipo en el mercado con un volumen
de 16 cm? que ofrece de 10— 20 yA en cortocircuito con una
resistencia interna de 30 MQ y una carga total de unos 10 C.
Esta pila puede cargar un condensador de 0,05 uF al 80 % en
tres segundos. Su recuperacién tras un cortocircuito
prolongado es prdcticamente instdntanea.

La gran limitacion de estos sistemas, como ya se ha
comentado, es el bajo nivel de corriente que ofrecen. Sus
aplicaciones, por tanto, estdn dirigidas a bajos consumos, si
bien su facil miniaturizacion permite la construccién de
estructuras multipilas de alta tensién y poco tamario. Entre
sus aplicaciones mds frecuentes estan su utilizacion en
contadores Geiger, contadores de centelleo y tubos foto-
multiplicadores. También se pueden utilizar para mantener
una carga, en baja corriente, de condensadores para
descarga intermitente a través de pequefos tubos de nedn.

Se sigue trabajando en mejorar la resistencia interna de
estos sistemas. Sefialemos dos posibildades: la primera seria
trabajar a mayor temperatura y la segunda pretratar los
electrolitos con materiales en polvo para aumentar su
superficie y disminir la resistencia a través de los contactos.

Comentemos finalmente la reciente aparicion de una pila
de litio con electrolito sdlido. El sistema electroquimico en
concreto es Lifioduro de plomo/sulfuro de plomo.

Pilas de combustible

Las pilas de combustible son sistemas en que los
materiales catddicos y anddicos se aportan continuamente
al recipiente de la pila, produciéndose una reaccién quimica
con generacién de energfa eléctrica.

Su popularidad es bastante reciente, coincidente con los
vuelos espaciales tripulados, que con frecuencia las llevan
para alimentacion de los instrumentos de a bordo. Quizés
sorprenda, que las primeras expetiencias en este tipo de pilas
fueron realizadas en 1839 por Grove, empleando hidrégeno
y oxigeno obtenidos por electrdlisis en un bano de acido -
sulfdrico con electrodos de platino. Estos trabajos quedaron
olvidados hasta los estudios de Carnot sobre Termodindmi-
ca, que eran directamente aplicables al sistema.

En 1940, Baur volvid a resucitar el tema, motivado por el
posible interés que tendria una transformacién directa del
carbén o sus derivados en energia eléctrica. Desgraciada-
mente, este problema sigue sin ser resuelto eficazmente.
Citemos también las investigaciones del cientifico ruso
Davtyan, utilizando electrolitos sdélidos y Iiquidos, y mondxi-
do de carbono e hidrégeno para la reaccién anddica.

De todas formas, el problema sdlo trascendid al dominio
plblico, como ya se ha indicado, con el comienzo de la
carrera espacial. La razén es muy sencilla: la pila hidrégeno-
oxigeno es el sistema conocido que mds energfa da por
unidad de peso y volumen. Pero no es sélo éste el interés de
una pila de combustible: si se lograran transformar eficiente-
mente los combustibles fésiles (gasolina, por ejemplo) en
energfa eléctrica, las consecuencias desde un punto de vista
energético serfan inmensas.  En efecto, el rendimiento de un
automaovil, por ejemplo, en el paso gasolina-energia mecani-
ca (movimiento) es muy superior cuando la etapa intermedia
es energia eléctrica (pila de combustible) y no energia
térmica (combustién). Las implicaciones de una eventual
pila de este tipo alcanzarian también a la contaminacion
atmosférica y a la propia disponibilidad del combustible, ya
que en principio serfan bastante menos rigurosas las
especificaciones para su composicion. (Ademds, natural-
mente, las pilas de combustible no hacen ruido).

Una pila de combustible, al menos a primera vista, es un
dispositivo bastante sencillo, comao se puede observar en la
figura 2, en la que se ha esquematizado la pila méas corriente,
el sistema hidrégeno-oxigeno. Consta de dos recipientes a
los que acceden el hidrégeno y el oxigeno (puede ser aire) y
un electrolito en cuyas paredes (los electrodos) se absorben
o difunden los gases, produciéndose un intercambio exterior
de electrones, mientras que los iones emigran a través del
electrolito generdndose agua como producto de desecho.

La clave del funcionamiento de la pila estd en los
electrodos; se requiere que éstos sean de un material poroso
que permita la difusion de los gases pero retenga el
electrolito en el interior de su compartimento. Generalmente
se construyen con grafito porosc u oéxidos metalicos
prensados, pero también se han utilizado laminas de platino
y niquel. Sobre este material poroso se deposita un
catalizador que suele ser un oxido metdlico del grupo del
platino (rodio, iridio, osmio, paladio o el propio platino); la
deposicion se realiza electroliticamente y se cuida que el
tamafio de grano sea lo mds pequefio posible para aumentar
la superficie de contacto.

Los electrolitos mads usados cldsicamente fueron disolu-
ciones acuosas acidas o alcalinas de concentracion entre 0,1
y 15 N. En la prdctica se suelen mantener en circulacion para
favorecer la transferencia de iones y evitar la contaminacion
excesiva y/o la dilucién de los mismos por los productos de
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Figura 2. Pila de combustible.

reaccion. Por ejemplo, en la pila hidrégeno-oxigeno hay que
eliminar el agua producida.

Cuando se desean pilas con densidades de corriente mds
altas es necesario aumentar la temperatura para aumentar la
velocidad de transferencia. Esto a su vez implica cambiar de
electrolito, pasando a sales fundidas. Estos tipos de pilas
operan entre 400 y 600°C y pueden llegar a ser de gran
interés cuando se terminen de solucionar de forma econémi-
ca los problemas de corrosidn y resistencia de materiales que
resultan del funcionamiento prolongado a esas temperatu-
ras. De todas formas existe ya un buen nimero de pilas de
combustible operando con sales fundidas.

Aun a mayores temperaturas se preparan pilas con
electrolitos de éxidos metdlicos sélidos, que funcionan entre
700y 1200°C siempre por debajo del punto de fusion. Estos
electrolitos sdlidos no plantean apenas problemas de
corrosién y pueden llegar a tener conductividades idnicas
bastante aceptables.

La razén primordial de este intento por elevar las
temperaturas de funcionamiento no estd en la densidad de
cotriente sino en el tipo de combustible a utilizar. En efecto,
a mayor temperatura pueden reaccionar compuestos mds
baratos y asequibles que el hidrégeno (hidrocarburos,
alcoholes, gas natural, gas de agua). Es ahi donde esta
probablemente el futuro de las pilas de combustible, como
se comentaba en un principio.

Describimos a continuacion tres tipos «comercialesy de
pilas de combustible, que nos ayudardn a observar las
tendencias en este campo.

Pila Bacon

Es una pila hidrogeno-oxigeno (figura 3) que opera a
250°C y una presidn entre 20 y 40 atmdsferas. Su electrolito
es una disolucion circulante de hidroxido potésico al 30 % y
los electrodos son de niquel poroso, estando el dnodo
pretratado con hidréxido de litio para obtener una superficie
conductora de proteccién. Tiene una potencia de 0,35 W
cm™ 3 referida al volumen interno de la pila.

Una variante de la anterior emplea una membrana de

intercambio idnico en vez del electrolito. El agua puede ser
en este caso extraida por purga de la membrana o de los
gases residuales. Operando a temperatura ambiente puede
suministrar hasta 32 mAjcm~2a 0,7 V.

Pila de hidrocarburo

Utiliza como combustible gas natural, gasolina y gas de
carbén (mezcla de hidrégeno, metano y mondxido de
carbono). Funciona a 500°C con electrolito de sales
fundidas (mezcla de carbonatos sédico, potdsico y de litio)
mientras que el dnodo es de niquel y el cdtodo de plata.

~— Oxigeno

Hidrégeno

Reserva
electrolito

Bomba

- PUrga; del :-condensado

Figura 3. Pila Bacon.

A esas temperaturas el combustible se transforma por
«cracking» en hidrégeno y mondxido de carbono, que son
los verdaderos reactivos de la pila. Los productos de la
reaccién son didxido de carbono y agua.

Esta pila puede dar densidades de corriente entre 20
y 80 mA cm "2y su tensidn de trabajo es similar a la de la pila
Bacon.

Pila de electrolito sélido

Los electrolitos sélidos, como ya se ha dicho, han llegado
también a las pilas de combustible. Existe una pila con
electrolito de didxido de circonio disefiada para trabajar a
1.100°C (figura 4). Usa como combustible gas natural, que
se piroliza en la cdmara formando carbén e hidrégeno. El
carbén se deposita sobre el diéxido de circonio formando el
édnodo y consumiéndose con el oxigeno del aire dando
monéxido de carbono. En los compartimentos laterales se
gueman los gases de la pirdlisis manteniendo la temperatura.

Esta pila no requiere por tanto fuente externa de calor, ni
tampoco catalizadores, que son costosos y requieren
precauciones para evitar su contaminacién. Suministra hasta
160 mA/em~2a 0,7 V.

Las pilas de combustible han encontrado gran variedad de
aplicaciones précticas, todas ellas en estructuras multicélula
en serie o paralelo para aumentar su tensién o potencia
respectivamente. Algunos globos-sonda meteoroldgicos
destinados a medidas en la alta atmésfera llevan pilas de este
tipo con potencias del orden de 100 mW, con depdsitos de
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Figura 4. Pila de combustible de electrolito sélido.

combustible que les permiten funcionar ininterrumpidamen-
te durante 6 meses. Estos sistemas de baja potencia son
Gtiles también en otras aplicaciones que requieran poca
energia y periodos largos de funcionamiento: radio, radar,
sefializaciones, etc.

Una aplicacién con un cierto matiz ecologista podria ser la
pila en estudio por el Servicio Nacional del Gas de Francia,
que se alimentaria del gas industrial suministrado por éste, y

. que se piensa aplicar a granjas en sustitucién de los grupos
electrégenos cldsicos.

Otra utilidad de indole militar podria derivarse de la
ausencia de ruidos y emanaciones téxicas de estas pilas, que
las hacen ideales para propulsién submarina. Comentemos a
este respecto el proyecto Cuadrus, emprendido por la marina
sueca hace algunos afios para desarrollar una pila de 200 kW
para propulsar submarinos de bolsillo.

Se han utilizado también pilas de combustible de tipo
Bacon modificado en vuelos espaciales tripulados del
programa Apollo, y con membranas de intercambio iénico
en el proyecto Gemini, con potencias del orden de 1 kW.
En este Ultimo caso la pila suministraba, ademads de corrien-
te, el agua necesaria para la bebida de los astronautas
(0,9 kg/kWh).

Pila Weston

Cerramos la parte dedicada a baterfas especiales con una
pila que poco o nada tiene que ver con las comentadas hasta
ahora y, por lo demds, es sobradamente conocida: nos
referimos a la pila Weston.

Su JUnica aplicacién es su utilizacién como patrén de
tensidén; ha sido muy popular hasta hace unos afios, aunque
parece que su interés ha decrecido un tanto ultimamente.

Existen dos modelos bdsicos cuya diferencia estriba en la
concentracién del electrolito, llamadas vulgarmente pila
saturada y no saturada. La pila saturada es mds precisa, pero
requiere control termostético para garantizar las medidas. La
no saturada, por el contrario, presenta la ventaja de ser
portatil y no requerir termostato para la mayoria de las
aplicaciones, ya que posee un coeficiente térmico de tan
sélo —3 uVeC~! entre 4 y 40°C.

La construccidn es idéntica en ambos casos. Se utiliza un

recipiente en forma de H (figura 5) con dos contactos de
platino soldados en las dos patas inferiores. En una rama se
pone mercurio y en la otra una amalgama de cadmio. El
electrodo de mercurio se cubre de sulfato de mercurio, y, en
el caso de la pila saturada, se afiade sulfato de cadmio en
cristales en ambas ramas. El conjunto se rellena hasta

Solucidn. ‘saturada - de
—— sulfato de cadmio

Cristales de sulfato
de cadmio

- _Amalgama de cadmio

Mercurio

Contactos -de platino

Cristales. de sulfato de. cadmio
y 'sulfato ‘mercurioso

Figura 5. Pila Weston saturada

sobrepasar la rama horizontal con una solucidn de sulfato de
cadmio de la concentracién apropiada, v se cierra hermética-
mente.

Una pila Weston saturada construida cuidadosamente
tiene una tension de 1,01864 V a 20°C. Por lo que respecta a
las pilas no saturadas, a partir de 1965 se comercializan con
tensiones entre 1,01900 v 1,01940 V y un coeficiente de
temperatura entre 5y —5 ppmoC~1,

ACUMULADORES

En general, un acumulador es una baterfa que, tras su
agotamiento en descarga, puede ser regenerada a su estado
inicial por el simple paso de una corriente adecuada de
carga. Esta condicién exige la reversibilidad lo méas perfecta
posible de todas las reacciones electroguimicas implicadas
en el ciclo de descarga, a fin de poder «desandar el camino»
durante la carga.

Un acumulador comercial es una unidad disefiada especi-
ficamente para admitir ciclos periédicos de carga y descarga.
Conviene aclarar este matiz, ya que en realidad tanto las pilas
como los acumuladores son recargables en la préactica; la
diferencia entre unas y otros no es por tanto cualitativa, sino
cuantitativa: una pila Leclanché, por ejemplo, es recargable
un corto nimero de veces (de cinco a quince), y su
capacidad de recarga alcanza el 60 —80 %. Por el contrario,
un acumulador que merezca ese nombre admite al menos
150 ciclos de carga y descarga, y algunas veces mas de mil.

Asf pues, si se desea recargar una pila, se debe intentar la
recarga antes del agotamiento total de la misma (en el caso



de una Leclanché, cuando su tensién es mayor de 1 V
todavia). Debe ser cargada inmediatamente después de ser
retirada y utilizada una vez recargada lo més pronto paosible,
ya que su vida de almacenamiento es pequeia. Se aconseja
introducir una carga entre el 120 y el 180 % de su capacidad
en 12-16 horas. Un régimen de carga superior conduce a
calentamientos y puede ser peligroso. En general, si no se
dispone del material adecuado, resulta mas econdmico
comprar una pila nueva; en todo caso queda aquf reflejado el
método por si alguien desea intentarlo.

Caracteristicas de los acumuladores

Esta pequefa introduccidn sirve para perfilar las caracte-
risticas mas importantes de un acumulador. La mayor parte
de ellas son comunes a las pilas, y quedaron reflejadas en el
primer articulo. Comentaremos a continuacién las cualida-
des especificas de los acumuladores.

Curvas de carga-descarga

Las curvas de descarga de los acumuladores son en todo
semejantes y tienen el mismo significado que las homdélogas
en pilas. Al reflejar las propiedades. de un determinado
acumulador, sin embargo, se suele sobreponer sobre su
curva de descarga la correspondiente de carga. En la figura 6
se puede observar una pareja de curvas correspondientes a
un acumulador de plomo.
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Es bastante frecuente expresar las curvas de descarga de
acumuladores (también de pilas en ocasiones) en forma de
fraccion de su capacidad. Hay dos razones para ello: la
primera es que la curva, como se dijo en el articulo anterior,
varia con el régimen de descarga, y las baterias toleran
regimenes mayores cuanto mayor es su capacidad. La
segunda es de fndole practica: una medida en fracciones de
capacidad nos da directamente el tiempo de utilizacién o el
tiempo necesario para la recarga de un sistema.

Encontramos asi con frecuencia curvas C/10 o C/20
referidas a ciclos de carga-descarga. Una curva de descarga
C/10 significa que un acumulador totalmente cargado se

descargara con esa intensidad de corriente en 10 horas. Si
expresamos la capacidad del acumulador en amperios-hora,
como es usual, dicha curva C/10 aplicada a un acumulador
de 40 Ah, por ejemplo, implica una intensidad de 4
amperios.

Expresar las curvas de carga-descarga en fracciones
proporciona también una herramienta Util para comparar
distintos acumuladores; ya sean sistemas electroquimicos
diferentes o bien el mismo sistema en diferentes tamafos o
distribuciones de los materiales activos. En un campo como
éste, en que se manejan baterfas de usos y caracteristicas
muy distintos, puede resultar de utilidad una cierta unifica-
cién como la apuntada.

Vida atil

La vida dtil de un acumulador se relaciona en principio
con el nimero de ciclos de carga-descarga gue tolera sin
deteriorarse apreciablemente. Hay pocas caracteristicas que
hayamos comentado que dependan tanto de las condiciones
de explotacidn o, en general, de la utilizacién que se le de al
acumulador.

En condiciones normales, los acumuladores mas comunes
(plomo dcido, niquel-cadmio) toleran por encima de 1.500
ciclos, con unavida de 5—10 afios en el caso de la baterfa de
plomoy de 1020 en el de la niquel-cadmio. Desgraciada-
mente, no se pueden considerar «condiciones normalesy las -
violentas descargas en los arranques y las cargas de un
alternador a 15 A que sufre el acumulador de un automdvil.
En este caso la vida queda limitada, en un caso tipico, a
300-500 ciclos y 3—5 afios, a veces incluso menos.

Las «mejoresy formas de acortar la vida Util de un
acumulador son:

— Someterlo a cargas o descargas violentas y repetidas.

— Descargarlo hasta agotamiento.

— Trabajar a temperaturas extremas.

— Impurificar el agua que se afade, en el caso de
acumuladores con mantenimiento.

Los acumuladores de plomo usados en aplicaciones en
reposo y con descarga muy lenta (telecomunicaciones, por
ejemplo) tienen tendencia a crear gradientes de concentra-
cién del electrolito entre la parte superior e inferior de la
bateria que se traducen en un mayor desgaste de las placasy
un envejecimiento prematuro; por ello es aconsejable
recargarlas periédicamente para favorecer el mezclado del
electrolito.

Resistencia interna

La resistencia interna de cualquier baterfa es, salvo casos
especiales, bastante reducida: es un extremo que se cuida
con detalle. Merece destacarse, sin embargo, la resistencia
de los acumuladores de alta potencia como los utilizados en
vehfculos; aunque los valores oscilan con la composicion y
concentracion del electrolito, nunca superan unos pocos
ohmios y en ocasiones son inferiores a 1 ohmio.

Recordemos que las dos causas principales de la resisten-
cia de una baterfa comercial, por lo gue respecta al
electrolito, son el separador, sustituto del puente alcalino, y
la consistencia pastosa del propio electrolito, practicamente
imprescindible si se desea construir una baterfa portétil. En
un acumulador de este tipo se han eliminado ambas causas:
por una parte, los sistemas electrogquimicos escogidos se
basan en reactantes y productos sélidos, por lo que no es
necesario el separador al no existir riesgo de migracién de
iones; por la otra, se sacrifica la comodidad de un electrolito



pastoso en aras de la mejor conductividad mostrada por las
disoluciones. Ademds en el disefio del acumulador se
procura acercar las placas al maximo posible y se multiplica
el ndimero de las mismas para lograr una menor densidad de
cotrriente.

Autodescarga

La autodescarga es una cualidad menos cuidada en los
acumuladores que en las pilas, ya que la posibilidad de
recarga hace menos acuciante evitarla. Un acumulador de
plomo de automdvil, por ejemplo, puede llegar a perder un
10—15 % de su carga en 3 semanas y un 50 % o mds en 6
meses.

Al igual que en otros casos, la autodescarga de un
determinado sistema puede depender de multitud de
factores relacionados con su «historiay. Un acumulador ya
recargado puede también presentar mayor o menor autodes-
carga seglin el tipo de carga a que ha sido sometido.

La autodescarga puede llegar a ser un importante
problema en los equipos de uso esporddico que utilicen
acumuladores; un caso tipico son los alumbrados de
emergencia. Se suele solucionar sometiendo estos equipos a
una pequefia recarga continua, C/70 por ejemplo, que
garantizan una plena carga en el momento de su uso.

Es también conveniente recargar con cierta regularidad los
acumuladores que frecuentemente llevan las calculadoras de
bolsillo. Aunque siempre puede trabajarse con ellas recat-
gando simultdneamente, el problema es que un periodo
prolongado con las baterias agotadas reduce sensiblemente
la vida de las mismas.

TIPOS DE ACUMULADORES

Haremos aqui referencia tan sélo a los acumuladores
cldsicos y a un nuevo sistema bastante prometedor. Hay que
advertir que se ensaya en la reversibilidad de su gran niimero
de pilas, que pudieran por tanto encasillarse en una u otra
clasificacién. Citemos como ejemplo distintos tipos de
baterfas de litio, entre los que aln no ha aparecido un
sistema que pueda calificarse propiamente de acumulador;
en las mismas circunstancias se encuentra por el momento la
pila cinc-oxigeno.

Acumulador de plomo

El sistema plomo/dcido sulftrico/diéxido de plomo,
inventado por Planté el afio 1860; supuso una auténtica
revolucion en el campo de la investigacién de fenémenos
eléctricos al abaratar y simplificar notablemente la obtencién
de electricidad para los mismos, que podria ser a partir de
entonces conseguida a partir de energfa mecénica por medio
de dinamos. Con su més de un siglo de vida, y tras algunas
modificaciones, ha sobrevivido hasta nuestros dias v,
aunque actualmente tiene algun competidor, se espera que
mantenga su vigencia bastante tiempo.

Este sistema presenta dos caracteristicas notables. La
primera es que el producto de reaccién tanto en el dnodo
como en el cdtodo es el mismo: sulfato de plomo. La
segunda, de gran interés practico es su alto potencial de
descarga: 1,9-2,2 voltios; el mds alto entre los sistemas
comunes con electrolito acuoso.

Debe recalcarse este segundo punto ya que no conviene
olvidar que la diferencia de potencial necesaria teéricamente

para disociar agua en hidrégeno y oxfgeno es tan sdlo
1,229 V. La carga de este acumulador requiere una tension
aplicada superior a 2 voltios, por tanto debiera esperarse que
se formasen en la recarga aquellos gases en lugar de los
materiales activos. Lo que «salvay al acumulador de plomo
es su elevada sobretensién tanto de hidrégeno como de
oxigeno; ese indeseable fenémeno al que aludiamos en el
primer articulo que aqui resulta altamente beneficioso. La
sobretensién de estos gases sobre el plomo hace que la
descomposicién del agua comience a 2,35 V. En la préactica,
si se descompone algo de agua durante la recarga, como
todos sabemos, debiendo reponerse periédicamente (ex-
cepto en los acumuladores sin mantenimiento, que comen-
taremos mas tarde).

La formacidn de sulfato de plomo en la descarga consume
parte del 4cido sulfurico del electrolito. Al ser dicho dcido
bastante més denso que el agua, la densidad del sistema
disminuye conforme se va agotando la baterfa; en este
fendmeno se basan los densimetros con los que popular-
mente se comprueba el estado de carga de este acumulador.

Aungue con unas prestaciones excelentes, el acumulador
de plomo no carece de inconvenientes. Bastantes de ellos
provienen de la utilizacién de dcido sulfirico con los
probemas de corrosion que ello acarrea. Tiene una autodes-
carga apreciable, como se ha dicho, y ademds es muy
sensible a los agotamientos, especialmente si son prolonga-
dos. Un acumulador agotado que no se recarge prontamente
sufre una merma considerable en su capacidad; la razén
dltima es que la reaccién no es tan reversible como debiera,
si se da tiempo al sulfato de plomo a cristalizar adecuada-
mente,

Funcionan mal a bajas temperaturas, vy su solidez tampoco
es todo lo deseable que debiera. Por otra parte, su capacidad
(45 Ah es un valor tipico) depende grandemente del
régimen de descarga. Lo que sucede en este caso es que a
regimenes altos el material activo de los electrodos se
recubre de sulfato y simultdneamente se da un empabreci-
miento del electrolito en las proximidades. En estas condi-
ciones gran parte del plomo de los electrodos queda sin
utilizar y la capacidad baja drdsticamente.

Como suele suceder en estos casos, las investigaciones
han seguido dos lineas distintas. Por un lado se ha intentado
buscar un sustituto a este acumulador (el sistema niquel-
cadmio que veremos a continuacidon es el mds firme
candidato). Por otro, se han introducido mejoras técnicas
que palien al menos en parte las indeseables caracterfsticas
anteriormente anotadas.

Entre estas mejoras destacaremos los acumuladores de
bajo antimonio. Los electrodos de esta bateria se construyen
con una aleacién de plomo y antimonio, éste ultimo
necesario para dar la adecuada consistencia al material y
garantizar la adherencia a la matriz de acero en que se
deposita. Ahora bien, este antimonio es también responsable

.de las pérdidas de agua, la cotrosidn de los terminales y

pérdidas de capacidad en almacenamiento.

Los acumuladores de bajo antimonio ofrecen iguales o
mejores calidades que los usuales en casi todos los
pardmetros caracteristicos del sistema, en particular en agua
consumida, autodescarga y coeficiente de carga (relacién
entre la carga que toma y energia que da).

En esta misma linea estd un acumulador comercializado
hace un par de afios en Espafia. Se trata del acumulador
plomo-calcio, en el cual se ha sustituido el antimonio por
este ultimo metal. Aparentemente sus prestaciones son aun
mejores que las del anterior; por ejemplo, conserva un 75 %
de su carga al cabo de un afo.



Augurdbamos al principio de este apartado una vida aun
larga a este acumulador. A pesar de sus inconvenientes,

seguird con toda probabilidad instaldndose bastantes afios

en nuestros automdviles. Daremos un solo argumento para

ello: no hay por el momento ningln otro sistema de su.

tamafio y precio capaz de aportar 400 amperios a un motor
de arranque.

Acumulador de niquel-cadmio

Estd basado en el sistema oxihidréxido de nfquel/hidréxi-
do potdsico/cadmio. Es algo méds reciente (1905) que sl
anterior y entre sus aplicaciones actuales ha desplazado,
aunque aun no totalmente, al cldsico acumulador niquel-
hierro creado por Edison, del que por cierto ha tomado
bastantes caracteristicas de disefio.

Este acumulador es supetior al de plomo en muchos
aspectos: autodescarga, corrosién, vida Util, gama de
temperaturas de funcionamiento, tolerancia a altos regime-
nes, dependencia capacidad/descarga, etc. También lo es, y
bastante, en precio.

Su vida til en funcionamiento normal puede superar los
15 afios, y a ello contribuye una robustez de diseiio
envidiable.

Su implantacién en automdviles estd restringida por dos
factores. El primero, su precio puede ser de 5 a 10 veces
mayor que el de una bateria de plomo equivalente, aunque
se piensa que se podria abaratar bastante con una produc-
cidn masiva. No es en realidad una causa determinante, ya
gue el valor afadido por el acumulador al precio del
automdvil es insignificante. El segundo factor si es mayor
problema: el volumen ocupado por un acumulador niguel-
cadmio seria de 3 a 5 veces mayor (también lo serfa su peso).
Afadamos ademds que resulta un poco absurdo instalar un
acumulador cuya vida esperada va a ser muy superior a la del
propio automdavil,

Donde si se ha dado una sustitucién de acumuladores de
plomo por niquel-cadmio ha sido en las locomotoras, cuya
limitacién de espacio es menor, en tanto que su vida (til
iguala o supera la del acumulador.

Los acumuladores niquel-cadmio, de bolsillo, sin mante-
nimiento y con electrolito pastoso, han empezado también a
ser serios competidores de las pilas secas. El mayor precio
inicial del acumulador queda rdpidamente amortizado en
aparatos de uso frecuente o de alto consumo. Actualmente
se comercializan acumuladores (llamados popularmente
«nicads») de los tamafios mas usuales de pilas de bolsillo
con la pretensién de sustituirlas. Un problema al que se
enfrentan es su baja tensién, 1,2 voltios, que no es tolerado
por muchos aparatos disefiados para funcionar con pilas de
1,5 V. Con esta excepcidn, poseen buenas caracteristicas en
comparacién con las pilas méds comunes, destacando una
curva de descarga muy plana en un 90 % de la misma.

La construccién de estas baterfas con placas sinterizadas
da como resultado una baja resistencia interna y tolerancia a
descargas profundas; su carcasa de acero y los puntos de
soldadura que llevan en los contactos les confieren una
buena solidez.

Acumuladores precintados

Los acumuladores de niquel-cadmio, y més recientemente
los de plomo se comercializan con frecuencia en forma
cerrada, no siendo necesario agregar agua periédicamente
para su mantenimiento. El cierre en sf puede ser hermético, o
bien una pequefa vélvula u orificio de seguridad que

controle los aumentos de presidn interna sin reducir la vida
atil de la bateria por evaporacion del electrolito.

Estos sistemas tienen la ventaja de poder usarse en
principio en cualguier posicién sin peligro de fugas o
desprendimiento de gases (si bien algunos auin deben ser
recargados en posicién vertical). Por supuesto, se siguen
produciendo gases en la recarga (y algunas veces en
reposo); por tanto estas baterfas llevan algln sistema para su
eliminacién. Los primeros modelos posefan simplemente un
mecanismo que cortaba el paso de corriente de carga
cuando se detectaba un aumento de presidn; actualmente
suelen llevar catalizadores y/o un tercer electrodo que los
recombina.

Los primeros acumuladores de este tipo aparecieron en los
afios 50 y eran modelos de bolsillo del acumulador niquel-
cadmio. Se extendid posteriormente el campo a los modelos
de mayor tamafio y, finalmente, se incorporaron también los
acumuladores de plomo. La mayor dificultad de estos
ultimos fue precisamente una de sus ventajas: su elevada
diferencia de potencial, que provoca cantidades apreciables
de gases en su recarga. '

Como norma general, los acumuladores sin mantenimien-
to son mds sensibles a las sobrecargas que los cldsicos. Una
sobrecarga excesiva puede conducir, si la eliminacion de
gases no es muy eficiente, a un aumento de presion y posible
rotura del acumulador. Incluso sin llegar a este extremo, la
eliminacién de los gases genera calor, por lo que el sistema
experimenta un aumento de la temperatura; dicho aumento
puede disminuir la aceptacién de carga generando aun mds
gas.

Ademds de los ya mencionados citaremos entre estos
acumuladores el sistema plata-cadmio, de excelentes
prestaciones, miniaturizable y capaz de soportar descargas
de hasta 5C, y el plata-cinc, utilizado por la nave Mariner
exploradora de Venus. Sus caracterfsticas se incluyen en la
tabla resumen.

Acumulador sodio-azufre

Todavia no comercializado, se encuentra en un estado de

-+
]

Sodio

Acero

Inoxidable Azutre

Cerdmico ' de
altimina

Figura 7. Acumulador sodio-azufre.



desarrollo muy avanzado y puede representar en un futuro
una alternativa valiosa para muchas aplicaciones.

Su disefo es muy simple (figura 7) permitiendo el
agrupamiento de células en estructuras muy compactas de
gran potencia. Funciona a 300—350°C y su electrolito es
sélido, concretamente una cerdmica de f-aldmina, que
permite la difusidn de los iones sodio formando con el azufre
S;Na,. Su potencial es 2,1 V y su densidad prdctica de
energia unos 200 Wh/kg™*. No se incluye la calefaccidn del
elemento, alimentado por la propia baterfa, que representa
un 10—20 % del consumo total.

Otros acumuladores

Comentaremos ademads algunos acumuladores de menor
importancia, al menos por el momento, basados la mayoria
de ellos en el cinc. El problema de este metal para ser usado
en acumuladores es su tendencia a depositarse electrolitica-
mente en forma de dendritas o «drbolesy que con frecuencia
requieren el uso de separadores para evitar que el crecimien-
to cortocircuite el sistema. A pesar de ello se han hecho
varios intentos entre los que citaremos los sistemas con
diéxido de manganeso, mercurio y niquel, ademds del vya
citado de plata. Un sistema de interés en el futuro podria ser
el cinc-cloro.

Finalmente citemos el sistema plomo-dxido de plata (1),
disefiado especificamente como fuente de energia de bajo
potencial para dispositivos de deteccidn de sefiales de audio
de muy baja frecuencia (Solion). Su descarga esté entre 0,8
y 0,9 voltios y su carga es muy critica, debiendo realizarse
entre 1,09y 1,15 V.

FUTURO DE LAS PILAS Y ACUMULADORES

Terminamos esta andadura por el mundo de las baterias
haciendo un poco de futurélogos. En realidad, el tema es tan
amplio y el nimero de sistemas en estudio tan grande que
cualquier prediccidn concreta a largo plazo puede resultar
incierta con toda probabilidad. En cualquier caso se
perciben una serie de tendencias que comentaremos a
continuacién,.

En el terreno de las baterfas primarias se tratard de
optimizar los sistemas en uso; no obstante, hay buenas
razones para pensar que se estd ya bastante cerca del
mdaximo techo alcanzable de mejora de caracteristicas. La
pila que se desarrollard méds en el futuro serd probablemente
la de litio, siquiera por ser el miembro mds joven de la familia
y estar por tanto mds lejos de la perfeccion. También se
buscard un acumulador eficiente basado en el litio.

El éxito en el mercado de esta pila dependerd de la
habilidad de la industria en conseguir disefios de calidad a
bajo coste, que sean seguros aun con un uso indebido. Con
estas condiciones puede acabar desplazando a las pilas
Leclanché y alcalinas.

Por otra parte, la popularizacion de vehiculos eléctricos
puede ser posible a medio plazo. Los candidatos més firmes
en este campo son las pilas de combustible y algunos
acumuladores como el cinc-aire o cinc-cloro, sin olvidar los
acumuladores cldsicos. Para que se impusiesen las primeras
se requerirfan, supuesta la utilizacién de hidrégeno, de dos
condiciones: una distribucién del mismo a escala nacional,
al estilo del gas doméstico, y un abaratamiento en su
produccidn.

En la figura 8 se puede observar una previsién de uso de
sistemas en las proximas décadas. A destacar la curva

Baterias

Sistema " Hp ‘;‘

temperatura

Balerias ~ alta

Cing

Plomo ~dcido

1970 2000

Figura 8. Previsién de uso de las diferentes baterias hasta el afio 2.000.

exponencial asignada al hidrégeno a partir de 1990.

Otros campos donde pueden irrumpir las baterias son:
almacenamiento de energfa de fuentes alternativas, produc-
cién descentralizada de electricidad y control de picos de
demanda. Que acaben estableciéndose depende no sélo del
desarrollo de los sistemas en si, sino también de las
necesidades creadas por la tan trafda y llevada espada de
Damocles de nuestros dias: la crisis energética. @
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