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RESUMEN

En los dltimos afios, el aumento en la conciencia ambiental y la necesidad de descarbonizar
la economia han impulsado el desarrollo de una amplia gama de dispositivos de almacena-
miento de energia. Entre estos dispositivos, las baterias de litio-ion han emergido como una
tecnologia prominente y versatil, utilizada en dispositivos electrénicos portatiles, vehiculos
eléctricos y sistemas de almacenamiento de energia renovable procedente de fuentes inter-
mitentes como la energia edlica y solar. Esto ha generado un aumento significativo en la
demanda de dichas baterias, siendo estas consideradas como una alternativa viable para
impulsar la transicion hacia una economia més sostenible. Sin embargo, este incremento en
su ritmo de adopcion plantea desafios importantes en términos de seguridad, regulacién
y gestion de los materiales utilizados en su fabricacion, aspectos que deben abordarse con
cuidado y responsabilidad para garantizar un uso eficiente y seguro de estas baterias en el
futuro. Ademas de los desafios de seguridad y regulacién, el mercado de baterias de litio-
ion se enfrenta a un nuevo reto: el manejo de las baterias al final de su vida util. En este
contexto, surge la posibilidad de utilizar baterias de segunda vida como una solucién para
extender su utilidad y reducir la demanda de baterias nuevas, lo que puede contribuir sig-
nificativamente a lograr una sostenibilidad ambiental y econémica del mercado de baterias.

Este trabajo aborda de manera integral, a lo largo de cuatro secciones, una serie de te-
maticas fundamentales en el contexto de las baterias de litio-ion. En la primera seccién, se
introduce a las baterias como dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica, asi
como los problemas que estas desarrollan a medida que envejecen.

En la segunda seccién de este trabajo, se presenta un andlisis cuyo objetivo es identificar
y cuantificar los modos de degradacién que experimentaron un conjunto de baterias comer-
ciales de litio-ion durante su envejecimiento. Para cumplir con dichos objetivos, se llevaron
a cabo experimentos de ciclado aplicando la técnica de cronopotenciometria de corriente
constante, considerando diferentes condiciones de temperatura e intensidades de corriente
de descarga. De esta forma, se obtuvieron curvas de descarga que, a su vez, se utilizaron
para construir curvas de capacidad incremental. Dichas curvas de capacidad incremental se
analizaron en busca de patrones y tendencias que permitieran extraer conclusiones sobre los
procesos de envejecimiento y sus modos de degradacion correspondientes. De esta manera,
se identificaron las caracteristicas principales y los cambios que estas curvas experimentaron
bajo las diferentes condiciones experimentales consideradas. Sin embargo, no resulté posi-
ble identificar ni cuantificar los modos de degradacién debido a las elevadas intensidades
de corriente de carga y descarga consideradas, las cuales resultaron ser demasiado elevadas
como para permitir llevar a cabo una correcta identificacién. No obstante, se identificaron
potenciales indicadores de salud que podrian ser implementacién en modelos de predicciéon
del envejecimiento.

Dada la necesidad crucial que existe para prever y describir la degradacion de las baterias
de litio-ion, en la tercera seccion se plantea el objetivo de construir un modelo de prediccién
del estado de salud de las baterias estudiadas. Para cumplir con dicho objetivo, se plante6
llevar a cabo un modelado empirico. Sin embargo, al intentar aplicar esta metodologia de
trabajo se concluy6 que la misma no permitiria obtener resultados adecuados, motivo por
el cual se plante6 seguir una metodologia apoyada en el andlisis dimensional para estudiar
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el sistema en mayor detalle. De esta manera, mediante el andlisis dimensional, se concluy6
que sera necesario estudiar en profundidad los mecanismos asociados con el envejecimien-
to para plantear las posibles ecuaciones que describan el comportamiento del sistema. Estas
ecuaciones podrdn utilizarse luego para encontrar aquellos pardmetros que permitiran cons-
truir las variables adimensionales necesarias para implementar dicho enfoque metodolégico
y poder desarrollar un modelo.

En la cuarta seccion de este trabajo, se aplican los conocimientos adquiridos en las sec-
ciones anteriores para llevar a cabo la simulacién de un sistema fotovoltaico con almacena-
miento de energia y desconectado de la red eléctrica, con el objetivo de analizar la viabi-
lidad econémica de estos sistemas y el impacto econdémico asociado al uso de baterias de
segunda vida en los mismos. Para lograr dicho objetivo, se emple6 un software de disefio y
simulacién con el cual se exploraron diferentes configuraciones que pudieran satisfacer las
necesidades energéticas de un perfil de consumo eléctrico preseleccionado. De esta manera,
se encontrd un sistema 6ptimo cuyo andlisis econdémico revel6 el potencial econémico de las
baterias de segunda vida para viabilizar la implementacién de este tipo de sistemas foto-
voltaicos. Asimismo, el proceso de optimizacioén del sistema revel6 la importancia de poder
contar con modelos de prediccion del estado de salud para viabilizar el uso de este tipo de
baterias.

Finalmente, en vista de los resultados obtenidos, a pesar de no haberse alcanzado los obje-
tivos de identificar y cuantificar los modos de degradacién y construir un modelo de predic-
cion del estado de salud, se pudo concluir que se lograron establecer las bases metodolégicas
que posibilitardn concretarlos. Ademas, se concluyé que estos modelos de prediccion juga-
réan un papel crucial en el desarrollo de un mercado de baterias de segunda vida, el cual
no solo contribuird con la disminucién de los costos de los sistemas de almacenamiento de
energia, sino que también fomentara el avance hacia una economia més circular, sostenible
y con una menor intensidad de consumo de materias primas.

Palabras claves:
Baterias, Litio-ion, Modos de degradacién, Estado de salud.
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Capitulo 1

Introduccion

El presente trabajo aborda de manera integral el estudio del envejecimiento de las bate-
rias de litio-ion. En dicho contexto, surge la necesidad de comprender este fenémeno, ya
que el mismo constituye uno de los principales desafios que obstaculizan el desarrollo de
estos dispositivos. Por este motivo, uno de los objetivos principales de este estudio consiste
en identificar y cuantificar los modos de degradacién experimentados por un conjunto de
baterias comerciales de litio-ion durante su envejecimiento. Asimismo, dada la necesidad
crucial de prever y describir la degradacién de las baterias de litio-ion, otro de los objeti-
vos planteados consisti6é en desarrollar un modelo de prediccion del estado de salud de las
baterias estudiadas. Luego, con el propésito de integrar los conocimientos adquiridos, se
plantea el objetivo de analizar la viabilidad econémica de los sistemas fotovoltaicos con al-
macenamiento de energia que operan desconectados de la red eléctrica y analizar el impacto
econdmico asociado al uso de baterias de segunda vida en dichos sistemas.

Previo al desarrollo de este trabajo, se abordard el contexto general y los fundamentos
tedricos esenciales del mismo. En este sentido, se presentardn algunas de las tendencias ac-
tuales del mercado de baterias, asi como los conceptos y ecuaciones tedricas mas relevantes
en el &mbito de la electroquimica. También, se abordaran las caracteristicas fundamentales
de algunos de los diferentes tipos de baterias eléctricas que existe, haciendo énfasis en las
baterias de litio-ion. Finalmente, se introduciran los principios fundamentales que rigen los
procesos de envejecimiento experimentan las baterias de litio-ion y se introducird el concep-
to segunda vida de una bateria.

1.1. Contexto y fundamentos teéricos

En el sector automotriz eléctrico, las baterias de iones de litio se utilizan ampliamente en
vehiculos eléctricos debido a su alta confiabilidad, capacidad de carga rdpida, alta densidad
de energia, larga vida ttil y bajo peso en comparacién con otras baterfas. En los dltimos
afnos, este sector ha experimentado un notable crecimiento, alcanzando un récord de ventas
de 6.6 millones de unidades en 2021 [1], lo cual representa un aumento significativo en com-
paracién con las 120 mil unidades vendidas en 2012 [1]. Ademds, se estima que para el afio
2030, habra mas de 300 millones de vehiculos eléctricos en el mundo, en comparacién con
los 10 millones registrados en 2020 [2].

En linea con lo anterior, se espera que la demanda mundial de baterias de litio-ion alcance



una capacidad de entre 930 GWh y 6700 GWh para el afio 2040, dependiendo del escenario
de evolucién tecnolédgica y de mercado considerado [3]. Esto implica un incremento de casi
un 800 % como minimo, si se tiene en cuenta que la demanda mundial alcanz6 una capa-
cidad de 116.6 GWh en 2019 y 142.8 GWh en 2020 [4]. Aunque existen otros tipos de tec-
nologias de baterias, como las baterias de niquel-metal hidruro, la produccién de vehiculos
eléctricos se centra casi exclusivamente en baterias de litio-ion, y se espera que esta tenden-
cia continte en el futuro cercano [5].

Una de las desventajas a tener en cuenta al usar baterfas eléctricas en vehiculos es que, en
general, cuando la capacidad de una bateria alcanza el 80 %, esta ya no es adecuada para
su uso en vehiculos eléctricos, ya que no cumple con los requisitos minimos necesarios para
seguir operando [6, 7]. Sin embargo, algunos estudios han argumentado que un deterioro
mayor de la capacidad de la bateria es aceptable para la mayoria de los usuarios [8], lo
que indica que asumir una capacidad del 80 % como momento para retirar la bateria podria
resultar perjudicial para los analisis econémicos. Por lo tanto, la posibilidad de incorporar
baterias de segunda vida al mercado como una alternativa interesante, ya que las baterias
provenientes del sector del transporte eléctrico que ya no pueden utilizarse para impulsar
vehiculos atin pueden ser empleadas en otras aplicaciones menos exigentes, lo que reduce
la demanda de baterias nuevas y aumenta la vida ttil de cada baterfa. Sin embargo, para
poder incorporar estas baterias de segunda vida al mercado, se deben resolver antes una
serie de desafios. Entre estos desafios, destacan la necesidad de garantizar la seguridad y
la complejidad de caracterizarlas debido a la falta de estandarizacién de estos dispositivos
[6]. Es especialmente relevante la determinacién del estado de salud (State Of Health, SOH)
de la bateria y la prediccion de su rendimiento durante su segunda vida ttil, ya que estos
aspectos son fundamentales para garantizar una implementacién efectiva de su uso [6].

A la luz de la informacién presentada, resulta evidente que, entre las diversas tecnologias
de almacenamiento de energia disponibles, las baterias se erigen como una herramienta
fundamental para alcanzar la descarbonizacién de la economia. Por consiguiente, cualquier
trabajo que aborde este tema debe proporcionar una explicacién sobre qué son las baterias
y cémo operan, lo que conlleva la introduccién de ciertos conceptos esenciales. Entonces,
la primera pregunta que debe ser respondida es a qué se hace referencia cuando se habla
de energfa. Para responder a esta pregunta, podemos recurrir a una definicién de la fisica
clasica que establece que, la energia es una magnitud escalar que refleja la invariabilidad
temporal de las propiedades fisicas de la naturaleza [9]]. En otras palabras, considerando un
sistema cerrado, la energia se puede entender como aquella cantidad que se conserva a lo
largo del tiempo debido a que las interacciones derivadas de las fuerzas fundamentales de
la naturaleza (fuerza electromagnética, gravitatoria, nuclear fuerte y nuclear débil) siguen
las mismas reglas de comportamiento independientemente del tiempo.

Si bien todo sistema tiene una energia total, existen diferentes contribuciones de energia,
como la energia mecdnica, eléctrica y quimica. En esencia, estas contribuciones no son nada
mas que nimeros que surgen de reglas o construcciones matematicas, los cuales, cuando
se suman, siempre resultan en el mismo valor si se considera un sistema cerrado [10]. Sin
embargo, el aspecto fundamental que hace que estas contribuciones de energia sean defi-
niciones ttiles con las que trabajar es la forma en la cual se produce la transferencia y/o
transformacién de un tipo de energia en otro [11]. Un ejemplo de esto tltimo es el caso de la
transformacién de energia potencial gravitatoria en energia cinética durante la caida libre de
un cuerpo con masa, en donde se podra relacionar. Gracias a la conservacién de la energia
total en un sistema cerrado, es posible establecer relaciones que vinculen los cambios en las
distintas contribuciones de energia con los cambios en propiedades fisicas, como la posicion,



masa, velocidad, composicién quimica, etc. [11].

Un concepto fundamental que debe abordarse en el marco de este trabajo es el concepto
de trabajo W. Este concepto se define como la cantidad de energia transferida a un sistema
cuando una fuerza acttia sobre él y lo desplaza en la direccién de la aplicaciéon de dicha
fuerza [12]. De manera mds formal, considerando una particula sobre la cual actta una fuer-
za dependiente de la posicion de la particula, F(s), y un diferencial de desplazamiento, ds,
experimentado por la particula durante un intervalo de tiempo dt, podemos definir el incre-
mento de trabajo de la siguiente manera [12]:

OW = F(s) - ds (1.1)

Luego, si la particula tiene un desplazamiento entre dos puntos s; y s, el trabajo total
realizado por la fuerza F(s) durante dicho desplazamiento se determina de la siguiente ma-
nera:

W= /SZF(S) ds (1.2)

A partir del concepto de trabajo, es posible definir a la potencia instantdnea P como la
velocidad a la que se realiza el trabajo o la cantidad de energia transferida por unidad de
tiempo, lo cual se expresa matematicamente de la siguiente forma [12]:

AW d e
P_E_E/S1 F(s) - ds (1.3)

Otros de los conceptos que deberédn ser abordados en el marco de este trabajo son los de
campo eléctrico, energia potencial eléctrica, diferencia de energfa potencial eléctrica, poten-
cial eléctrico y diferencia de potencial eléctrico. Cuando se habla del campo eléctrico en el
marco de la fisica cldsica, podemos entenderlo como aquella regién del espacio que rodea
una carga eléctrica y ejerce una fuerza eléctrica sobre otras cargas eléctricas colocadas en ese
espacio. En ese sentido, se puede entender al campo eléctrico como el intermediario de las
interacciones entre cargas eléctricas, siendo este definido en cada regién del espacio en el
marco de la electrostdtica con un vector que indica la direccién y la magnitud de la fuerza
eléctrica que ejerce un cierto conjunto de cargas estacionarias sobre una carga de prueba
positiva g0 (donde se entiende que la carga de prueba es lo suficientemente pequefia como
para no perturbar la distribucioén de cargas consideradas) [13]:

§s) = —+" (1.4)

En donde (s) es el campo eléctrico y F(s) la fuerza eléctrica neta en la region del espacio
considerada.

Bajo la definicién de campo electrostético presentada, es posible asociar una energia poten-
cial U a cada particula que se vea afectada por el mismo debido a la naturaleza conservativa
de la fuerza electrostética. Entonces, la diferencia de energia potencial eléctrica AU que ex-
perimenta una particula cuando se mueve entre dos puntos s; y s, bajo la influencia de una



fuerza electrostatica F es igual al opuesto del trabajo realizado por dicha fuerza. Asimismo,
si se considera la|Ecuacion (1.4), se obtiene la siguiente expresion [13]:

52

Au:mfwgzwz—/zwy%:—wf%@wk (1.5)

51

En donde U, y Us, son la energia potencial de la particula en los puntos s; y s».

A partir de esta definicion de energia potencial eléctrica, es posible definir el potencial
electrostatico E, una magnitud que puede entenderse como la energia potencial por unidad
de carga de prueba. Es decir, una magnitud que no depende de la carga de prueba consi-
derada. Esta magnitud se define como el trabajo a ser realizado por unidad de carga para
mover infinitamente lento una carga de prueba dentro de un campo electrostéatico desde un
punto de referencia hasta un punto s, determinado. Entonces, considerando como punto de
referencia una posicién infinitamente alejada en donde se puede considerar que el campo
eléctrico es nulo, se obtiene la siguiente expresion [13]:

E:—K%@% (1.6)

Se debe destacar que frecuentemente es preferible trabajar con diferencias de potencial
eléctrico entre dos puntos s y sy en un campo eléctrico en lugar de considerar un punto en
el infinito. De esta forma, la diferencia de potencial eléctrico se define de la siguiente forma
[13]:

E:—A”st (1.7)

Si ahora se deseara abordar el concepto de energia en el contexto de las baterias, podemos
establecer que una bateria es un dispositivo que posibilita la conversién de energia quimica
en energia eléctrica de manera controlada [14]. Posteriormente, esta energia eléctrica puede
transformarse en otros tipos de energia, un ejemplo de ello seria la transformacién de ener-
gia eléctrica en mecédnica que lleva a cabo un motor eléctrico para poder obtener el trabajo
necesario para mover un vehiculo eléctrico. Es crucial enfatizar que lo que hace que las ba-
terfas sean herramientas vitales para la humanidad no es simplemente su capacidad para
llevar a cabo la transformacién de energia, sino su habilidad para realizar esta conversién
de manera precisa y adaptable segtin nuestras necesidades.

El proceso mediante el cual se da la transformacién de energia quimica en energia eléc-
trica dentro de una bateria lleva el nombre de reaccién electroquimica. De esta manera, la
electroquimica se define como una rama de la quimica que investiga las relaciones entre los
procesos quimicos y eléctricos. Por ejemplo, en una reaccién electroquimica, se producen
cambios quimicos a partir de una transferencia de electrones (ver [Ecuacién (1.8)). Esta rama
de la quimica clasifica los sistemas electroquimicos fundamentales en tres categorias: aque-
llos que generan energia (también conocidos como pares galvanicos), los que transforman
sustancias (conocidos como sistemas electroliticos) y los sistemas de corrosiéon (que son au-
todestructivos). Si bien estas tres categorias son importantes, para este trabajo en particular
resulta de mayor interés explorar en detalle los pares galvanicos y los sistemas electroliticos.




ZH(S) + CUSO4(aC) -~ CU(S) + ZHSO4(aC)
Cully +2e < Cuy) Reduccién (1.8)

Zny < Znh +2e Oxidacién

A la hora de abordar los sistemas electroquimicos mencionados, resulta crucial introducir
el concepto de fase, interfaz e interfaz electrificada. En ese sentido, una fase es una regioén
homogénea de la materia que puede ser separada de forma mecénica de una mezcla no ho-
mogénea. Asimismo, se detalla que es posible que una fase esté compuesta por una sola
sustancia o una mezcla de estas, siempre y cuando se mantenga la homogeneidad de dicha
mezcla. Por otra parte, una interfaz es el limite espacial entre dos fases, mientras que la elec-
trificacion de la misma es un proceso que puede o no ocurrir dependiendo de la naturaleza
de las fases involucradas en dicha interfaz. El proceso de electrificacion de una interfaz se
debe a la presencia de fuerzas intermoleculares o interatémicas de naturaleza eléctrica an-
isotrépicas en la frontera entre las dos fases de distinta composicién. Como consecuencia de
dicha anisotropia de fuerzas, una separacién de cargas es inducida en la interfaz, la cual,
segln la teoria electromagnética, dard origen a una diferencia de potencial entre las fases y
a una capacidad eléctrica. Esta separacion de carga puede ser causada por diversas razones,
como la transferencia de carga debido a la adsorciéon de iones y moléculas del electrolito
en la superficie del electrodo, la presencia de grupos surfactantes en el medio ionizable o
la orientacién de dipolos permanentes o inducidos. Como ejemplo de interfaz electrificada
se puede plantear una interfaz conformada por una fase de cobre en contacto con una fase
de agua. En dicho sistema, luego de cierto tiempo de establecido el contacto entre las fases
ocurrird una separaciéon espontdnea de cargas. Dicha separacién ocurrird como resultado
del equilibrio entre las fuerzas eléctricas y las fuerzas quimicas en la interfaz, lo cual dara
lugar a una diferencia de potencial eléctrico entre las fases. En dicho caso, la estabilidad de
la interfaz dependerd de la separacién de cargas, ya que los electrones de valencia del co-
bre metdlico tenderdn a establecer un exceso de densidad electrénica sobre el limite de la
fase metdlica y un defecto de densidad electrénica hacia el interior de dicha fase. De forma
similar, como la otra fase presenta iones protén y oxhidrilo provenientes de la disociacién
del agua, ocurrird que los primeros tenderdn a acercarse mas a la fase del cobre y los segun-
dos tenderén a alejarse de la misma. Una vez establecida esta separacion de carga, se puede
comprobar que, a pesar de que la diferencia de potencial no resulta elevada (en el orden de
los 100 mV [14]) en comparacién con el voltaje que podriamos encontrar en una bateria, y
considerando que las dimensiones de la interfaz son pequefias (en el orden de 1 nm [14]), se
puede observar que la magnitud del campo eléctrico sera grande (en el orden de 10° V /cm
[14]) en comparacién con el campo eléctrico que puede generar una bateria. [14, 15| 16]

Continuando con la descripcién de los sistemas electroquimicos de interés, podemos de-
tinir a los pares galvénicos o celdas galvadnicas como sistemas electroquimicos que transfor-
man energia quimica en energia eléctrica. Esta transformacién ocurre mediante una reaccién
quimica que se produce en el sistema de manera espontdnea. Esta reaccion implica la trans-
ferencia de electrones entre dos especies quimicas, donde una especie pierde electrones (se
oxida) y la otra especie los gana (se reduce). Este tipo de sistema consta de al menos dos
interfaces electrificadas o electrodos, un &nodo y un catodo, que pueden estar separados por
una o més fases electroliticas. Es importante aclarar que, si bien comtinmente se define un
electrodo como cualquier conexién eléctrica a una fuente, carga o resistencia, los términos
electrodo e interfaz electrificada engloban conceptos distintos, aunque ambos involucren
la conduccién de iones y electrones. Un electrodo se define como una interfaz electrificada
que puede establecer una reacciéon electroquimica caracteristica que puede ocurrir en am-



bas direcciones, lo que significa que es reversible, como es el caso de la|[Ecuacion (1.8)| Esta
reaccion permite el intercambio de electrones desde o hacia un conductor sélido, lo cual se
diferencia del caso de una reaccién redox en donde se establece un intercambio de electrones
en disolucion entre dos especies en el mismo estado de agregacion. Entonces, es importante
destacar que para el caso reversible solo existe una tinica reaccién posible, por lo que la in-
terfaz queda definida por una reaccion de oxidaciéon y una de reduccién. Por lo tanto, existe
un dnico sistema a través del cual se da la separacién de cargas y se definen las concentra-
ciones de las especies involucradas. En contraste, en el caso de una reaccion electroquimica
irreversible, el sistema se define simplemente como una interfaz electrificada. Esto ocurre
cuando la tasa de reacciéon depende no solo de la energia eléctrica suministrada, sino tam-
bién de la concentracién de los reactivos en el electrodo. En otras palabras, no es posible
invertir la reaccién simplemente aplicando una corriente eléctrica opuesta. Como resultado,
la cantidad de carga eléctrica transferida en la reaccién es limitada, lo que significa que la
reaccion puede no completarse en un tiempo finito. [14, |15, |16]

Un ejemplo de una reaccién irreversible es la reacciéon de oxidacién del hierro en una
solucion dcida para formar 6xido de hierro, cuya reaccion global es la siguiente:

a

4Fe(s) + 302(ac) + 6H(;C) - 4Fe(3:) + 6H20(1) (19)

En la [Ecuacion (1.9), se eliminan tres electrones del atomo de hierro, lo cual no es facil
de revertir, ya que esta alteraciéon modifica la estructura electrénica de dicho &tomo. Como
resultado, no es posible revertir facilmente la reaccién simplemente aplicando una corriente
eléctrica opuesta, debido a que la especie Fe>" se estabiliza en la solucién. Para poder re-
vertir este proceso, serfa necesario adicionar tres electrones al Fe>* en la solucién, lo cual
requiere una energia lo suficientemente alta para que la reaccién tenga lugar. Sin embargo,
esto no siempre es posible debido a las limitaciones précticas y cinéticas. Entonces, es im-
portante destacar que cuando existen multiples reacciones posibles, no se puede definir la
separacion de cargas ni las concentraciones de las especies a menos que se especifiquen las
condiciones experimentales. [14]

En el ejemplo considerado, ademés de la reaccién que involucra a la especie Fe>t, tam-
bién se debe considerar que puede ocurrir la formaciéon de Fe?", como se muestra en la
I[Ecuacion (1.10);

Fe) — Feld +2e (1.10)

Dado que se puede producir méas de una reaccion posible en la interfaz, existird una com-
petencia de reacciones en donde cada una de estas competird por los electrones y los iones.
La reaccién que ocurra dependerd de factores como la concentraciéon de los reactivos, la
temperatura y la energia de activaciéon de la reacciéon. En algunos casos, la competencia de
reacciones puede ocasionar que la reacciéon no sea reversible, ya que la energia requerida
para revertir el proceso sea muy elevada. Entonces, en el caso de la oxidacién del hierro en
una solucién 4cida existird una competencia entre las especies Fe>* y Fe>* por los electrones
y los iones. [14]

Una vez aclarado el concepto de electrodo, se debe definir qué es una fase electrolitica
(también conocida como electrolito). Este tipo de fase permite la circulacion de carga eléc-
trica a través de ella a partir de la migracién de iones. Un electrolito puede consistir en una



disolucién o una sustancia pura. En el caso de una disolucién, un solvente (sélido, liquido
o gaseoso) facilita el medio a través del cual los iones disueltos pueden migrar. En cambio,
cuando se tiene una sustancia pura (s6lida, liquida o gaseosa) que acttia como electrolito, los
propios iones conforman el medio en el cual se da la migracion. Los ejemplos mds comunes
de electrolitos involucran sales disueltas en medios acuosos o no acuosos, sales fundidas y
soluciones de 6xidos sélidos. En el primer ejemplo, la disolucién de una sal permite la di-
sociacion de los iones que la conforman y de esa forma habilitar la migracién i6énica. En el
segundo ejemplo, la fusioén de la sal es el proceso mediante el cual se logra la disociacién de
los iones que la conforman para permitir la migracién de los iones. Finalmente, en el tercer
caso se tiene una red cristalina que permite que los iones 6xido, que forman parte de dicha
estructura, migren de una posicion cristalina a otra. [14, 15, (16|

Una consecuencia significativa de la separacién de cargas en una interfaz electrificada
es que la region del espacio inmediatamente adyacente a ella presentard propiedades dife-
rentes a las de las fases que la rodean. Por tanto, el conjunto de interfaz electrificada y las
regiones de las fases adyacentes forman la denominada doble capa electroquimica, que se
divide en dos regiones: la capa de Helmholtz, donde se acumulan los iones del electrolito
mas cercanos al electrodo, y la capa difusa, donde se distribuyen los iones del electrolito en
funcién de su carga eléctrica en la regién més alejada del electrodo.

Debido a la complejidad del arreglo fisico del electrolito en la interfaz, existen varias teo-
rias que intentan describir la doble capa electroquimica. Entre ellas, la teorfa de Bockris-
Devanathan-Miiller se acerca mucho a la realidad. En la se muestra una represen-
tacion de este modelo, el cual explica la disposicién preferencial de particulas en las proxi-
midades de la superficie del electrodo, la adsorcién de iones no solvatados y de dipolos, la
formacién de una capa rigida de iones solvatados y la formacién de la doble capa difusa. Los
planos interior y exterior de Helmholtz representan el lugar geométrico que une los iones
adsorbidos por contacto y los iones solvatados. Al solvatarse los iones, estos adquieren pro-
piedades muy diferentes, y debido a su tamafio, no pueden adsorberse directamente sobre
el electrodo, sino que deben perder algunas moléculas de disolvente. [14, (15| 16]



Metal

plano interior de Helmholtz plano exterior de Helmholtz

Figura 1.1: Representacion del modelo de la doble capa de Bockris-Devanathan-Miiller (las
representaciones de las sequndas capas de solvatacion no se encuentran representadas por
simplicidad). [14]

En una celda galvénica tipica, se pueden identificar dos medias celdas electroquimicas,
cada una de las cuales consta de un electrodo en contacto con una o mas fases electroliticas,
que pueden ser iguales o diferentes a las de la otra media celda. Estas medias celdas se en-
cuentran fisicamente separadas, y los electrodos que las componen forman un par galvanico.
La reaccién redox espontdnea que ocurre entre estos dos electrodos genera una diferencia
de potencial eléctrico. Entonces, cuando se combinan dos medias celdas para formar una
celda galvanica completa, lo cual implica establecer una conexién externa entre las medias
celdas a través de un circuito conductor eléctrico, la diferencia de potencial resultante pro-
duce una corriente eléctrica que puede utilizarse para realizar trabajo. En el caso de que los
electrolitos de ambas medias celdas sean diferentes y no sean sélidos, es necesario utilizar
un separador, que puede ser una membrana o un diafragma. Alternativamente, se puede
emplear un puente salino que permita el flujo de iones entre las medias celdas. El propoésito
de estos elementos es establecer una conexién eléctrica y completar el circuito, evitando la
mezcla de los electrolitos. La principal diferencia entre una membrana y un diafragma radi-
ca en que una membrana tiene poros lo suficientemente pequefios como para permitir solo
el movimiento difusional o conductivo del solvente o del electrolito, mientras que un dia-



fragma posee poros més grandes que permiten el flujo completo de la solucién electrolitica
de un compartimento a otro a la vez que evita la mezcla total de estos. En lo que respecta a
un puente salino, este consiste generalmente en un tubo de vidrio que contiene una solucién
electrolitica. Dicho tubo conecta los electrolitos de ambos electrodos, permitiendo el flujo de
iones entre ellos a la vez que evita su mezcla. [14, 15, 16]

Hasta el momento se ha descrito la naturaleza de una interfaz electrificada y se ha men-
cionado cémo diferentes fuerzas eléctricas generan una doble capa electroquimica que da
origen a una diferencia de potencial entre fases. Sin embargo, surge la cuestion de como de-
terminar dicho potencial, para lo cual resulta fundamental definir la diferencia de potencial
en una celda galvanica o electrolitica. En ese sentido, resulta necesario destacar la existencia
de dos situaciones diferentes bajo las cuales se puede definir dicho potencial. La primera de
estas situaciones serd la de equilibrio, mientras que la segunda serd la de transferencia de
carga neta. En los siguientes dos capitulos se analizaran estos dos casos.

1.1.1. Potencial de circuito abierto: ecuacion de Nernst

La primera situacion bajo la cual se puede definir el potencial es en un escenario de equili-
brio, también llamado proceso no faradaico. En dicho escenario, no existe una transferencia
neta de electrones entre las especies quimicas en la interfaz electrificada. Esto no significa
que no ocurra una reaccién quimica, sino que la misma puede ocurrir en ambos sentidos de
tal manera que la corriente eléctrica neta sea nula. Algunos ejemplos de procesos no faradai-
cos incluyen la adsorcién de especies quimicas en la superficie del electrodo, la formacién
de peliculas o recubrimientos protectores en la superficie del electrodo, o la reorganizacién
de especies quimicas en la solucién. Entonces, para proceder con el andlisis de este caso en
particular, se consideraré la siguiente reaccién electroquimica de un solo paso:

O+ne = R (1.11)

EnlalEcuacion (1.11), O representa una especie oxidada y R una especie reducida. Ademads,
para esta reaccion, ap y ag denotan la fugacidad o la actividad en el entorno del electrodo
donde ocurre la reacciéon. Asimismo, se considerard que dicha reaccién posee una constante
cinética k. En el caso de una especie gaseosa, se emplea la fugacidad, mientras que para una
especie liquida o en solucion, se utiliza la actividad. Es importante destacar que la fugaci-
dad de una especie gaseosa mide la presién parcial efectiva en la interfaz, y esta relacionada
con la presion parcial mediante un coeficiente de fugacidad. Cuando la fugacidad de una
especie es suficientemente baja, se puede considerar equivalente a la presion parcial corres-
pondiente. De manera similar, la actividad de una especie quimica mide la concentracién
efectiva en la interfaz y esta relacionada con la concentracién molar mediante un coeficien-
te de actividad. En particular, cuando la actividad de la especie es suficientemente baja, se
puede considerar equivalente a la concentracién correspondiente. Por otra parte, en el caso
de que una especie sélida participe en la reaccién quimica, a esta se le asigna una actividad
unitaria. [14, 15, 16]

Cuando se menciona una reaccién quimica en el contexto de la electroquimica, surge la
necesidad de expresar la velocidad de la misma en términos de la densidad de corriente.
Dicha variable se define en la [Ecuacion (1.12) como la cantidad de carga por unidad de
tiempo y unidad de drea que atraviesa una seccién de un conductor.
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En donde j es la densidad de corriente, I es la intensidad de corriente y A es el drea de la
seccién del conductor considerado.

La densidad de corriente se relaciona con la velocidad de una reaccién electroquimica
mediante la siguiente ecuacion:

j=n-F-v (1.13)

En donde 7 es la cantidad de electrones intercambiados durante la reaccién electroqui-
mica para formar 1 mol de producto, F es la constante de Faraday y v es la velocidad de
reaccion definida como el niimero de moles de sustancia electro-reducida o electro-oxidada
por unidad de tiempo y por unidad de area de electrodo.

Siguiendo con el andlisis, considerando que se tiene una condicién de equilibrio en el
electrodo, se sabe que existird una velocidad para la reaccién de oxidacion, la cual sera igual
a la velocidad de reaccién de reduccion. En ese contexto, la velocidad de oxidacion tendréa
asociada una densidad de corriente de oxidacién j,y y la velocidad de reduccién tendra
asociada una densidad de corriente de reduccién j,.;. Por lo tanto, como por convencién se
considera que la densidad de corriente es positiva cuando ocurre una electro-oxidacion y
negativa cuando ocurre una electro-reduccién, se tendrd que en una situacién de equilibrio
Jox YV |jred| son idénticos, definiéndose de esta forma la densidad de corriente de intercambio
jo (ver|Ecuacion (1.14)). [14, (15} 16]

jo = Jox = ljred| (1.14)

Si se considera una interfaz de un electrodo en equilibrio, es posible modificar la direccién
de la reaccién de oxidacién o reducciéon empleando agentes externos. Entonces, si se esta-
blece una conexion eléctrica con otro material de diferentes propiedades electroquimicas se
creard un par galvanico. Como ya se ha visto, dicho par galvédnico se encontrard definido
por las reacciones electroquimicas que ocurren de manera espontdnea en cada interfaz o
electrodo. Entonces, en este caso, cada interfaz tendrd asociado un potencial caracteristico
diferente. Dicha diferencia radica en que distintas sustancias tendran diferentes disposicio-
nes a ser oxidadas o reducidas dependiendo de variables como su concentracién, presion,
temperatura, entre otras. Asi, del contacto entre ambas interfaces es posible el establecimien-
to de una diferencia de potencial que desplace el punto de equilibrio de las mismas, ya que
toda interfaz puede actuar como sumidero o fuente de electrones cuando interacttia con
otra electroquimicamente. En consecuencia, la naturaleza de las sustancias cambiara con el
avance de las reacciones hasta que se alcance una nueva situacién de equilibrio. Como se
ha mencionado previamente, un par galvédnico siempre consta de al menos dos interfaces
o electrodos (de hecho, todo sistema electroquimico satisface esta condicién). Uno de estos
electrodos, llamado catodo, experimenta una reduccién electroquimica y acttia como fuente
de electrones que se liberan de manera continua, lo que induce una polaridad positiva en el
mismo. Por otro lado, el otro electrodo, denominado dnodo, sufre una oxidacién electroqui-
mica y actia como receptor de electrones que son suministrados de manera continua, lo que
induce una polaridad negativa en el mismo. En lo que respecta al transporte de cargas eléc-
tricas, los electrones se desplazan a través de los conductores externos, es decir, los cables,
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mientras que, en los conductores internos, es decir, el electrolito, el transporte se produce a
través de iones, dipolos o coloides, dependiendo del sistema en cuestién. Especificamente,
en el caso de los iones, los iones cargados positivamente (cationes) son atraidos hacia el 4no-
do, mientras que los iones cargados negativamente (aniones) son atraidos hacia el catodo.
[14]15,]16]

En la se podra observar una representacién general simplificada de una celda
galvénica con uno de los ejemplos mas comtinmente utilizados: la reduccién del electrodo
de Cu/Cu®" (asociado a la reaccién: Cu®* + 2e~ < Cu) al ser conectado con un electrodo
de Zn/Zn** (asociado a la reaccion: Zn** + 2~ < Zn), que en contraparte experimentara
una oxidacién. Por otro lado, si se quisiera lograr la oxidacién del electrodo de Cu/Cu®*
serfa necesario conectarlo a un electrodo como el de Ag/Ag" (asociado a la reaccion: Ag" +
e — Ag).

@

= +
= E=:= salt bridge / =5
== === diaphragm EBE
— o] = = XX - -

anode cathode
(oxidation) (reduction)

Figura 1.2: Representacion de una celda galvdnica. [17]

En un sistema electroquimico compuesto por dos electrodos o interfaces, es posible indu-
cir externamente cambios en las especies que los componen a través de procesos de electro-
reduccién o electro-oxidacion. Estas reacciones se desencadenan al conectar los electrodos a
una fuente externa de potencia continua. En ese sentido, cuando se suministran electrones a
los electrodos se produce una electro-reduccién, mientras que la extraccion de electrones del
electrodo produce a una electro-oxidacién. Este proceso de perturbaciéon externa se conoce
como electrélisis, y la definicién de un cdtodo o un dnodo, asi como la naturaleza de las espe-
cies que reaccionardn y los productos resultantes, dependerdn del potencial aplicado entre
los electrodos. En un sistema electroquimico compuesto por dos electrodos o interfaces, es
posible inducir externamente perturbaciones que generen cambios en las especies que los
componen mediante reacciones de electro-reduccién o electro-oxidacién. Estas reacciones se
desencadenan al conectar los electrodos a una fuente externa de corriente continua, lo que
implica que la velocidad del proceso estara limitada por la intensidad de corriente estable-
cida por dicha fuente. Este proceso de perturbacién externa se conoce como electr6lisis y se
lleva a cabo en una celda electrolitica. A diferencia de una celda galvénica, en esta celda el
electrodo en donde tiene lugar la electro-reduccién (cdtodo) no tendrd una carga positiva, ya
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que la fuente de electrones proviene de una conexién externa, cargando asi el electrodo nega-
tivamente. De manera similar, el electrodo en donde tiene lugar la electro-oxidacién (dnodo)
no tendrd una carga negativa, sino una positiva. Dado que la energia eléctrica suministra-
da a una celda electrolitica se utiliza para impulsar una reaccién quimica no espontanea en
lugar de generar energfa eléctrica, su principal aplicacion consiste en su uso para la produc-
ciéon de productos quimicos y metales. Ademas, la electrélisis desempefia un papel esencial
en la regeneracion de sustancias que conforman un par galvanico, un proceso crucial para
el funcionamiento de una bateria recargable. [14, 15, |16]

{ 1| L

= == salt bridge / _— -
= === diaphragm ity il
e =t —ow o P o P P o P P | =
=3 S5 2 SRKKKRRIRRRK — | [~
anode cathode
(oxidation) (reduction)

Figura 1.3: Representacion de una celda electrolitica. [17]

Otro concepto fundamental que debe abordarse es el del potencial de electrodo, el cual se
define como la diferencia de potencial de una celda de dos electrodos medida con un volti-
metro de alta impedancia. En dicha celda de dos electrodos, uno de ellos seré el indicador y
el ocurrird la reaccién de interés en equilibrio, mientras que el otro electrodo sera el de refe-
rencia, cuya reaccion en equilibrio y valor del potencial son conocidos. Como electrodo de
referencia, se utiliza universalmente el electrodo estandar de hidrégeno (Standard Hydrogen
Electrode, SHE) (ver [Ecuacion (1.15)), siendo el potencial estdndar aquél que se mide cuan-
do las actividades y fugacidades de las especies electroactivas involucradas son iguales a la
unidad y la presién es igual a 1 bar. Por definicién, el potencial estdndar de este electrodo se
considera nulo para todas las temperaturas. Por lo tanto, para medir el potencial estandar
de un electrodo cualquiera, basta con medir la diferencia de potencial de ese electrodo en
condiciones estandar con la del electrodo estdndar de hidrégeno, siendo usual representar
dichas medidas en tablas de potenciales estandar de reduccién a 25 °C (ver [Figura 1.4). [14,
15, 16|

ZH(;C) +2e — Hz(g) E?HJF/HZ) =0 V (115)
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Electrode reaction E°V

Lit+e—=Li —-3.01
Rb*+e=Rb —2.98
Cst+e=0Cs -2.92
Ktte=K -2.92
Ba®™ +2¢e = Ba -2.92
Li* +6C + e = LiC, 29
Srt+2e = Sr —2.89
Ca*+2e=Ca —-2.84
Na*+e=Na -2.71
Mg(OH), + 2e = Mg + 20H- —2.67
Mg™ +2e = Mg —2.38
Al(OH),; + 3¢ == Al + 30H" —2.34
Ti*+2e=Ti -1.75
BeX* + 2¢ = Be -1.70
AB +3e = Al —1.66
Zn(OH), +2¢ = Zn + 20H" -1.25
Mn2* +2¢ = Mn —-1.05
Fe(OH), + 2¢ = Fe + 20H- —0.88
2H,0 +2¢ = H, + 20H~ —0.83
Ht*+M+e= MH —0.83
CCI(OH)2 +2¢ = Cd + 20H- —0.81
Zn?t +2¢e =Zn -0.76
Ni(OH), + 2¢ = Ni + 20H~ -0.72
Ga** +3e= Ga -0.52
S+2e=8" —0.48
Felt +2e = Fe —0.44
Cd*+2e=0Cd —0.40
PbSO, +2¢ = Pb + 50,7 -0.36
In* +3e—=1In —0.34
Tr+e=Tl —0.34
Co** +2e=Co -0.27
Ni** +2¢ = Ni —0.23
Sn** 4+ 2e = Sn —0.14
Pb’* +2¢ =Pb -0.13
0, +H,0 + 2e = HO,” + OH- —0.08
D' +e=1D, —0.003
Ht+e= %Hl 0.000
HgO + H,0 + 2¢ = Hg + 20H- 0.10
CuCl+e=Cu+CI" 0.14
AgCl+e=Ag+Cl- 0.22
¥MnO, + H,0 + ¢ = a-MnOOH + OH~ 0.30
Cu* +2e=Cu 0.34
Ag,0 + Hy0 + 2¢ = 2Ag + 20H- 0.35
¥MnO, + H,0 + ¢ = A-MnOOH + OH- 0.36
$0,+H,0 + 2¢ = 20H 0.40
NiOOH + H,0 + e = Ni(OH), + OH~ 0.45
Cut+e—=Cu 0.52
L+2e=2I" 0.54
2Ag0 + H,0 + 2e = Ag,0 + 20H- 0.57
LiCo0, + 0.5¢ = Li; ;C00, + 0.5Li* ~0.70
Hg? + 2¢ = 2Hg 0.80
Agt+e=Ag 0.80
0, +4H™(107 M) + 4¢ = 2H,0 0.82
Pd* +2¢e = Pd 0.83
Ir*+3e=1Ir 1.00
Br, +2¢ = 2Br 1.08
0, +4H* + 4 = 2H,0 1.23
MnO, +4H* + 2¢ = Mn*>* + 2H,0 1:23
Cl, +2e=2CI 1.36
PO, + 4H* + 2¢ = Pb** + 2H,0 1.46
PbO, + SO +4H +2¢ = PbSO, +2H,0  1.69
F,+2e=2F 2.87

Figura 1.4: Potenciales de reduccion estdndar a 25 °C.
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Para obtener el potencial de electrodo fuera de sus condiciones estandar, es necesario em-
plear la ecuacién de Nernst (Ecuacion (1.16)). Esta relacion matematica describe el potencial
de una celda electroquimica en equilibrio en términos de la actividad de las especies qui-
micas involucradas y su potencial estdindar de reduccién/oxidacién. La ecuaciéon de Nernst
surge de un andlisis termodindmico de una celda electroquimica en equilibrio, anélisis que
no serd desarrollado en este trabajo. Resulta importante destacar que la actividad de las
especies quimicas es una medida de la concentraciéon efectiva de la especie en la interfaz
electrificada, la cual estd relacionada con la concentracion molar mediante un coeficiente de
actividad. De esta manera, si las actividades de las especies involucradas fuesen los suficien-
temente bajas, es posible aproximarlas empleando las concentraciones correspondientes. [14,
15, 16]

R-T
n-F

E=Ey— - 1n(Q) (1.16)

En la[Ecuacion (1.16), E representa el potencial de reduccién, Ej el potencial de equilibrio,
R la constante universal de los gases, T la temperatura, n el nimero de electrones intercam-
biados en la reaccion electroquimica, F la constante de Faraday y Q el cociente de reaccién
correspondiente (definido en la [Ecuacién (1.17)).

[T;[Pi)"

_ L 1.17

En la [Ecuacion (1.17)| [P;] representa la actividad molar (en el caso de especies liquidas o
en solucién) o fugacidad (en el caso de especies gaseosas) del producto i, [R;] la actividad
molar o fugacidad del reactivo j, p; el coeficiente estequiométrico de la sustancia i y 7; el
coeficiente estequiométrico de la sustancia ;.

Es importante destacar que, si una especie sélida participa en la reaccién quimica, esta no
se verd representada en el cociente de reaccion, ya que, como se ha mencionado previamen-
te, a las especies en este estado se les asigna una actividad unitaria. También es fundamental
sefialar que la definicién del coeficiente presentada solo se aplica a reacciones electroqui-
micas de un solo paso. En ese sentido, en el caso de reacciones més complejas, el cociente
de reaccién global dependeré de los cocientes de reaccién individuales de cada etapa de la
reaccion, los cuales se podran combinar de diversas maneras segiin la naturaleza de cada
etapa y su relacién con la reaccién global. Por lo tanto, en el caso de reacciones de multi-
ples pasos, serd necesario conocer tanto el mecanismo de la reaccién como las actividades o
fugacidades de todas las especies involucradas.

Otro aspecto relevante a considerar acerca del cociente de reaccién de un sistema es que
este se calcula para un instante especifico en el tiempo y no necesariamente en el momen-
to del equilibrio. Considerando esto, se puede comparar el cociente de reacciéon Q con la
constante de equilibrio K de la siguiente manera:

= Si Q es menor que K: la reaccién se desplazard hacia la formacién de més productos.
= Si Q es mayor que K: la reaccién se desplazard hacia la formacién de mds reactivos.
= Si Q esigual a K: la reaccién estara en equilibrio.

Otro aspecto relevante que conviene destacar en relacién con la[Ecuacién (1.16)|es que, por
convencion, solo se consideran potenciales de reduccién. Por lo tanto, la aplicacién de esta
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ecuacion requiere la consideracién de la reaccién electroquimica correspondiente. Asimis-
mo, es importante subrayar que la ecuacién de Nernst solo es valida para sistemas reversi-
bles en equilibrio, es decir, cuando no se produce un flujo neto de electrones entre las fases,
situacion en la que se tiene un voltaje de circuito abierto (Open Circuit Voltage, OCV).

Continuando con el andlisis, al considerar el sistema electroquimico descrito en la [Figu-|

ra 1.5, es posible expresar la diferencia de potencial en equilibrio (Ej—) mediante la [Ecua-
cién hl.lS

L

M,
I\«'Il
] S s, U
~— ~—

Figura 1.5: Diagrama de una celda electrolitica de dos electrodos en equilibrio. [14]

M M S S
Ejino = EM' — EM = AYPEog + Ag *Eeq + D& Eeq + Ay Eeq (1.18)
EM: — Potencial de la fase metélica del electrodo M1.
EMs — Potencial de la fase metélica del electrodo M3.

Aﬁz Ee; — Diferencia de potencial de la interfaz metélica M2/M3.
AZSVZIZ E,; — Diferencia de potencial de la interfaz electrodo-electrolito M2/52.
Agi Ee;  — Diferencia de potencial de unién liquida.

Azs\}h Eeqy — Diferencia de potencial de la interfaz electrodo-electrolito S1/M1.

Es importante subrayar que, al analizar la [Ecuacién (1.18)} el potencial de unién liquida
tiene su origen en la interfaz entre dos electrolitos con diferentes niveles de concentracion
de iones. Esta disparidad en la concentracién conduce a la creacién de un potencial, el cual
es resultado de la distribucién asimétrica de iones en ambos liquidos. No obstante, al in-
troducir un separador o puente salino, se brinda la posibilidad de desestimar este potencial.
Estos componentes acttian como conductores iénicos que establecen un trayecto ininterrum-
pido para el flujo de iones entre los compartimentos de la celda. De esta manera, se logra
equilibrar la concentracién de iones en ambos lados de la celda, evitando asi la aparicion de

cualquier potencial de unién liquida que pudiera surgir en la interfaz entre los dos liquidos.
[14]

Considerando la [Ecuacién (1.18), se puede asumir que el potencial de unién liquida es
despreciable si existe una membrana o puente salino en el sistema. Posteriormente, se pue-

de considerar que el término Aﬁz Eeq es independiente del flujo de corriente a través del
sistema, ya que este representa un contacto metalico. Por lo tanto, resulta posible construir
la [Ecuacion (1.19), expresion que cuenta con dos términos correspondientes a cada uno de
los electrodos. [14]
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Ej—o = (A& Eeq — EM2) — (A Eeq — EM) (1.19)

. Mrg ., . .
Sumando y restando el término —Ag eff Eeq + EMrf a la [Ecuacién (1.19)] se obtiene la si-

guiente expresion:

— M Mrf‘f M ref M Mref Mref
E]':() = (AszzEeq — Asmf Eeq + A]\/I2 EEE]) - (Asllqu o Asmf Eeq T A1\/13 Eeq) (1.20)
E]':() = (EMz/Sz,ref)(j:O) a (EMl/Slfref)(]':O)

M]’E . . . . .
Ag ff E,; — Diferencia de potencial de la interfaz de un electrodo de referencia.

EMref — Potencial de la fase metéalica del electrodo de referencia.

Finalmente, al analizar la |[Ecuacién (1.20), se puede notar que cada uno de los términos
entre paréntesis corresponde a la diferencia de potencial de una celda formada con un elec-
trodo de interés y uno de referencia, diferencia de potencial que puede ser calculada a partir
de la ecuacién de Nernst.

1.1.2. Cinética electroquimica: ecuacién de Butler Volmer

Hasta este punto, se ha descrito a la interfaz electrificada en condiciones de equilibrio,
donde la ecuaciéon de Nernst se aplica para determinar la diferencia de potencial en esta. No
obstante, cuando ocurre un proceso farddico, se produce una transferencia neta de electro-
nes en la interfaz electrificada. Como resultado, la circulacién de corriente da lugar a una
velocidad de reaccién no nula, lo que implica que las leyes termodindmicas, por si solas, no
son suficientes para explicar el funcionamiento del sistema. En consecuencia, es necesario
considerar la cinética del proceso, ya que la transferencia de carga neta aleja al sistema del
equilibrio y, por ende, de su valor reversible. Este fenémeno, en el cual la transferencia de
carga induce un aumento en la resistencia interna, se conoce como polarizacién de la inter-
faz. Asimismo, este incremento de la resistencia interna puede ser de caracter reversibles o
irreversibles una vez que cesa la circulacion de una carga neta a través del sistema. En este
contexto, para comprender lo que ocurre con el voltaje de los pares de electrodos durante
la transferencia de carga, es esencial introducir procesos como la transferencia de electro-
nes, los mecanismos de transporte de sustancias desde la disolucién hasta el electrodo, la
influencia de la estructura cristalografica de la superficie, las propiedades superficiales y
la adsorcién de especies en el electrodo que participan en la reaccién. Luego, a partir de
la diferencia de potencial observada entre una interfaz en la cual no circula corriente y la
misma interfaz en cual circula una corriente no nula se define el sobrepotencial (ver
[cién (1.21)), el cual serd negativo en el caso de un sobrepotencial catédico y positivo en el
caso de un sobrepotencial anédico. [14, 15} 16]

n = E] — E]':() (121)

En el caso de una celda galvanica, el sobrepotencial tiene el efecto de disminuir la energia
que puede ser generada con dicha celda en relacién a la calculada termodindmicamente para
un proceso reversible. En cambio, en una celda electrolitica, el sobrepotencial tiene el efecto
de incrementar la energia requerida para que el proceso se desarrolle a la velocidad deseada
en relacién a la energia termodindmicamente necesaria para que se lleve a cabo un proceso
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reversible. [14, 15, (16]]

Considerando el sistema electroquimico presentado en la la diferencia de po-
tencial estard dada por la[Ecuacién (1.22)]

v IJ_I M;

M,
I\'Il
— 8 S
\-._____________./ \.___________../

Figura 1.6: Diagrama de una celda electrolitica de dos electrodos fuera del equilibrio. [14]

M S S
Ej = EM — EMi = AVPE + ASPE + AZE+ A E (1.22)

AﬁzE — Diferencia de potencial de la interfaz metalica M2 /M3.
Aéﬁ *E  — Diferencia de potencial de la interfaz electrodo-electrolito M2 /S2.
APE  — Diferencia de potencial de la interfaz liquida.

A;}h E — Diferencia de potencial de la interfaz electrodo-electrolito S1/M1.
La diferencia de potencial de la interfaz liquida comprende la suma de la diferencia de
potencial de unién liquida y un término de caida 6hmica:

APE = APEey+ R 1 (1.23)

Entonces, si se desprecia el potencial de unién liquida y se realiza un anélisis similar al
aplicado para obtener la[Ecuacion (1.20)|se puede obtener la|Ecuacion (1.24), la cual también
cuenta con dos términos correspondientes a cada uno de los electrodos [14].

Ej = (EMy/8y_ o) () — (Emy/si_pep)(j) — R+ 1 (1.24)

Al considerar la definicién de sobrepotencial y teniendo en cuenta que en el sistema pre-
sentado en la la interfaz M2/S2 es el catodo, mientras que la interfaz M1/S1 es
el 4nodo. Entonces, para una celda electrolitica el potencial del catodo serd inferior al po-
tencial de este en el equilibrio y el potencial del &nodo serd superior al potencial de este en
el equilibrio. Esto tltimo queda plasmado en la|Ecuacion (1.25)| la cual describe la diferen-
cia de potencial que se debe aplicar a una celda electrolitica para que circule por ella una
corriente I. De forma similar, la [Ecuacion (1.26) describe la diferencia de potencial que se
puede obtener de una celda galvanica cuando por ella circula una corriente I. [14, 15} 16]
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E] = (EMl/Sl—ref)(j:O) B (EMZ/SZ—ref)(jZO) + WMl/Sl - 77]\/12/52 + R-1 (1 25)

Ej = Ee’modo(j:O) - Ecétodo(j:O) + anodo — Ncatodo + R - 1

Ej = (Emy /8, o) (1=0) = (EMy /8, o) (j=0) + 1IMy/s, = atyysy — R+ 1 (1.26)

Ej = Ecétodo(j:O) - Eénodo(j:O) + cgtodo — Manodo — R+ 1

Para llevar a cabo un andlisis completo, resulta necesario determinar el sobrepotencial. Pa-
ra ello, resulta fundamental tener en cuenta que una reaccién electroquimica generalmente
consta de una serie de etapas consecutivas que involucran diversos mecanismos, algunos de
los cuales pueden ser electroquimicos, mientras que otros no lo son. Estos mecanismos se di-
viden en cuatro categorias: transferencia de carga, transferencia de materia hacia y desde el
electrodo, reacciones quimicas previas o posteriores a la transferencia de carga, y fenémenos
de superficie. Estos dltimos incluyen la formacién o ruptura de una red cristalina, la gene-
raciéon de 6xidos o la formacion de burbujas de gas durante la liberacién. Los mecanismos
se esquematizan en la Cada uno de estos procesos contribuye al sobrepotencial
y, por lo tanto, puede desglosarse segtin se ilustra en la|Ecuacion (1.27)] [14]

Electrode surface region Bulk solution
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i |
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Figura 1.7: Esquema general de pasos involucrados en una reaccion electroquimica de un electrodo.
[15]

N =Mntc+Nrm +1rQ + Msup (1.27)
En donde 11¢c, 1TM, 1RQ Y 1sup son los sobrepotenciales de transferencia de carga, masa,
reaccion quimica y superficie, respectivamente.

A pesar de que las etapas mencionadas ocurren todas a la misma velocidad cuando se al-
canza el estado estacionario, la velocidad global del proceso dependera de la etapa/etapas
maés lenta/lentas. Por lo tanto, si una etapa transcurre mas rapido que otra, se podrd con-
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siderar que la primera estard en equilibrio con respecto a la otra y, por ende, su sobrepo-
tencial podra ser despreciado. Esto implica que el sobrepotencial de la etapa més lenta es
el factor determinante del sobrepotencial global. Por otra parte, es importante sefialar que
cuando existe un flujo neto de carga en el electrodo, las densidades de corriente de electro-
reduccién y electro-oxidacion son diferentes. En este caso, la densidad de corriente neta se
define segtn la[Ecuacién (1.28)] [14]

j = Jox + |fred| (1.28)

Para determinar el potencial de los sistemas fuera del equilibrio, es necesario poder de-
terminar los sobrepotenciales en funcién de la densidad de corriente. Para ello, se puede
emplear la ecuacién de Butler-Volmer (Ecuacion (1.29)), la cual permite relacionar la densi-
dad de corriente que tiene lugar en una reaccién electroquimica con el sobrepotencial del
sistema bajo esa condicién, razén por la cual esta es conocida como la ecuacién fundamental
de la electrédica.

ag-z-Fy ac-z-Fy

j=jo-(e RT —e RT ) (1.29)

En donde j es la densidad de corriente, j, la densidad de corriente de intercambio, «, el
coeficiente adimensional de transferencia de carga anddico, a. el coeficiente adimensional
de transferencia de carga catédico, z la cantidad de electrones involucrada en la reaccién
electrédica, F la constante de Faraday, # el sobrepotencial, R la constante universal de los
gases y T la temperatura.

Un primer aspecto a destacar es que, los dos términos de la ecuacién de Butler-Volmer ha-
cen referencia a corrientes de oxidacién y reduccién que ocurren en una misma interfaz, por
lo que el sobrepotencial de cada término de la expresion es el mismo. Por otra parte, se debe
aclarar que, si bien la oxidacién y reduccién son procesos inversos, cuando la interfaz no se
encuentra en equilibrio uno de los términos se impondra sobre el otro de forma tal que exis-
ta un proceso de oxidacién o reduccién neto. Por otra parte, los coeficientes adimensionales
de transferencia de carga a, y a. son pardmetros que describen la fraccion de electrones que
participan en la reaccién de oxidacién y reduccién en una celda electroquimica. Los valores
de este parametro pueden variar entre 0 y 1, en donde 0 representa el caso en el que nin-
gun electron participa en la reacciéon y 1 representa el caso en el que todos los electrones
participan en la reaccion. Otra forma de visualizar este parametro es como un reflejo de la
simetria en la transferencia de carga entre las especies quimicas involucradas en la reaccion,
en donde un valor de 0.5 para a, y «, indicaria una transferencia de carga denominada si-
métrica, es decir, la mitad de los electrones estdn involucrados en la reaccién de reducciéon y
la otra mitad en la reaccién de oxidacion. Se debe destacar que la suma de «, y & no siempre
tiene que ser igual a 1, dado que la suma puede variar segtin la naturaleza especifica de la
reaccion. En el caso particular de reacciones de un solo paso o reacciones elementales, es
posible que la suma de a, y a, sea igual a 1. Esto ocurre cuando ambas reacciones de oxi-
dacién y reduccion contribuyen de manera igual a la corriente total en el equilibrio, lo que
indica una simetria perfecta. Por otra parte, en reacciones de varios pasos o en reacciones
mas complejas, es comun que la suma de «a; y &, no sea igual a 1, ya que cada paso de la
reaccion puede contribuir de manera desigual a la corriente total. De esta manera, se verfa
reflejada la asimetria de la reaccién de oxidacién y la de reduccién en relaciéon a la reacciéon
global. [14, 15, 16]
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Otro aspecto que resulta importante resaltar es que, para el caso de un sistema con una
reaccion reversible de un solo paso en equilibrio, la ecuaciéon de Nernst es un caso particular
de la ecuacién de Butler-Volmer.

Como el sistema estd en equilibrio se tiene que j = 0, entonces a partir de la ecuacién de
Butler-Volmer se obtiene la siguiente expresion:

ag-z-Fy ac-z-Fy

0=j,-(e RT —e RT ) (1.30)

Para que se cumpla la expresion anterior, los términos exponenciales deberan ser idénticos.
Entonces la expresion se simplifica de la siguiente forma:

ag-z-F-y ac-z-Fny

¢ RT =—¢ RT (1.31)

Tomando el logaritmo natural a ambos lados de la expresion se obtiene la siguiente expre-
sion:

ag-z-F-n
R-T

-z-F-1
R T (1.32)

Por lo tanto, analizando la [Ecuacién (1.32)| se concluye que en el caso de que j = 0 se debe
cumplir que 17 = 0, lo cual implica que el potencial del electrodo deberé ser el de equilibrio.

1.2. Baterias eléctricas

Como ya se ha visto, una pila es una celda galvanica que convierte energia quimica en
energia eléctrica, y las mismas se pueden construir con diferentes tamafios y factores de
forma. Por otro lado, una bateria estd compuesta por una serie o arreglo de pilas interconec-
tadas eléctricamente en serie o en paralelo, lo cual se hace para conseguir un dispositivo con
un mayor potencial y capacidad de almacenamiento de energia. Sin embargo, tanto en la
forma cotidiana como en este trabajo, la palabra bateria se usa y usard indiscriminadamente
para referirse también a las pilas o celdas.

La capacidad de almacenamiento de energfa, o simplemente la capacidad de una bateria
(medida generalmente en amperios-hora Ah), se refiere a la cantidad maxima de energia
eléctrica que un dispositivo puede almacenar y suministrar en un ciclo de carga y descar-
ga, donde la bateria se carga completamente y luego se descarga por completo, o viceversa.
Ademés, el proceso de someter a una bateria a varios ciclos consecutivos se denomina ci-
clado, y constituye una técnica de andlisis no destructiva de baterias, lo que significa que la
bateria puede seguir utilizandose después de aplicar esta técnica. En general, cuanto mayor
sea la capacidad de una bateria, mds tiempo podra alimentar un dispositivo antes de necesi-
tar recargarse. No obstante, es importante considerar otros factores que podran afectar este
tiempo, como la intensidad de corriente de descarga y la eficiencia de la bateria, ya que estos
pueden afectar el rendimiento de la bateria.

Las baterias se pueden clasificar en dos categorias principales: primarias y secundarias.
Dentro de estas categorias, las baterias secundarias serdan aquellas de mayor interés para es-
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te trabajo, ya que las baterias de litio-ion se clasifican dentro de esta categoria. No obstante,
comprender lo que es una bateria primaria y tener conocimiento de algunas tecnologias es-
pecificas de baterias primarias y secundarias también resulta importante para contextualizar
las baterias de litio-ion. Una bateria primaria cumple con la condicién de que las reacciones
electroquimicas que ocurren en ella solo transcurren en un sentido. En consecuencia, estas
baterias solo pueden actuar como celdas galvénicas y pierden irreversiblemente su carga
en el proceso, razén por la cual también se les conoce como baterias desechables. Por otra
parte, las baterias secundarias son aquellas que, una vez descargadas, pueden actuar como
un sistema electrolitico y revertir las reacciones electroquimicas, lo que regenera las especies
involucradas en el proceso de descarga, motivo por el cual a este tipo de baterias también
se les conoce como baterias recargables. Es importante destacar que existen sistemas simi-
lares a las baterias secundarias, los cuales son conocidos como capacitores electroquimicos,
los cuales pueden ser tanto cargados como descargados. Sin embargo, estos tienen una ca-
pacidad de almacenamiento de energia significativamente inferior en comparacion con las
baterias. De esta manera, la principal ventaja de los capacitores electroquimicos es su habi-
lidad para soportar elevadas velocidades de carga y descarga en relacién con las baterias.
También, resulta importante aclarar que existen varias clasificaciones posibles para las bate-
rias. Entre ellas, se destaca la clasificacién segtin la geometria, dentro de la cual se destacan

tres formas principales: pouch, cilindrica y prismaética (ver [Figura 1.8). [18]

NEGATIVE ELECTRODE

SEPARATOR

POUCH CELL

POSITIVE ELECTRODE

PRISMATIC CELL

NEGATIVE ELECTRODE

CASING
CYLINDRICAL CELL

SEPARATOR ANOD CATHOD

POSITIVE ELECTRODE

SEPARATOR

Figura 1.8: Tipos de geometrias mds comunes para baterias. [19]

La celda cilindrica es un tipo de bateria que se compone de un dnodo, cadtodo y separa-
dor laminar que se disponen y enrollan en forma de cilindro dentro de un contenedor. Una
de las caracteristicas que distingue a las celdas cilindricas es su elevada resistencia meca-
nica en comparacién con otros tipos de celdas, gracias a su forma geométrica que facilita
la distribucién de fuerzas. De este modo, las celdas cilindricas pueden soportar mayores
presiones internas sin deformarse [20]. No obstante, la forma cilindrica dificulta el logro de
un empaquetamiento rectangular eficiente, lo que genera una significativa cantidad de es-
pacios vacios. Esta caracteristica, sin embargo, propicia el flujo de aire u otros refrigerantes
alrededor de las celdas y contribuye a un mejor control de la temperatura [20].

En comparaciéon con las celdas cilindricas, las celdas prismdticas son mads eficientes en
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términos de empaquetamiento, lo que las hace atractivas para ser incorporadas en paquetes
de baterfas (ver[Figura 1.9). Sin embargo, el control de la temperatura en estas celdas resulta
maés complejo. Las celdas prismaticas pueden contener mds de una celda unidad en serie,
en donde los catodos, &nodos, separadores y colectores se apilan y comprimen dentro de un
contenedor con dicha forma. A pesar de esto, se debe destacar que el proceso de fabricacion
de las celdas prismaéticas genera un mayor estrés mecanico en las esquinas de la celda, lo que
dificulta la distribucién homogénea del electrolito [20], afectando negativamente la vida ttil
de la bateria.

Packing principle for cylindrical cells

-

Packing principle for prismatic/pouch cells
Figura 1.9: Esquema de empaquetamiento de celdas cilindricas, prismdticas y pouch. [21]

La principal caracteristica distintiva de las celdas pouch es que utilizan una bolsa flexi-
ble en lugar de un recipiente rigido para almacenar su contenido. Al igual que las celdas
prismaéticas, su ensamblaje implica un apilamiento de los elementos que la conforman. Adi-
cionalmente, estas ofrecen una mayor densidad energética en relacién a las baterias pris-
maéticas gracias al reemplazo del recipiente metdlico relativamente grueso por una bolsa
delgada. Ademas, su forma plana permite una eficiencia de empaquetamiento que ronda
entre el 90-95 % [22], superior al alcanzable con baterias cilindricas. Sin embargo, la falta de
rigidez en su estructura y la dificultad de controlar su temperatura hacen que estas celdas
sean susceptibles a dafios fisicos y que necesiten una estructura de soporte adecuada.

En general, la geometria de bateria mas adecuada para cada aplicacion dependeré de la
aplicacion en particular y determinarla no es un proceso trivial. Para aplicaciones que re-
quieran un uso eficiente del espacio, la eleccién de la geometria de la bateria no siempre
serd la misma y se deberdn considerar otros aspectos, como el ntimero de celdas a emplear.
Por ejemplo, para aplicaciones con un bajo ntimero de celdas, la eleccién de la geometria de
la bateria estard fuertemente influenciada por la forma de los espacios disponibles, como en
el caso de las celdas pouch en los teléfonos moviles y las celdas cilindricas en las linternas.
En cambio, para aplicaciones que requieran un mayor ntimero de celdas, la optimizacién del
empaquetamiento serd el factor determinante para seleccionar la geometria adecuada. En es-
te sentido, las celdas cilindricas son una opcién menos favorable que las celdas prismaticas
o las celdas pouch para lograr el maximo aprovechamiento del espacio disponible.

Al comparar geometrias, es importante tener en cuenta que la degradacién no se produ-
cird de manera uniforme en el volumen de las baterias, lo cual podria acelerar el proceso
de envejecimiento. Esta degradacién no homogénea se debe principalmente a la temperatu-
ra de la celda. Por lo tanto, las celdas cilindricas, prismaticas y pouch con igual capacidad
experimentaran diferentes grados de degradacion. En linea con esto, las celdas cilindricas
experimentan la mayor degradacién debido a su pobre transferencia de calor (poseen una
baja relacién drea/volumen) y su mayor resistencia eléctrica en comparacién con otras geo-
metrias [23]. Esto provoca un mayor aumento de la temperatura durante la operacién de la
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celda, lo que resulta en una mayor degradacién con el tiempo. Adicionalmente, otro factor
que influye en una mayor degradacion es la presencia de un mayor ntimero de inhomoge-
neidades en la celda cilindrica en comparacién con otras geometrias debido a las mayores
trayectorias eléctricas en los colectores de corriente que estas experimentan [23].

Al analizar las celdas prismaticas y pouch, se presentan dos efectos que compiten estre-
chamente para determinar cual de ellas se degradard méas rapido: la generacién de calor por
efecto Joule y la refrigeracion convectiva [23]. En lo que respecta a las celdas prismaéticas,
éstas tienen una resistencia eléctrica relativamente pequefia, lo que implica una produccion
de calor por efecto Joule relativamente baja en los colectores de corriente en comparacién
con las celdas cilindricas y pouch. Las celdas prismdticas experimentan una degradacién
menor y presentan menos inhomogeneidades en comparacién con las celdas cilindricas, sin
embargo, su degradacién ocurre ligeramente més rdpido que en el caso de las celdas pouch
debido a que la relacién drea/volumen de las celdas prismaticas es mds pequefia que la de
las celdas pouch.

Otra forma bajo la cual que se pueden clasificar o comparar las baterias es mediante su
energia especifica y potencia especifica. La energia especifica se refiere a la cantidad de ener-
gia que una bateria puede almacenar por unidad de masa, propiedad que generalmente se
expresa en Wh/kg o J/kg. La energia especifica es una propiedad ttil para comparar bate-
rias en aplicaciones como vehiculos eléctricos, en donde se busca maximizar la autonomia
del vehiculo sin aumentar el peso total del sistema debido al peso de la bateria. Una bateria
con la misma capacidad, pero mayor energia especifica que otra puede proporcionar la mis-
ma cantidad de energia aportando un menor peso al vehiculo y, por lo tanto, puede permitir
que el vehiculo tenga una mayor autonomia. Por otro lado, la potencia especifica se refiere
a la cantidad de energia que una baterfa puede suministrar por unidad de masa durante
un periodo de tiempo especifico, y generalmente se expresa en W/kg. La potencia especi-
tica es una propiedad valiosa para comparar baterias en aplicaciones en las que se necesita
suministrar energia de manera rdpida a un sistema, como ocurre en muchas herramientas
eléctricas, como un taladro eléctrico, por ejemplo. Cuando una bateria tiene el mismo peso,
pero una potencia especifica mayor en comparacién con otra bateria, esta puede suministrar
energia de forma mas rdpida, lo que, por ejemplo, permite que una herramienta eléctrica
realice su trabajo mas rapido.

Tanto la energia como la potencia especifica de una bateria dependen del tipo y la estruc-
tura de los materiales utilizados para construir los electrodos, asi como de las demas partes,
tanto electroquimicamente activas (por ejemplo, el electrolito) como inactivas (por ejemplo,
la estructura que encapsula la celda). La busqueda de incrementar cualquiera de estos para-
metros es uno de los aspectos més criticos en el desarrollo de todo tipo de baterias, ya que
determinan el rango de aplicabilidad de las mismas. En la se muestra una re-
presentacion con valores aproximados (del afio 2015) no solo de diferentes tipos de baterias,
sino también de diferentes tecnologias de almacenamiento de energia. Entonces, a pesar de
que los datos no son actuales, la figura atin muestra tendencias que siguen siendo vélidas
en la actualidad. Uno de los ejemplos es el caso de los capacitores, los cuales tienen una
alta potencia especifica pero una baja energia especifica, lo cual los hace adecuados para
aplicaciones como el frenado regenerativo de vehiculos eléctricos. En este caso, los capaci-
tores deben almacenar la energia motriz de un vehiculo que frena en un corto periodo de
tiempo y luego liberarla cuando el vehiculo acelera. Por otro lado, se destacan las celdas
de combustible, que ofrecen principalmente una alta energia especifica, lo que las hace id6-
neas para aplicaciones en transporte pesado de cargas. En este contexto, el uso de baterias
eléctricas para lograr cierta autonomia requeriria destinar una gran cantidad de espacio y
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capacidad de carga del camién para las baterias, lo cual hace mds atractivo el uso de celdas
de combustible.

Decreasing storage weight
Comparison of specific power and specific energy
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Figura 1.10: Rangos aproximados de energia especifica (Wh/kg) y potencia especifica (W/kg) para
diferentes tecnologias de almacenamiento de energia. Acrénimos: almacenamiento energético
magneético por superconduccion (SMES), baterias redox de vanadio (VRB) y almacenamiento de
energia térmica (TES).

Un aspecto que debe ser abordado para contextualizar a las baterias eléctricas es el SOH
de una bateria. El SOH se refiere a un punto especifico en el tiempo en el que se evalta la
capacidad de la bateria en comparacién con su capacidad inicial al comienzo de su vida ttil.
Por lo general, las baterias salen de fébrica con un SOH del 100 %, pero con el tiempo dis-
minuye debido al envejecimiento del dispositivo [25]. La estimacién del SOH depende del
perfil de uso de la bateria. Factores externos como la corriente, la temperatura y los rangos
de operacién afectan los procesos de envejecimiento de la misma, lo que resulta en diferen-
tes formas de degradacién. Ademds, los defectos internos que puedan generarse durante el
proceso de fabricacién de estos dispositivos pueden inducir desviaciones en su proceso de
envejecimiento, lo cual complica la tarea de estimar y monitorear de manera precisa el SOH.
Este proceso de monitoreo persigue diversos objetivos, entre los cuales se incluyen verificar
el correcto y seguro funcionamiento de las baterias, optimizar su control y proporcionar una
alerta temprana ante cualquier inconveniente.

Otro de los aspectos que deben ser introducido en el marco de este trabajo es el concepto
de C-rate, el mismo expresa la velocidad a la que se carga o descarga una bateria en rela-
cién con la capacidad nominal de la misma. Este concepto resulta ttil para estandarizar y
comparar las velocidades de carga y descarga de diferentes baterias y el mismo se define
matemadticamente de la siguiente forma:

I
- S 1.
C-rate c (1.33)
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En donde I es la intensidad de corriente y C,, la capacidad nominal de la bateria.

Se pueden emplear parametros de caracterizacion, como la capacidad o la impedancia,
para calcular el SOH. El SOH no es una estimacién derivada de medidas, sino una medida
cuantitativa que indica la capacidad remanente de una bateria en comparacién con su ca-
pacidad nominal que se expresa tipicamente como un porcentaje de la capacidad nominal
de la bateria. La capacidad nominal de una bateria se refiere a la capacidad que una bateria
nueva y completamente cargada puede proporcionar hasta que se descargue por completo.
Sin embargo, es importante tener en cuenta que la capacidad nominal estd definida para
una temperatura y una intensidad de corriente de descarga constantes, lo que significa que
la capacidad real medida puede variar segtn las condiciones experimentales. Ademads, la
capacidad nominal de una bateria también variard a medida que esta envejece. Por lo tanto,
para definir el SOH, suele utilizarse como referencia la capacidad nominal de fébrica, es de-
cir, la capacidad nominal de una bateria que no ha sido utilizada, a excepcién de cualquier
carga/descarga a la que se someta durante el proceso de fabricacién y/o prueba de calidad.

En linea con lo anterior, existen dos definiciones tradicionales con las cuales se puede
cuantificar el SOH, una basada en la capacidad (Ecuacién (1.34)) y la otra basada en la im-
pedancia (Ecuacion (1.35)) [25].

SOH; (%) = g— 1100 (1.34)
SOHp (%) = Rr=Ro) 100 (1.35)
(Rf - Rn)

En donde C, representa la capacidad nominal medida a un cierto C-rate cuando la bateria
es nueva, Cy es la capacidad de la pila envejecida medida a un mismo C-rate, R es la resis-
tencia interna de la bateria al final de si vida util, R, es la resistencia interna de la bateria
nueva y Ry es la resistencia interna medida o estimada en un momento de tiempo especifico.

La capacidad de una baterfa representa la maxima cantidad de energia que se puede alma-
cenar en ese instante en el dispositivo. Por otro lado, la capacidad nominal es usualmente
informada por el fabricante y representa la méxima capacidad que el dispositivo alcanza-
réd bajo las condiciones con las que se determiné dicha capacidad. Es importante destacar
que la degradacion de una bateria no siempre se acompafia de un aumento de la resistencia
interna 0 una disminucién de la capacidad, especialmente durante los primeros ciclos de
vida de una bateria secundaria. En este contexto, también puede ocurrir un efecto dentro de
la bateria que implique la pérdida de material activo sin afectar la capacidad. Por ejemplo,
puede ocurrir que dada una pérdida de material activo en el electrodo negativo no se lo-
gre observar una pérdida de capacidad. Esto puede deberse a la existencia de un exceso de
capacidad de dicho electrodo en comparacién con la capacidad del electrodo positivo [25].

Considerando el SOHFE, la capacidad de una bateria se calcula integrando en el tiempo la
intensidad de corriente que circula por el dispositivo:

1)
_ n-i(A)
C(soctz—soctl)(Ah) = W(S/h) dt (1.36)

t1
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En donde 7 representa la eficiencia coulémbica, i representa la intensidad de corriente, C
representa la capacidad y SOC; representa el estado de carga (State of Charge, SOC) (adqui-
riendo este un valor de 0 % en el caso que la bateria se encuentra completamente descargada
y 100 % en el caso que la que la bateria se encuentra completamente cargada).

Ademads, también se puede definir la capacidad especifica de una bateria de la siguiente
manera:

5)

_ 1 n-i(A)
C(soc,,—soc;, ) (Ah/kg) = M(kg) t 3600(s,/ 1) dt (1.37)

1

En donde M(kg) representa la masa de la bateria.

Finalmente, resulta importante destacar que existe una fuerte conexién entre el SOH de
una bateria y lo que se define como el tiempo restante de vida ttil. Los pardmetros de en-
vejecimiento que afectan a la baterfa pueden utilizarse para definir ambos términos, lo que
significa que pueden estimarse mediante los mismos métodos. Este tiempo restante de vida
atil indica el namero de ciclos de carga y descarga restantes para que la bateria alcance el
punto en el que ya no pueda cumplir con los requisitos exigidos. El mismo se calcula como la
diferencia entre el nimero de ciclos maximos posibles con el niimero de ciclos de operacién
[26, 27].

1.3. Baterias primarias

Como se mencioné previamente, las baterias primarias operan tinicamente como celdas
galvénicas, lo que implica que estas pierden su carga de manera irreversible durante el pro-
ceso de descarga. No obstante, estas ofrecen una mayor densidad energética y una vida ttil
de almacenamiento mas prolongada en comparacion con las baterfas secundarias. Esto las
hace ideales para aplicaciones que requieren una fuente de energia con una baja frecuencia
de uso, para dispositivos con pequefios consumos de energia o ambas condiciones. Por lo
tanto, las baterfas primarias son adecuadas para dispositivos portdtiles que necesitan una
fuente de energia duradera y compacta, como linternas, audifonos, relojes, juguetes y dispo-
sitivos médicos. Otra ventaja es su simplicidad en comparacién con las baterias secundarias,
ya que no requieren un circuito de carga, lo que reduce la necesidad de mantenimiento. Por
otra parte, un problema asociado con las baterias primarias es su disposicion, ya que, al no
poder recargarse generan mads residuos para una misma aplicacién a lo largo del tiempo en
comparacion con las baterfas secundarias. Asimismo, aunque el volumen de residuos gene-
rado por una sola baterfa primaria es menor que el de una bateria secundaria debido a su
mayor simplicidad, el volumen total es mayor. Las baterias primarias se pueden clasificar
segun su energia especifica, densidad energética (definida como la cantidad de energia que
una bateria puede almacenar por unidad de volumen), OCV o voltaje a bajas velocidades
de descarga. Estas clasificaciones permiten seleccionar diferentes tipos de baterias para apli-
caciones especificas. Por ejemplo, aplicaciones con restricciones de peso maximo buscardn
aquellas baterfas con la mayor energia especifica, mientras que las aplicaciones donde el
volumen sea mds relevante preferiran baterias con mayor densidad energética para su elec-
cién. Asimismo, algunas aplicaciones son sensibles al voltaje de la bateria, lo que requiere
una eleccién cuidadosa para evitar dafios en dispositivos como sensores de temperatura,
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que podrian perder precision si se someten a un voltaje superior al de su disefio. El progreso
en el aumento de la densidad energética de las baterfas primarias se ha estancado debido
a la madurez alcanzada por los sistemas existentes y al enfoque actual en el desarrollo de
baterias secundarias. Aunque el desarrollo de nuevos sistemas de baterias primarias se ve
limitado por la falta de materiales y quimicas de baterfas atin no exploradas, todavia se
investigan aspectos relacionados con la seguridad, vida util durante su almacenamiento y
potencia suministrada. Entre las combinaciones de electrodos negativos y positivos posibles,
solo unas pocas han alcanzado viabilidad comercial. El zinc es el electrodo negativo mas am-
pliamente utilizado a nivel mundial debido a su buen comportamiento electroquimico, alta
compatibilidad con electrolitos acuosos, vida ttil aceptable en almacenamiento, bajo costo
y disponibilidad. Por otra parte, el aluminio también resulta atractivo debido a su elevado
potencial electroquimico y disponibilidad, aunque su pasivacién y rendimiento electroqui-
mico limitado han obstaculizado su desarrollo. En el caso del magnesio, este es un material
interesante para baterias primarias debido a sus buenas propiedades eléctricas y bajo costo.
Finalmente, el litio es un metal prometedor para construir estas baterias, ya que este metal
posee el menor potencial estdndar de reduccién, lo cual permite la construccién de baterias
con altos potenciales de operacion utilizando este material como electrodo negativo. Ade-
mas, el litio es el metal maés ligero de la tabla periddica, lo que posibilita la construccién de

celdas con una elevada energia y densidad especifica (ver |Figura 1.11). [18, 28]
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Figura 1.11: Perfiles de descarga de baterias primarias. [18|]

Finalmente, se debe destacar que, aunque el desarrollo de baterias primarias esté en decli-
ve, el mercado de estas baterias contintia creciendo en la actualidad. Se estima que el mismo
alcanz6 los 16.4 mil millones de USD en 2022 y se espera que alcance los 23.8 mil millones de
USD para el afio 2028 [29]. Este aumento en el mercado de baterias primarias estd impulsado
por la creciente demanda de dispositivos médicos, sensores y otros equipos que utilizan este
tipo de baterias gracias a la flexibilidad operativa que estas baterias poseen [29].
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1.3.1. Baterias de zinc-di6xido de manganeso

Las baterias de zinc-diéxido de manganeso son ampliamente utilizadas como baterias pri-
marias en una variedad de aplicaciones portatiles debido a su bajo costo. Este tipo de bate-
rias se clasifica en tres variedades principales, todas ellas con un electrodo negativo de zinc y
un electrodo positivo de diéxido de manganeso (MnO,). Las diferencias entre estas varieda-
des radican en el electrolito utilizado. La primera variedad son las baterias de zinc-carbén,
también conocidas como baterias de Leclanché, que emplean un electrolito compuesto por
cloruro de amonio y cloruro de cinc (NH4Cl/ZnCl,). La segunda variedad son las baterias
de zinc-cloruro, que utilizan un electrolito de cloruro de zinc (ZnCl,). Por tltimo, las baterias
alcalinas de zinc-di6éxido de manganeso (ver emplean un electrolito de hidroxi-
do de potasio (KOH). De las tres variantes presentadas, las baterias alcalinas destacan por
su mayor capacidad, menor resistencia, mayor voltaje, mejor rendimiento a velocidades de
descarga elevadas, vida ttil superior, buen rendimiento a bajas temperaturas, mayor resis-
tencia a fugas y materiales de fabricacién mds respetuosos con el medio ambiente. Sin em-
bargo, una desventaja de estos dispositivos es la posibilidad de fugas del electrolito, el cual
es altamente corrosivo, y también son maés costosas en comparaci(’)n con otras alternativas.
Estas baterias estan disponibles en una amplia variedad de formas y tamafios. Su electrodo
positivo estd compuesto por una mezcla de polvo de diéxido de manganeso con carbono y
negro de acetileno conglomerados con cemento Portland u otro aglutinante. Por otra parte,
el electrodo negativo consiste en polvo de zinc en una matriz de tipo gel, mientras que el
electrolito consiste en una solucion concentrada (35 % a 52 % [[18]]) de hidréxido de potasio

en un gel polimérico.
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Figura 1.12: Diagrama de una celda alcalina de Zn/MnO,.

Las reacciones de media celda que ocurren en una bateria alcalina de zinc-diéxido de
manganeso son las siguientes:
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Electrodo positivo:

MnO, + H,O + e& — MnOOH + OH™

3MnOOH + e — + Mn3;O4 + OH™ + H,O

Electrodo negativo: (1.38)
Zn +20H™ — Zn(OH), + 2e”

Reaccion electroquimica global:

27n + 3MnO, + 2H,0 — 2Zn(OH), + Mn30,

En el caso de las baterias alcalinas, se utilizan comtinmente geometrias cilindricas, lo que
permite alcanzar potenciales nominales de 1.5 V. Finalmente, se destaca que el perfil de
voltaje durante la descarga de estas baterfas no muestra una meseta de voltaje de operacién

(ver|Figura 1.11).

1.3.2. Baterias de zinc/aire

Las baterias de zinc/aire constan de un electrodo positivo poroso expuesto al aire, un
electrodo negativo compuesto por polvo metdlico de zinc y un electrolito de hidréxido de
potasio contenido en un gel polimérico absorbente. Estas baterias se destacan por una ca-
racteristica principal: su electrodo positivo posee una superficie externa delgada que estd
expuesta al aire, siendo el oxigeno el reactivo principal en este electrodo. Gracias a esta con-
tiguracion, las baterias de zinc/aire pueden prescindir de uno de los compartimentos des-
tinados a almacenar reactivos, lo que resulta en una notable eficiencia volumétrica. El aire,
siendo una fuente inagotable de oxigeno (O,), acttia como reactivo, lo cual permite una ma-
yor capacidad de almacenamiento de material en el electrodo negativo y, en consecuencia,
una mayor capacidad general de la baterfa que le otorga a esta bateria una vida ttil prolon-
gada. Una de las aplicaciones méas importantes de estas baterias es como fuente de energia
para audifonos, en donde se requiere una fuente de energia ligera con la mayor densidad
energética posible. [17, |18} 30]

Las reacciones de media celda que ocurren en esta bateria son las siguientes:

Electrodo positivo:

050, + H,O +2e” — O,H OH™
O,H — OH +0.50,

Electrodo negativo:

Zn + 40H — Zn(OH)/ +2e
Zn(OH)# — ZnO + H,0 + 20H"
Reaccion electroquimica global:

Zn + 050, — ZnO

(1.39)

Este tipo de baterias poseen una prolongada vida ttil en condiciones de almacenamiento
si son selladas adecuadamente. Sin embargo, las mismas presentan limitaciones en términos
de potencia ofrecida y también corren el riesgo de secarse. Una caracteristica importante de
estas baterias es la presencia de una delgada capa polimérica en la superficie externa del
electrodo positivo poroso, la cual inhibe el transporte de di6xido de carbono y agua hacia la
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celda. Ademas, para evitar la autodescarga de la bateria, una barrera gaseosa es empleada
para impedir el contacto directo del oxigeno con el electrodo negativo. Finalmente, se pue-
de comentar que cuando estas baterfas emplean un electrocatalizador de carbono de area
superficial elevada en el electrodo positivo, se produce predominantemente peréxido de hi-
drégeno, como indica la [Ecuacién (1.40), En dicha reaccién, la eficiencia coulémbica es la
mitad para la reduccién del oxigeno respecto a la primera. Por ese motivo, existen algu-
nos casos en donde se han empleado pequerias cargas de platino soportado en este tipo de
electrocatalizadores para mejorar la eficiencia de las baterias. [17, 18} 30]

02 + Hzo +2¢ — OHz_ + OH (140)

1.3.3. Baterias de litio

El litio es un elemento altamente atractivo para su uso como electrodo negativo debido a
que es el elemento mas electropositivo de la tabla periddica, con un potencial de -3.01 V' vs.
SHE. Esto lo convierte en el material ideal en términos de voltaje de celda alcanzable para
la construccién de electrodos negativos (ver [Figura 1.4). Ademas, el litio es el metal mas li-
viano en la tabla periédica, con una densidad de 0.535 ¢/cm?> a temperatura ambiente. Esta
caracteristica le proporciona una capacidad teérica de 3860 mAh/g. Por lo tanto, es posi-
ble construir baterfas con alta densidad energética y energia especifica utilizando litio como
material activo. Las baterias primarias de litio también se distinguen por su amplio rango
de temperatura de operacién, generalmente entre 70 °C y 40 °C [17]. Este rango se conside-
ra amplio en comparacién con otras tecnologias disponibles. Ademas, algunas tecnologias
de baterias primarias de litio presentan una curva de descarga plana (ver [Figura 1.11). Esto
ultimo es ventajoso desde el punto de vista operativo, ya que garantiza una entrega de po-
tencia més uniforme a lo largo de la vida 1til de la bateria. Otra ventaja de estas baterias es
su capacidad para ser almacenadas durante largos periodos de tiempo, generalmente entre
10 a 20 afios [17]]. Esto se debe a que el litio experimenta un proceso de pasivaciéon causado
por el electrodo positivo, lo cual permite su almacenamiento prolongado. Una desventaja
significativa del litio es su dificultad para desarrollar baterias con este metal en un medio
acuoso debido a su rdpida reacciéon con el agua, lo cual resulta en la produccién de hidrégeno
(Ecuacion (1.41)). Por lo tanto, resulta fundamental evitar la introduccién de impurezas de
agua durante el ensamblaje de las baterias y utilizar electrolitos orgénicos compatibles qui-
micamente con el litio, como las sales de dcido perclérico y litio. Estos electrolitos deben ser
disueltos en solventes aproéticos, como el carbonato de etileno, para prevenir reacciones no
deseadas con el metal. Aunque las baterias de litio-ion tienen una alta densidad energética
y voltaje, lo cual las hace atractivas para aplicaciones en relojes, motores de juguetes, luces
intermitentes o radios, su uso se ve limitado debido a los altos costos en comparacién con
otras alternativas. [17, 18, 30]

Li + 2H,0 — LiOH + H, (1.41)

El material del electrodo positivo de estas baterfas puede encontrarse en estado sélido o
liquido. Algunos ejemplos de materiales en estado sélido son el monofluoruro de carbono,
el diéxido de manganeso, el 6xido de cobre, el sulfuro de hierro y el cromato de plata. En
estado liquido, el mds comun es el di6xido de sulfuro con cloruro de tionilo. Un tercer tipo
de bateria utiliza un electrolito sélido, como el yoduro de litio, y aditivos orgédnicos, como el
polivinilpiridina, en donde el electrolito se mezcla con el reactivo del electrodo positivo para
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formar un complejo de transferencia de carga. En cuanto al electrodo negativo, este consta
de una ldmina de litio metdlico presionada sobre una ldmina de niquel o cobre, que acttia
como colector de corriente. En cuanto a los disefios de las celdas, las mas comunes son las
cilindricas. [17, 18, 30]

Existen diferentes variantes de baterias primarias de litio, entre las cuales se encuentra la
bateria de litio/cloruro de tionilo, la cual presenta las siguientes reacciones de media celda:

Electrodo positivo:
250Cl, +4e” — S+ SO, +4CI"

E?ectrodo. Ilega_tivo: (1.42)
Li — Li"+e

Reaccion electroquimica global:
250CL, + 4Li — S + SO, + 4 LiCl

Este tipo de baterias en particular emplean un electrodo positivo de carbono poroso con
un colector de corriente de niquel o acero inoxidable, un electrodo negativo de litio y un
separador altamente poroso. Asimismo, un electrolito de LiAICl, suele ser empleado para
lograr la disolucién del SOCI,. Sin embargo, durante la descarga de la bateria, se produce la
precipitacién de LiCl en los poros del colector de corriente del electrodo positivo. Ademés, a
pesar de su solubilidad inicial en el electrolito, el S y el SO, pueden precipitar eventualmente
en el electrodo positivo, disminuyendo el desempefio de la bateria. [17, 18, 30]

1.4. Baterias secundarias

En contraste con las baterias primarias, las baterias secundarias ofrecen la ventaja de ser
recargables, esto se debe a que las reacciones electroquimicas que ocurren dentro de estas
son reversibles. De esta manera, estas reacciones permiten que la energia almacenada en la
bateria sea liberada y luego restaurada a través del suministro de corriente eléctrica. Esta
caracteristica permite que las baterias secundarias tengan dos principales usos generales.
El primero de ellos es el almacenamiento de energia cuando esta es abundante y disponi-
ble, para su posterior entrega cuando la fuente de carga ya no se encuentra disponible o no
alcanza a cubrir la demanda. Dicho primer uso es especialmente ttil en el caso del alma-
cenamiento de energia de fuentes intermitentes, como la energia solar o edlica. El segundo
uso general es similar al de las baterias primarias, es decir, como fuente de energia portatil
compacta y duradera. Sin embargo, la posibilidad de recargar la bateria luego de su descar-
ga permite el ahorro de dinero y resulta més conveniente desde un punto de vista logistico.
En ese sentido, resulta mds sencillo recargar una bateria que conseguir otra y reemplazarla,
lo cual a su vez reduce la generacién de residuos. Por estas razones, las baterias secunda-
rias son mds convenientes y econdmicas para aplicaciones que requieren un suministro de
energia constante y frecuente, como teléfonos moéviles, computadoras portétiles y vehiculos
eléctricos. Una desventaja de las baterias secundarias es que estas tienen en general una me-
nor densidad energética en comparacion con las baterfas primarias, lo que implica que estas
requieren de un mayor espacio para almacenar la misma cantidad de energifa. Sin embargo,
gracias a su capacidad de recarga, las baterias secundarias ofrecen una vida 1til prolongada
y un rendimiento mds consistente a lo largo del tiempo. Por lo tanto, ademds de presen-
tar las caracteristicas habitualmente deseadas en una bateria primaria, como una adecuada
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densidad de energia, baja resistencia y buenos rendimientos en un amplio rango de tempe-
raturas, es fundamental para una bateria secundaria que los procesos de carga y descarga
sean lo més reversibles posible. De esta manera, la bateria trabajaria de manera eficiente con
menos pérdidas energéticas y provocando la menor cantidad de cambios fisicos que puedan
limitar la vida ttil de la misma debido al deterioro de sus componentes. Desafortunadamen-
te, todos estos requisitos limitan el nimero de materiales que se pueden emplear con éxito

en una bateria secundaria.
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Figura 1.13: Densidad energética y de potencia de diferentes sistemas de almacenamiento de energia.

En las dltimas décadas, el campo de las baterias secundarias ha experimentado avances
significativos debido al aumento en la demanda de dispositivos electrénicos portétiles y
vehiculos eléctricos. Entre las baterias recargables mas comunes se encuentran las de litio-
ion (Li-ion), que se destacan por su alta densidad energética (ver [Figura 1.13), baja autodes-
carga (ver [Figura 1.14), eficiencia (ver [Figura 1.15), alta energia especifica (ver
y ausencia de efecto memoria en relacién con otras baterias secundarias. Gracias a estas
propiedades, estas baterias han demostrado ser una solucién eficiente y confiable para una
amplia gama de aplicaciones, desde pequefios dispositivos electrénicos hasta grandes siste-
mas de almacenamiento de energia.
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Specific energy and specific power comparison of ESDs
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Figura 1.16: Energia y potencia especifica de diferentes sistemas de almacenamiento de energia. [31]

Ademas de las baterias Li-ion, existen otras tecnologias de baterias secundarias, como las
baterias de niquel-metal hidruro (Ni-MH) y las baterias de plomo-4cido. Las baterias Ni-MH
son una alternativa popular en aplicaciones que requieren una mayor capacidad de almace-
namiento de energia, como es el caso de ciertas herramientas eléctricas y vehiculos hibridos.
Por su parte, las baterias de plomo-acido son ampliamente utilizadas en aplicaciones auto-
motrices y sistemas de respaldo de energia debido a su costo relativamente bajo y su capaci-
dad para suministrar altas corrientes de arranque. En el desarrollo de baterias secundarias,
se busca constantemente mejorar su rendimiento, vida 1til, seguridad y sostenibilidad. Se
investigan nuevas tecnologias y materiales para aumentar la densidad energética, reducir
los tiempos de carga, prolongar la vida ttil y garantizar una mayor seguridad en su uso.
Ademds, la sostenibilidad se ha convertido en un aspecto clave, promoviendo la utilizaciéon
de materiales mds abundantes y menos téxicos, asi como la implementacién de procesos de
reciclaje eficientes. En el contexto de la transicion hacia la movilidad eléctrica, las baterias
secundarias desempefian un papel crucial al proporcionar la energia necesaria para impul-
sar los vehiculos eléctricos. A medida que se desarrollan tecnologias més avanzadas, como
las baterias de estado sélido y las baterias de metal-aire, es esperable que la autonomia y la
eficiencia de los vehiculos eléctricos mejoren atin més, lo que a su vez implicard un aumento
de la demanda de baterias secundarias. Asimismo, las baterias secundarias estan ganando
importancia en el campo del almacenamiento de energia a gran escala. Con el aumento en
la generaciéon de energia renovable, como la solar y la e6lica, serdn necesarias soluciones
efectivas para almacenar y distribuir esta energia de manera eficiente. Entonces, las baterias
secundarias, especialmente las de tecnologia Li-ion, representan un posible candidato para
proyectos de almacenamiento de energia a gran escala con los que estabilizar la red eléc-
trica, facilitar la integracién de fuentes renovables intermitentes y proporcionar energia de
respaldo en caso de fallas en el suministro. [17, 18, 30]

En la actualidad, el mercado de baterias secundarias experimenta un crecimiento significa-
tivo. En 2021, alcanzé un valor de 95.47 mil millones de USD y se espera que llegue a 174.36
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mil millones de USD para 2027 [32]. Este aumento en el mercado de baterfas secundarias
estd impulsado por la creciente demanda de dispositivos que utilizan este tipo de baterias,
como vehiculos hibridos o eléctricos, laptops y celulares. Asimismo, esto se asocia en parte a
los esfuerzos individuales y gubernamentales por descarbonizar la economia, el incremen-
to de las necesidades de almacenamiento de energfa proveniente de fuentes renovables, la
rédpida urbanizacién y los apagones que experimentan ciertos paises [32].

1.4.1. Baterias de plomo-acido

Las baterias de plomo-dcido representan una de las tecnologias comerciales més antiguas,
siendo estas desarrolladas por primera vez por Planté en 1859. Actualmente, su principal
aplicaciéon se encuentra en el arranque de motores de vehiculos de combustién interna.
Ademds, estas baterias son ampliamente utilizadas en sistemas de almacenamiento de emer-
gencia por hospitales, compafifas eléctricas y telefénicas. Por otra parte, resulta importante
destacar que, a pesar de que el plomo es un elemento téxico cuyo uso preferentemente de-
beria evitarse, estas baterias presentan la ventaja de que casi la totalidad del mismo puede
reciclarse facilmente debido a su bajo punto de fusién (327.5 °C), lo cual contribuye en gran
medida a reducir el impacto ambiental y social negativo asociado con el uso de este metal.
Adicionalmente, otro aspecto positivo de este tipo de baterias es que emplean materiales de
bajo costo como el plomo, resinas, agua, vidrio y acido sulftrico. [17, 18, 30]

Las reacciones de media celda que ocurren en estas baterias son las siguientes:

Electrodo positivo:

PbO, + H,SO, + 2H' + 2e” — PbSO, + 2H,0
Electrodo negativo:

Pb + H,SO, < PbSO, + 2H" + 2¢~

Reaccién electroquimica global:

Pb + PbO, + 2H,S0, ~— 2PbSO, + 2H,0

(1.43)

A partir de las reacciones anteriores, se puede observar que durante la descarga de la ba-
teria de plomo-acido, se forma principalmente sulfato de plomo en ambos electrodos. Asi-
mismo, el dcido sulfarico desempefia un papel fundamental como electrolito y reactivo en
este proceso. Ademds, durante la descarga también se genera agua, lo que implica una diso-
lucién del electrolito. Por otro lado, durante la carga de la bateria, las reacciones se invierten
y se forman plomo, 6xido de plomo y 4cido sulftrico en los electrodos correspondientes.
Entonces, durante la carga ocurre un aumento en la concentraciéon del electrolito, cambios
que pueden ser utilizados como una medida del SOC de la bateria.

Una de las desventajas de las baterfas de plomo-dcido es que durante la carga es posible
que ocurra la liberacién de oxigeno e hidrégeno, siendo la liberacién de hidrégeno un pro-
ducto de una reacciéon de autodescarga de la baterfa. Afortunadamente, la velocidad de ge-
neracion de estos gases es baja. No obstante, resulta fundamental incluir védlvulas de venteo
en el disefio de estos dispositivos. Finalmente, se debe comentar que estas baterias presentan
una densidad energética relativamente baja en comparacion con las baterias de litio-ion (ver
[Figura 1.13), lo cual limita su aplicacién en dispositivos como laptops, celulares y vehiculos
eléctricos, dado que su implementaciéon impactaria significativamente en el peso y volumen
de estos equipos. [17, (18} 30]
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1.4.2. Baterias de niquel-cadmio

La bateria de niquel-cadmio se invent6 en 1899 con el objetivo de ser una fuente de energia
duradera y confiable bajo diferentes condiciones de operacién consideradas como severas,
como la sobrecarga y la sobredescarga. Estas condiciones no eran toleradas por la bateria
de plomo-dcido que ya existia en ese momento. Ademds, estas baterias presentaban una
densidad energética, energia especifica y vida util superiores a las de las baterias de plomo-
acido (ver [Figura 1.13| [Figura 1.16|y |[Figura 1.15). Este tipo de baterias utilizan un electrodo
positivo de hidréxido de 6xido de niquel, un electrodo negativo de cadmio y un electrolito
de hidréxido de potasio. [17, 18, 30]

Las reacciones de media celda que ocurren en esta bateria son las siguientes:

Electrodo positivo:

NiOOH + H,O + e* = Ni(OH), + OH™
Electrodo negativo:

Cd +20H <— Cd(OH), + 2e”

Reaccion electroquimica global:

2NiOOH + Cd + 2H,0 <~ 2Ni(OH), + Cd(OH),

(1.44)

A pesar de las numerosas ventajas de las baterias de niquel-cadmio en comparacién con
las de plomo-acido, estas también presentan algunas limitaciones y desventajas. Uno de los
principales inconvenientes es el denominado efecto memoria, un fenémeno que afecta a al-
gunas baterias recargables, donde su capacidad se reduce si no se descargan por completo
antes de volver a cargarlas. Como resultado, la capacidad real de la bateria disminuye gra-
dualmente y se dice que esta recuerda la capacidad utilizada en ciclos de carga anteriores.
Este fendmeno se atribuye a la formaciéon de depoésitos y acumulaciones de particulas de
cadmio cuando se carga parcialmente la bateria. Estas particulas pueden tener una estructu-
ra amorfa o microcristalina en lugar de una estructura cristalina bien definida, y las mismas
se adhieren a los electrodos y otros componentes internos de la bateria. Esto, reduce la su-
perficie activa de los electrodos, limitando asi la velocidad de las reacciones electroquimicas
que pueden tener lugar durante la carga y descarga, lo que a su vez resulta en una disminu-
cion de la capacidad real de la bateria. Ademas, estas particulas pueden causar cortocircui-
tos internos en la bateria, lo que disminuye atin més su rendimiento. Para evitar o mitigar
el efecto memoria en las baterfas de niquel-cadmio, se utilizan ciclos de descarga especia-
les conocidos como ciclos de formacion. Estos ciclos implican descargar completamente la
bateria antes de volver a cargarla por completo, lo que rompe las particulas y restaura par-
cialmente su capacidad. Sin embargo, es importante tener en cuenta que incluso con ciclos
de formacion, el efecto memoria no se puede eliminar por completo y, con el tiempo, la capa-
cidad real de la baterfa seguira disminuyendo gradualmente debido a la formacién continua
de estas particulas durante las recargas parciales. Otra desventaja de estas baterfas es que
contienen cadmio, un metal téxico y més peligroso que el plomo, lo que plantea preocu-
paciones ambientales y de salud. Por lo tanto, la disposiciéon adecuada de estas baterias es
crucial para evitar la contaminacién del suelo y el agua. Debido a esto, se han implementado
regulaciones estrictas en muchos lugares del mundo para su gestion y reciclaje adecuados.
Sin embargo, dado que estas baterias tienen una energia especifica relativamente baja en
comparacién con tecnologias méds modernas, como las baterias de litio-ion (ver [Figura 1.16),
existe una tendencia a reemplazarlas. [17, (18} 30]
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1.4.3. Baterias de niquel-metal-hidruro

El empleo de este tipo de baterias en diversas aplicaciones, como baterias para celulares,
vehiculos hibridos y eléctricos, se debe a que estas baterias poseen una elevada durabilidad
y alta densidad energética. En ese sentido, aunque su densidad energética actualmente es
inferior a la de las baterfas de litio-ion (ver [Figura 1.13), estas siguen presentando una vida
util superior en comparacion con estas ultimas (ver [Figura 1.15), asi como una destacada
potencia especifica (ver [Figura 1.16), lo cual las mantiene como una opcién atractiva. Las
baterias de niquel-metal hidruro funcionan de manera similar a las celdas convencionales
de niquel-cadmio, pero presentan ventajas significativas: una mayor densidad energética
(ver y energia especifica (ver [Figura 1.16). Ademas, el proceso de carga difiere
entre las dos: mientras que en la bateria de niquel-cadmio el proceso es endotérmico, en la
de hidruro metalico es exotérmico. Las baterfas secundarias de niquel-metal-hidruro utili-
zan un electrodo negativo compuesto de un hidruro metéalico para almacenar hidrégeno. Su
electrodo positivo estd formado por hidréxido de 6xido de niquel, y el electrolito consiste en
una solucién alcalina. El hidruro metélico de estas baterias se compone de una aleacién, que
puede ser del tipo AB5 (como CaNis o LaNis) o una mezcla de aleaciones del tipo A2B (como
Mg,Ni 0 Mg,Cu). Durante la descarga, el hidruro metalico libera hidrégeno para transfor-
marlo electroquimicamente en su superficie, mientras que lo absorbe durante la carga. [17,
18, 30]

Las reacciones de media celda que ocurren en esta baterfa son las siguientes:

Electrodo positivo:

NiOOH + H,O + e~ = Ni(OH), + OH~
Electrodo negativo:

MH+OH <— M+ H,O+e”

Reaccion electroquimica global:

MH + NiOOH <— M + Ni(OH),

(1.45)

Otra caracteristica destacada de estas baterias es su capacidad para liberar oxigeno en el
electrodo positivo en el caso de ocurrir una sobrecarga, dicho proceso es representado por
la siguiente ecuacion:

40H < O, +2H,0 + 4e (1.46)

Cuando se produce la liberacién de oxigeno en el electrodo positivo, si el electrodo ne-
gativo contiene una carga elevada de hidrégeno en forma de hidruro, el oxigeno generado
puede ser absorbido por este y reaccionar de acuerdo con la[Ecuacién (1.47)), estableciéndose
asi un equilibrio conjunto con la|Ecuacion (1.48)

4AMH + O, < 4M + 2H,0 (1.47)
M + H,0 + e == MH + OH" (1.48)

Una de las desventajas de las baterias de niquel-metal-hidruro en comparacién con las
de niquel-cadmio es su menor vida ttil y eficiencia (ver [Figura 1.15). La diferencia de efi-
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ciencia se debe principalmente a la autodescarga, la cual es méds pronunciada en el caso de
las baterias de niquel-metal-hidruro (ver [Figura 1.14). No obstante, la autodescarga suele
no representar un problema significativo en aplicaciones como celulares o laptops, dado
que dichos dispositivos suelen cargarse con frecuencia. Por otro lado, las baterias de niquel-
metal-hidruro presentan la importante ventaja de no utilizar cadmio, que como ya se ha
visto es altamente contaminante.

1.4.4. Baterias de litio-ion

Las baterias de litio-ion son ampliamente utilizadas en aplicaciones de electrénica y trans-
porte, como teléfonos celulares, computadoras portétiles y vehiculos eléctricos. Estas ba-
terfas son muy atractivas para estas aplicaciones debido a que poseen una alta densidad
energética, baja autodescarga, bajo mantenimiento (a diferencia de baterias como las de
niquel-cadmio, no requieren descargas periddicas debido a la ausencia de un efecto me-
moria), amplio rango de potencial de operacién (aproximadamente entre 2.5 V' y 4.2 V), po-
tencial de descarga relativamente constante y capacidad para soportar altas frecuencias de
carga/descarga. Como ya se ha comentado, el litio es el elemento mads electropositivo, pre-
sentando un potencial de reduccién de -3.01 V vs. SHE, ademds de ser el metal més liviano
presentando una densidad de 0.535 g/cm® a temperatura ambiente, lo cual lo convierte en
un material altamente atractivo para la construccion de baterias, siendo la capacidad tedrica
de este tipo de baterias igual a 3860 mAh/ g [33].

Dentro de las principales caracteristicas que distinguen a este tipo de baterias es que las
mismas operan con un sistema en el cual los iones de litio son transportados desde el elec-
trodo negativo hacia el positivo durante el proceso de carga y lo contrario durante el proceso

de descarga, como se muestra en la[Figura 1.1
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Figura 1.17: Esquema genérico de carga y descarga de una bateria de litio-ion.

Debido a que en este trabajo se estudiardn baterias de litio-ion, se procederd a describir en
mayor detalle los componentes principales que conforman a este tipo de baterias.

Electrodo negativo:

En relacion al electrodo negativo de las baterias de litio-ion, existen cuatro categorias dis-
tintas basadas en el material utilizado y las reacciones electroquimicas involucradas: elec-
trodos negativos de insercién, conversion, aleacién y platinado [Figura 1.22{[33} 35].
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Figura 1.18: Esquema de categorias de sistemas de almacenamiento de litio en electrodos negativos.

El primer grupo incluye a los materiales en los que se produce una insercién (o interca-
lacién) de iones de litio en la estructura cristalina sin ocasionar cambios significativos en la
microestructura. Un ejemplo de este tipo de materiales es el carbono grafito o los titanatos de
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litio (Li4Ti5sO45). Si bien su uso es extendido, estos electrodos negativos tienen una desven-
taja importante en términos de su capacidad tedrica, ya que estas tienden a ser més bajas en
comparacioén con materiales de otros grupos. El segundo grupo abarca los materiales de elec-
trodo negativo basados en reacciones de conversién, en donde el litio se almacena mediante
la ruptura y formacién de enlaces iénicos, y consecuentemente un anién formaré dicho tipo
de enlace con el ion de litio. Algunos ejemplos de estos materiales son los 6xidos metalicos,
sulfuros metélicos y seleniuros metdlicos. A diferencia de los electrodos de insercién, estos
materiales experimentan cambios microestructurales que resultan en la fragmentacién del
material en pequefios granos compuestos por un complejo de metal y el anién-litio. Esto
altimo les permite a estos materiales alcanzar capacidades mas altas en comparacién con los
electrodos de insercién. Sin embargo, debido a las grandes distorsiones en la red cristalina y
la histéresis que presentan estos materiales, su uso comercial se ve limitado. [33, 35]

El tercer grupo comprende a los materiales de aleacién, los cuales, como su nombre indica,
los iones de litio forman una aleacién con una fase metéalica. Durante su formacion, se rom-
pen enlaces de la fase metélica y se produce cambios significativos de volumen en el metal.
Como consecuencia, se produce la pulverizacién, la pérdida de contacto eléctrico y el cre-
cimiento descontrolado de una interfaz sélido-electrolito (Solid-Electrolyte Interface, SEI). La
SEI es una delgada capa que se forma en la superficie del electrodo durante la primera carga
de una bateria a causa de la descomposicion de solventes, sales, iones de litio e impurezas
presentes principalmente en el electrolito. Esta capa puede tener un impacto significativo en
la estabilidad y la vida ttil de la bateria. Si bien la formacién de una SEI estable es esencial
para prevenir la degradacion del electrodo y garantizar una vida ttil prolongada de la ba-
teria (lo cual serd abordado en capitulos posteriores), debido al crecimiento descontrolado
de la misma, los materiales de aleacién resultan atin inadecuados para su uso en baterias
comerciales. En este contexto, una SEI ideal debera: presentar una alta resistencia eléctri-
ca, poseer una elevada permeabilidad y selectividad ante los iones de litio, ser estable en
un amplio intervalo de potenciales y temperaturas, tener una alta tolerancia a los esfuerzos
mecanicos, ser insoluble en el electrolito y tener un espesor en el orden de 1 A. Una vez for-
mada la SEI esta protege al electrodo de seguir reaccionando con el electrolito (aunque una
causante del envejecimiento de las baterias se asocia a un inevitable crecimiento de la SEI
durante el ciclado). El cuarto grupo corresponde a los materiales de electrodeposicién, los
cuales almacenan una gran cantidad de litio mediante la electrodeposicién del mismo en su
superficie. Aunque estos materiales pueden almacenar una gran cantidad de litio (formando
depositos de litio metdlico en lugar de incorporar litio dentro de una red cristalina), estos
aun no se pueden utilizar comercialmente debido a problemas que experimentan, como el
crecimiento de dendritas y el crecimiento descontrolado de la SEI. [33, 35| 36]

Debido a que estas baterias emplean un mecanismo de transporte de iones de litio, a dife-
rencia de otras baterias, resulta necesario aclarar que para construir una bateria de litio-ion
estable se deben cumplir ciertos requisitos. Uno de estos requisitos es que el proceso de
transporte de litio sea reversible, lo cual actualmente solo es comercialmente viable en los
materiales de insercién. Por lo tanto, considerando este tipo de materiales, estos deberan te-
ner una estructura cristalina, contener regiones vacantes capaces de alojar iones y ser tanto
conductores eléctricos como conductores iénicos. Entre los electrodos negativos de inser-
cion utilizados comercialmente, el grafito es el mds comun gracias a su abundancia en la
corteza terrestre, buena conductividad electrénica y bajo costo [35, 37]. El grafito posee una
capacidad teérica de 372 mAh/g (lo cual es relativamente bajo en comparacién con la ca-
pacidad teérica de los electrodos positivos) y un potencial aproximado de 0.2 V vs. Li/Li™,
el cual es muy bajo en relacién al de otros electrodos negativos [33]]. Una desventaja de los
electrodos de grafito es que estos presentan velocidades de reacciéon limitadas a causa de
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la propia naturaleza de la cinética de intercalacién, ademds de que tienen una tendencia a
formar dendritas sobre la superficie del propio grafito por culpa del bajo potencial de dicho
electrodo [33]. Las particulas de grafito consisten en cristalitas que se componen de capas
superpuestas de grafeno, el cual posee una estructura hexagonal bidimensional de 4tomos
de carbono. Durante la carga de una bateria de litio-ion con este tipo de electrodo, los iones
de litio se intercalan entre las capas de la estructura de carbono, y durante la descarga, los io-
nes de litio difunden hacia fuera de la estructura carbonosa. Un aspecto fundamental de los
electrodos de grafito es que los mismos experimentan un total de 4 cambios de fase (lo cual
involucra 5 fases, ver a temperatura y presién ambiental durante los procesos
de intercalacién y deintercalacién, a medida que se introducen/retiran iones de litio de la
red [38}[39]. La razon de estos cambios de fase en etapas se debe a la relacion entre la energia
requerida para expandir la estructura del grafito entre dos capas subyacentes de grafeno y
la repulsién entre los iones de litio. Por tanto, resulta termodindmicamente maés favorable la
formacién de una menor cantidad de capas con una elevada densidad de ocupacién por el
litio en lugar de que ocurra una intercalacién aleatoria del metal en toda la estructura (ver

Figura 1.19) [40]. Cuando el grafito es ocupado por la maxima cantidad de litio posible, el

mismo tendrd un contenido de 6 4tomos de carbono por cada dtomo de litio intercalado.
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Figura 1.19: Representacion cldsica de la insercion por etapas de iones de litio dentro del grafito,
basado en el modelo de Daumas-Herold.

Electrodo positivo:

Generalmente, las baterias de litio-ion son nombradas a partir del material del electrodo
positivo, ya que existe una amplia variedad de estos disponibles en el mercado y los mismos
determinan las principales propiedades de la bateria (ver [Figuras 1.20y [1.21). Entre la am-
plia gama de materiales de electrodos disponibles, los mas comunes son los 6xidos de litio
combinados con otros metales, tales como:

Oxido de litio y cobalto (LCO).

Oxido de litio y manganeso (LMO).

Fosfato de litio y hierro (LFP).

Oxido de litio, niquel, cobalto y aluminio (NCA).
Oxido de litio, niquel, manganeso y cobalto (NMC).
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Code Stoichiometry Structure type SG Practical specific capacity Average potential Specific energy active material combination
(mAh g 1) (V vs. Li* /Li) (Whkg™)
LFP LiFePO, phospho olivine Pnma 165 3.45 379
LFMP LiMn, 7Feg sPO,4 phospho olivine Pnma 155 3.90 412
LCP LiCoPOy4 phospho olivine Pnma 150 4.75 492
Lco LiCoOy layered oxide R-3m 150 3.90 402
NMC, LiNig 35Mnp 33C00.3302 layered oxide R-3m 160 3.70 399
NMCssz LiNig sMng 3Cog 205 layered oxide R-3m 165 3.70 407
NMCg22 LiNig.eMng.2Cog.202 layered oxide R-3m 170 3.70 416
NCA LiNig 5C0g,15Al0,0502 layered oxide R-3m 188 3.70 445
NMCg, LiNig gMng ; Cog.1 02 layered oxide R-3m 190 3.70 448
LNO LiNiO, layered oxide R-3m 240 3.75 526
LRLO Li[Lig 2Nig »Mrig g ,M,]O5 layered oxide C/m 280 3.75 575
LMO LiMn,Oy spinel Fd-3m 110 4.10 337
LMNO LiNig sMn, 504 spinel P4532 140 4.70 464
L,MNO LisNig sMny 504 spinel (tetragonal) 14, /amd 280 3.70 567

Figura 1.20: Tabla de electrodos positivos: estequiometria, estructura, grupo espacial, capacidad
especifica, potencial medio de delitiacién y energia especifica. La energia especifica informada
considera el empleo de un dnodo de grafito asumiendo una capacidad especifica de 360 mAh/g y un
potencial medio de 0.1 V vs. Li*/Li.
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Figura 1.21: Caracteristicas principales de baterias comerciales de litio-ion.

A pesar de las numerosas cualidades positivas de las baterias de litio-ion, su utilizacién
aun presenta diversos desafios, siendo uno de los més importantes su capacidad limitada de
almacenamiento de energia. Aunque las baterias de litio-ion han mejorado su densidad ener-
gética con el tiempo, todavia resulta crucial desarrollar baterias mas econémicas y con una
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capacidad de almacenamiento mayor. Esto resulta especialmente critico en aplicaciones co-
mo los vehiculos eléctricos, en donde el mercado exige una mayor autonomia y la reduccién
de costos finales del vehiculo. Otro desafio clave es la vida ttil limitada de estas baterias,
lo cual puede ser problematico en aplicaciones que requieren una larga vida 1til, como los
sistemas de almacenamiento de energia para instalaciones solares o edlicas. Por otro lado,
asegurar la seguridad de operacion de las baterias de litio-ion sigue siendo un desafio. A
pesar de contar con medidas de seguridad, como sistemas de gestion térmica y circuitos de
proteccion, todavia existe un riesgo inherente de sobrecalentamiento, cortocircuito e incen-
dio de las mismas. Ademas, la disponibilidad y el costo de los materiales utilizados en las
baterias de litio-ion presentan desafios significativos. Los materiales clave, como el litio y el
cobalto, son limitados en cantidad y se extraen en regiones geogrdficamente concentradas,
lo que puede ocasionar problemas de suministro y volatilidad de sus precios. Asimismo, la
extraccion de estos materiales a menudo tiene impactos ambientales negativos. Para supe-
rar estos desafios, es necesario desarrollar materiales y disefios de baterias mds duraderos,
econémicos, respetuosos con el medio ambiente, resistentes a la degradacién y adecuados
para su reciclaje. Por estos motivos, gran parte de la investigacion referente a las baterias de
litio-ion se centra en los electrodos, ya que estas caracteristicas estdn determinadas en gran
medida por los materiales que los conforman, especialmente para el caso del electrodo posi-
tivo. En ese sentido, resulta importante tener en cuenta que el rendimiento de las baterias de
litio-ion esta principalmente limitado por el electrodo positivo, ya que este tiene una capa-
cidad energética inferior a la de los materiales empleados en el electrodo negativo, ademas
de ser mas costoso. [3|, 37, 41,42, 43]

Dentro del ambito de los materiales para electrodos positivos en baterfas de litio-ion, se
distinguen dos grandes grupos: el fosfato de litio y hierro, los 6xidos de metales de transi-
cién y los calcogenuros de metales de transicion. El fosfato de litio y hierro en conjunto con
los 6xidos de metales de transicién son los mds comunmente utilizados. Por otro lado, los
calcogenuros (principalmente sulfuros y seleniuros) de metales de transicién son un grupo
de electrodos que se encuentran en desarrollo, pero que muestran prometedor futuro. Un
ejemplo de esto son las baterias litio-azufre, las cuales poseen una alta densidad energética
tedrica de 2600 Wh/kg [44]. Asimismo, estas baterias también tienen la ventaja de utilizar
azufre, un material abundante, econémico e inocuo para el medio ambiente. Al igual que
para los electrodos negativos, es imprescindible que los electrodos positivos presenten re-
versibilidad en el proceso de transporte de litio-ion para asegurar su viabilidad econémica.
Por lo tanto, resulta necesario emplear materiales de insercién como el LCO, LMO, LFP,
NCA y NMC. Estos materiales deben tener una estructura cristalina y vacancias capaces de
alojar los iones, ademads de ser conductores tanto eléctricos como iénicos. Los materiales de
inserciéon pueden ser clasificados en base a si estos albergan los iones en una subestructura
bidimensional (LCO), tridimensional (LMO) o unidimensional (LFP) (ver[Figura 1.22) [45].
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Figura 1.22: Estructura de tres tipos diferentes de materiales de insercion de litio para electrodos

positivos.

A modo de profundizar la discusién, se presentan a continuacién algunos aspectos gene-
rales para algunos electrodos positivos de 6xidos de metales de transicion:

LFP:

Este tipo de electrodo tiene una estructura similar a la olivina, donde ocurre una transicién
de fase de FePO, a LiFePO,. Entre las ventajas de utilizar estos electrodos se encuentran su
larga vida util, estabilidad térmica, bajo costo, y su menor toxicidad e impacto ambiental
en comparacién con otros electrodos, como el de NMC. El material tiene una capacidad es-
pecifica de 165 mAh/g, un voltaje de descarga de 3.45 V vs. Li/Li™ (ver y una
capacidad especifica teérica de 170 mAh/g [41]. Por otra parte, las dos fases involucradas
en el proceso de litiacién y delitiacién tienen una baja conductividad iénica entre ellas. Pa-
ra abordar este problema, se aplica una capa de carbono en la superficie de las particulas.
De esta manera, no solo se proporciona un medio conductor para la electricidad, sino que
también se logran obtener particulas mas pequefias, lo que aumenta la capacidad especifi-
ca del material. Ademads, estos electrodos presentan un voltaje de operacién y una energia
especifica més baja en comparacién con otros electrodos (ver [Figura 1.20).

LCO:

Este electrodo positivo fue el primero en ser comercializado en baterias de litio-ion. Di-
cho electrodo tiene una capacidad especifica de 150 mAh/g y un voltaje de descarga de 3.90
V vs. Li/Li", el cual es elevado en comparacion con otros electrodos positivos (ver
fra 1.20). Sin embargo, su capacidad especifica tedrica de 275 mA/g se encuentra limitada
aproximadamente al 50 % debido a que solo una fraccion del litio puede participar en las
reacciones electroquimicas con este material sin generar estructuras delitiadas que son ines-
tables. Por otro lado, se debe resaltar que este material es més toxico y perjudicial para el
medio ambiente en comparacion con otras alternativas como el LFP. También, el uso de co-
balto en su composicion eleva su costo en relacién con otros electrodos, como el LFP, y ade-
mas lo sujeta a la disponibilidad limitada de esta materia prima. En cuanto a la seguridad
de estos electrodos, se ha observado que a temperaturas superiores a 150 °C o durante una
sobrecarga, el material se descompone liberando oxigeno, lo cual puede provocar incremen-
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tos de presion y llevar a explosiones o reacciones violentas con el electrolito. Para superar
estas desventajas, se han explorado diversas estrategias, como el dopado de la estructura
con metales como niquel, manganeso y cobalto. Estos enfoques han logrado equilibrar la
densidad de energia, la estabilidad, la seguridad y el costo, lo que finalmente ha llevado al
éxito comercial de los electrodos conocidos como NMC y NCA. [41, 46|

NMC:

Los electrodos positivos de NMC presentan una buena estabilidad estructural y una exce-
lente reversibilidad, lo cual los convierte en una opcién destacada para aplicaciones méviles
debido a su alta densidad energética y larga vida ttil. La caracteristica principal de estos
electrodos es su estructura de capas compuesta por tres metales de transicién, lo que les
confiere una gran adaptabilidad para su aplicaciéon mediante la modificacién de su com-
posicion [47, 48]]. Estos metales de transicién no participan en las reacciones que ocurren
dentro de la bateria, sino que desempefian un papel de soporte. El niquel permite obtener
altas capacidades, aunque introduce cierta inestabilidad en la estructura. Por otro lado, el
cobalto posibilita alcanzar voltajes y corrientes elevados, mientras que el manganeso esta-
biliza la estructura mejorando la integridad del material y su estabilidad térmica. Dentro
de las subcategorias de electrodos positivos de NMC, se pueden destacar dos: aquellos con
una proporcién equitativa de Ni, Mn y Co (LiNi, ,sMn, ,3Co, ,30,, denotados como 1:1:1, en
donde los ntimeros indicados representan relaciones de abundancia entre los tres metales) y
aquellos enriquecidos en Ni en comparacion con Mn y Co (LiNi,Mn,;Coy_,_,O,, con x=0.5.
Por ejemplo, LiNig ,gMn; ,3Co;,40, se denota 6:1:1). Histéricamente, los primeros electro-
dos positivos del tipo NMC en desarrollarse fueron los de proporciones iguales de los 3
elementos, mientras que los enriquecidos en Ni se desarrollaron posteriormente. La princi-
pal ventaja de los electrodos positivos enriquecidos en Ni es su mayor capacidad especifica
(165-190 mAh/g) y densidad energética elevada (407-448 Wh/kg) (ver [Figura 1.20), supe-
riores en comparacion con electrodos positivos como el LFP y similares a los electrodos de
LCO. Ademas, estos electrodos enriquecidos en Ni tienen una mayor conductividad electré-
nica y se ven menos afectados por la polarizacion del electrodo. La diferencia fundamental
de estos electrodos enriquecidos en Ni es que aprovechan en mayor medida la capacidad
del Ni para ciclarse entre los voltajes asociados a los pares redox Ni**/Ni®* y Ni**/Ni**, sin
experimentar grandes variaciones de voltaje durante los procesos de carga y descarga [47,
48]|. Sin embargo, es importante destacar que, si bien el aumento en la cantidad de Ni es una
forma efectiva de mejorar la capacidad sin necesidad de desarrollar nuevos tipos de quimica
de baterias, esto conlleva a una mayor degradacién de esta capacidad en comparacién con
otros electrodos positivos de NMC con proporciones mds bajas de Ni. [37, 41, 46|

Electrolito

Como se ha mencionado previamente, el electrolito desempefia un papel crucial en la se-
guridad y el rendimiento general de las baterias de litio-ion al permitir el transporte de iones
entre los electrodos positivo y negativo. En ese sentido, existen diversos tipos de composi-
ciones posibles y disponibles para el electrolito, aunque no todas son compatibles con los
demads componentes de la bateria. En su mayoria, los electrolitos utilizados en estas baterias
se encuentran compuestos por soluciones no acuosas debido a la rdpida reaccién del litio
con el agua, lo cual resulta en la formacién de hidrégeno (Ecuacién (1.41)). En el caso de los
electrolitos liquidos, las baterias comerciales actualmente emplean una solucién compuesta
por liquidos orgénicos que incluyen una sal conductora, como el hexafluorofosfato de litio
(LiPFg), y una mezcla de carbonatos organicos lineales (por ejemplo, dimetil carbonato, metil
etil carbonato y dietil carbonato), asi como solventes orgénicos ciclicos, como el etil carbo-
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nato [41]. Ademads, se utilizan aditivos como el carbonato de fluoroetileno y el carbonato de
vinileno [41].

Las formulaciones de electrolitos empleadas tienen en cuenta diversos aspectos para ga-
rantizar el correcto funcionamiento de las baterias de litio-ion. Por un lado, la sal LiPFg
presenta una buena solubilidad y conductividad iénica, alcanzando hasta 10725 /cm a tem-
peratura ambiente [41]. Ademads, su anién exhibe una estabilidad a la oxidacién que permite
utilizar voltajes superiores a 4 V vs. Li*™ /Li) [41]. Por otro lado, este tipo de electrolitos
facilita la formacién de una SEI que permite una buena reversibilidad del proceso de in-
tercalacion [41]. Una desventaja de los electrolitos mencionados radica en su sensibilidad a
la temperatura. Su rango de funcionamiento estd limitado generalmente entre -20 °C y 50
°C [21], y pueden sufrir dafios permanentes si la bateria opera fuera de este rango seguro.
Entre los posibles dafios permanentes se encuentran las reacciones de descomposicién en la
interfaz del electrodo negativo y el electrolito, que dan lugar a la formacién de la SEI. Estas
reacciones de descomposiciéon dependen de la sal utilizada [21} 36]. En el caso de los siste-
mas de electrolitos con sales de LiPF, estas reacciones comienzan alrededor de los 80 °C a
100 °C [21]], y estos son mds propensos a degradarse rdpidamente en presencia de agua en el
entorno [41].

Los electrolitos utilizados en las baterias de litio-ion presentan un problema relaciona-
do con la inflamabilidad de los carbonatos empleados como solventes [21, 41]. Dado que
los electrodos positivos/negativos son fuertes oxidantes/reductores, lo cual puede condu-
cir a un fenémeno conocido como embalamiento térmico. En este proceso, la capacidad de
la bateria para disipar calor hacia el ambiente se satura, lo que provoca un aumento de
temperatura. Entonces, si esta situacion persiste, se puede desencadenar una degradacién
exotérmica del electrolito y generar un efecto de reaccién en cadena que puede resultar en
la explosién o ignicién de la bateria.

Se han propuesto otras sales ademds del LiPF; como posibles reemplazos en la fabricaciéon
de baterias de litio-ion. Una de estas sales es el bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio,
que se utiliza en combinacién con otras sales y también se emplea en el desarrollo de bate-
rias de litio-azufre. Esta sal es estable hasta los 380 °C y presenta una conductividad iénica
adecuada, aunque menor que la del LiPF;. Sin embargo, esta sal tiene la desventaja de que
los electrolitos carbonatados formulados con ella atacan al colector de aluminio empleado en
las baterias de litio-ion, disolviéndolo. Otra posible sal es el litio bis(fluorosulfonil)imida, la
cual también se utiliza como aditivo en electrolitos a base de LiPF¢ para mejorar la capacidad
de las baterias sin perjudicar la pasivacion del colector de aluminio. Por otra parte, debido a
la inflamabilidad de los electrolitos carbonatados, se ha planteado el uso de liquidos iénicos
y aditivos retardantes de llama como alternativas para solucionar este problema. Sin embar-
go, se ha demostrado que estos aditivos reducen la inflamabilidad y la degradacion térmica
del electrolito a expensas de reducir el rendimiento de la bateria. [21, 41} 49]

Los liquidos i6nicos son sales fundidas con puntos de fusién inferiores a 100 °C. Estos
se distinguen de los electrolitos mencionados anteriormente por sus propiedades fisicoqui-
micas, como su amplia ventana de estabilidad electroquimica, alta conductividad iénica,
estabilidad térmica superior y no inflamabilidad, lo cual tiene un impacto fundamental en
la seguridad de las baterias de litio-ion [49]. A pesar de las ventajas que ofrecen los liqui-
dos iénicos, todavia existen desafios tecnoldgicos para su aplicacion comercial [41, 50]. Estos
desafios incluyen problemas de estabilidad de algunos electrolitos en los limites de poten-
cial establecidos por el electrodo positivo, baja conductividad i6nica en comparacion con los
solventes organicos y un costo econémico elevado [50]. A pesar de que los electrolitos no
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acuosos se utilizan ampliamente en aplicaciones comerciales [49], las preocupaciones sobre
su seguridad han impulsado e impulsan el desarrollo de electrolitos acuosos no inflama-
bles y poco toxicos. Estos electrolitos acuosos presentan ventajas como un menor costo y
requisitos menos estrictos en el proceso de fabricacién en comparacién con los electrolitos
no acuosos, los cuales (por ejemplo) requieren atmodsferas controladas para su sintesis [49].
Sin embargo, una de las principales desventajas de los electrolitos acuosos es la baja ven-
tana de estabilidad electroquimica del agua. A voltajes superiores a 1.23 V se produce la
electrdlisis del agua, liberandose oxigeno e hidrégeno. Esta liberacion de gases compite con
las reacciones de intercalacion y transferencia de litio, perjudicando el funcionamiento de la
bateria. Ademas, la liberacién de gases puede ocasionar un incremento de la presién interna
de la baterfa que ocasione dafios o conlleve a la explosion del dispositivo. Entonces, para
ampliar este rango de estabilidad y evitar la electrélisis del agua, se han desarrollado estra-
tegias como el uso de electrolitos acuosos con altas concentraciones de sales de litio, aditivos
macromoleculares (proteinas, polisacaridos, etc.) y el uso de geles poliméricos [49].

Separador

El separador desempefia un papel crucial en el rendimiento electroquimico y la seguridad
de las baterias de litio-ion. Este se sittia entre los electrodos negativo y positivo, evitando su
contacto directo y previniendo posibles cortocircuitos. Ademads, el mismo acttia como me-
dio para la transferencia de iones de litio durante los procesos de carga y descarga. Por otra
parte, el separador cumple con el rol de bloquear el flujo de iones en caso de que ocurra un
sobrecalentamiento de la bateria, lo cual puede producirse debido a la degradacién irrever-
sible de los materiales del separador. De esta forma, se previene la formacién y acumulacién
de gases que podrian ocasionar una explosion posterior. [37]

La conductividad iénica, porosidad, tamafio de poro, baja resistencia interna y alta hu-
mectabilidad, asi como la estabilidad quimica, mecédnica y térmica, son los principales pa-
rdmetros que influyen significativamente en el rendimiento de las baterias de litio-ion [49].
La humectabilidad del separador, es decir, su capacidad para absorber y retener el electro-
lito, es especialmente importante, ya que permite una distribucién uniforme del electrolito
en la celda y asegura un flujo efectivo de iones entre los electrodos. Si el separador no pre-
senta una buena humectabilidad, puede darse una distribucién deficiente del electrolito, lo
que puede derivar en una pérdida de capacidad y una vida atil mds corta de la bateria [51].
Ademads, una distribucién desigual del electrolito puede causar dreas secas en los electrodos,
lo que a su vez puede dar lugar a cortocircuitos y dafios en la bateria. Por otro lado, se des-
taca que la estabilidad térmica y mecédnica del separador es crucial, ya que las variaciones
espaciales y temporales de temperatura dentro de las baterias, especialmente en regiones
que experimentan altas densidades de corriente, pueden provocar cortocircuitos internos y
consecuentes aumentos locales de temperatura, lo cual induce cambios en la densidad local
de los materiales [51]].

Los separadores de las baterias de litio-ion se construyen utilizando diversos materiales
poliméricos de membrana porosa. Entre estos polimeros, las poliolefinas, como el polieti-
leno y el polipropileno, han sido ampliamente utilizadas en baterias comerciales debido a
sus propiedades mecénicas, alta estabilidad quimica y bajo costo [49]. Sin embargo, las po-
liolefinas presentan desventajas, como problemas de humectabilidad cuando se emplean
con electrolitos liquidos, ademds de presentar problemas asociados a la contraccién térmi-
ca a elevadas temperaturas. Dichos problemas reducen la eficiencia de las baterias y pueden
provocar cortocircuitos. Por esos motivos, para mejorar el rendimiento de los separadores de
poliolefina, se han propuesto modificaciones como la insercién de monémeros funcionales y
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la aplicacién de capas cerdmicas y /o poliméricas [52]. Adicionalmente, existen esfuerzos pa-
ra desarrollar separadores no basados en poliolefinas, que tengan una mayor conductividad
i6nica, compatibilidad con los demds materiales de la bateria y mayor robustez. Algunos
de estos esfuerzos incluyen el desarrollo de membranas a base de poliimida, celulosa y po-
li(fluoruro de vinilideno-hexafluoropropileno) [52].

Aspectos constructivos

Las baterias de litio-ion se fabrican en diversas formas y tamafios, como cilindricas, pouch
y prismadticas. En particular, en este trabajo se estudiardn celdas cilindricas de 18 mm de
diametro y 65 mm de altura, conocidas como baterias 18650 debido a su tamafio estandar.
Estas celdas consisten en una cdpsula cilindrica donde se enrollan los electrodos positivo y

negativo en forma de espiral, como se muestra en la [Figura 1.23
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Figura 1.23: Esquema estructural de una bateria cilindrica de litio-ion. [34]

Reacciones de media celda

Considerando una bateria con un electrodo positivo de NMC y un electrodo negativo de
grafito (tipo de bateria que se estudiard en este trabajo) las reacciones de media celda que
ocurren en esta son las siguientes:

Electrodo positivo:

Li;_NiyMn,Coy_y_,
Electrodo negativo:
Li,Cs < Cg+ xLi" + xe~ (1.49)
Reaccion electroquimica global:

Li  NiyMn,Co;_,_,O, + Li,Cs < LiNi;Mn,Co;
O<y<1l ; 0<z<(1-y)

O, + xLi" + xe” = LiNi;Mn,Co;_,_,0,

—y-z

—y—ZOZ + C6
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1.5. Envejecimiento de baterias de litio-ion

A pesar de las ventajas que presentan las baterias de litio-ion, como su alta densidad ener-
gética, potencial elevado y amplio rango de temperaturas de operacidn, es inevitable que
con el tiempo estas envejezcan y experimenten una reduccién en su capacidad y potencia
[53]. Ademds, estas baterias son propensas a problemas como la sobrecarga, sobredescarga,
sometimiento a intensidades de corriente elevadas y temperaturas altas, por lo que es cru-
cial supervisar y controlar su funcionamiento constantemente para garantizar la seguridad
de su operacién y maximizar su vida ttil. El envejecimiento no solo afecta el rendimiento de
las baterias, sino que también aumenta los riesgos de seguridad asociados a su uso, como
posibles fugas de electrolito o cortocircuitos que podrian resultar en el sobrecalentamiento
de la baterfa. Por lo tanto, es indispensable implementar un sistema de gestion de bateria
(Battery Managment System, BMS) para la operacion segura de estos dispositivos. El BMS es
un dispositivo electrénico que se encarga de monitorear y controlar el SOC de la bateria pa-
ra garantizar que estos se mantengan dentro de los limites seguros. Ademads, el BMS puede
equilibrar la carga de cada celda de una bateria para asegurarse de que todas estén carga-
das de manera uniforme. En ese contexto, para cumplir con estas funciones, el BMS puede
monitorear el SOH de la bateria [25].

A medida que una bateria envejece, se puede observar tanto una pérdida reversible como
irreversible de su capacidad y potencia. Estos fenémenos son féciles de medir, por ejemplo,
mediante ciclos de carga y descarga de la baterfa, sin embargo, esto no proporcionan una
comprension completa de los procesos internos que causan estos cambios [53, 54, 55]. Por
contraparte, la degradacion de una bateria también se puede describir mediante las reac-
ciones secundarias (conocidas como mecanismos de degradacién) que ocurren dentro de la
celda. Estos mecanismos describen en detalle los cambios fisicos y quimicos que tienen lugar
en la bateria, pero son dificiles de observar directamente durante su operacién [53].

Los mecanismos de degradaciéon se pueden clasificar bajo uno o mas modos de degra-
dacién, los cuales agrupan a los mecanismos segtin el impacto que tengan sobre el com-
portamiento termodindmico o cinético de la celda [53]. Para comprender y dilucidar estos
mecanismos de degradacion, se utilizan técnicas de diagnoéstico que identifican fenémenos
termodindmicos (procesos en equilibrio) y cinéticos (procesos fuera del equilibrio) [55]. Las
técnicas de diagnoéstico cinéticas rastrean la transferencia de carga y la difusion de las espe-
cies involucradas para inferir los modos de degradacién asociados. Por otro lado, las técnicas
de diagnoéstico termodindmicas infieren los modos de degradacién a partir de los cambios
de potencial experimentados por la celda.

Es importante destacar que las técnicas de diagnéstico termodindmicas siempre se ven
afectadas por un componente cinético, ya que es imposible cargar o descargar las celdas con
corriente nula y mantener el equilibrio en todo momento cuando circula corriente. No obs-
tante, este componente cinético puede ser despreciado si las velocidades de carga/descarga
son lo suficientemente pequefias, por ejemplo, empleando una velocidad de 0.1 C 0 0.04 C
[55].

Los modos de degradacién pueden ser clasificados en 3 categorias [26, 53| 54, 55]:

» La pérdida del inventario de litio (Loss of Lithium Inventory, LLI) es un modo de degra-
dacion relacionado con la disminucién de la cantidad de iones de litio disponibles para
el proceso de transporte de iones. Este proceso se atribuye principalmente a la forma-
cién y/o crecimiento de la SEI, la formacién de dendritas de litio y la obstruccién de
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los microporos de las particulas del electrodo negativo por litio.

= La pérdida de material activo (Loss of Active Material, LAM) es un modo de degra-
dacién asociado con las transformaciones estructurales de los materiales activos y el
electrolito que conforman la bateria. Este proceso se atribuye principalmente a la for-
macién y/o precipitacién de nuevas fases tanto en el electrodo negativo como en el
positivo, la disolucién, desprendimiento y/o ruptura de los materiales que conforman
los electrodos, la SEI o los separadores, la generacion de gas dentro de la bateria, y la
formacién de dendritas.

» La pérdida de conductividad (Conductivity Loss, CL) es un modo de degradacién aso-
ciado con la disminucién de la conductividad eléctrica de las baterias. Esto se debe
principalmente a la oxidacién del colector de corriente encargado de conducir la carga
hacia el circuito externo, la pérdida de electrolito causada por el crecimiento de la SEI
y la descomposicién del adhesivo que mantiene unido el material activo al electrodo,
asegurando la conexién entre este y los colectores de corriente.

Si bien los mecanismos de degradacion explican el proceso que da origen a la degradacion,
su ocurrencia se atribuye a factores internos y externos. Los factores internos se refieren a los
tipos de materiales utilizados y las posibles inconsistencias en los procesos de fabricacion,
lo que implica consideraciones de disefio y produccién. Estos factores pueden ser mitigados
mediante la implementacion de un buen disefio de proceso de fabricacién y disefio de la ba-
teria, asi como un riguroso control de calidad [53, 54, 55]. Por otro lado, los factores externos
estan relacionados con el entorno y el modo de operacién de la bateria. Estos incluyen la
temperatura ambiente, el método de regulaciéon de temperatura de la bateria, la velocidad
de carga/descarga, el SOC, la profundidad de descarga (Depth of Discharge, DOD, en donde
DOD =1 — SOC), los voltajes de corte y las condiciones no homogéneas de operacién, co-
mo las variaciones de temperatura o carga dentro del dispositivo [53] 54, 55]. La
proporciona una visualizacién de estos factores, asi como los mecanismos de degradacién
correspondientes, los modos de degradacion y los efectos asociados al envejecimiento de
una baterfa.
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Influence Factor Side Reactions  Degradation Mode Effect

Design

Cell Design, e.g.: choice of
anode, cathode, electrolyte ete.

Electrode particle cracking \

SEI film formation and
thickening

| Loss of Lithium ion
Inventory

Pack Design, e.g.: mechanical
stress, cooling system etc.

Production : = Capacity Fade
Production Line Humidity CELfomutod _ > anode/cathode active |
Electrolyte Filling Method Lithium plating/dendrite At
Formation Method formation
A Nt Graphite Exfoliation
. ) Loss of Electrolyte
Application T e e Power Fade

High Temperature
Low Temperature Structure disordering
Current Load
Low Voltage(SOC)

High Voltage(SOC)

Corrosion of current g Resistance Increment
collectors

Electrolyte decomposition /

Figura 1.24: Factores internos y externos, reacciones secundarias (mecanismos de degradacion) y
modos de degradacion asociados al envejecimiento de una bateria de litio-ion.

Como se ha mencionado previamente, los BMS desempefian un papel crucial en la miti-
gacion de los efectos causados por factores externos, controlando diversas variables como el
nivel de carga, la potencia de descarga, el rango de temperatura de operacién, la DOD maxi-
ma, entre otros. Para evaluar la degradacion de la bateria, los BMS suelen utilizar el SOH, el
cual se cuantifica mediante dos medidas: la pérdida de capacidad y la pérdida de potencia
56]. Sin embargo, dado que los BMS solo pueden realizar medidas simples, como
medidas de voltaje, corriente y temperatura, estos no pueden medir directamente estos fe-
némenos de degradacion. Por lo tanto, el monitoreo en tiempo real del envejecimiento de la
bateria plantea un desafio.

Como se ha mencionado, los factores externos se encuentran asociados con los modos de
degradacion, los cuales a su vez tienen efectos apreciables sobre los componentes de la bate-
ria. Enla se puede observar dicha relacion, destacandose que algunos mecanismos
de envejecimiento pueden ser desencadenados por la presencia de dos o més factores ex-
ternos. Por ejemplo, el platinado de litio (el cual es un proceso mediante el cual se da la
formacién de dendritas de litio metélico sobre el electrodo) puede ocurrir cuando se utili-
zan corrientes de carga/descarga elevadas o cuando la temperatura de trabajo es baja [55].
Ademas, es posible que un tipo de reacciéon interna secundaria esté asociado con més de
un mecanismo de envejecimiento, como es el caso de los cambios de fase. También se debe
tener en cuenta que cada mecanismo de envejecimiento puede tener una o mas reacciones
internas secundarias asociadas, lo que implica que varios modos de degradacién pueden
estar relacionados con un mismo mecanismo.
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Extrinsic factor Level Affected component Ageing mechanism Potential ageing effects Most pertinent observed effects Most pertinent DM

T High (>35°C) NE Electrolyte SEI growth. PF LLI
decomposition. Micro pore clogging. CF & PF LLI

SEI dissolution. CF & PF LAM
Transition metal Precipitation of new phases.  PF LAM
dissolution. Formation of dendrites. PF LAM
PE Oxidation of SPI growth. PF LLI
electrolyte. Gas generation. CF LAM
Electrode Precipitation of new phases. CF & PF LAM
decomposition.

T Low (<5 °C) NE Lithium plating. Dendrite growth. CF & PF LLI

SEI formation. CF & PF LLI
Intercalation gradient Interstitial site loss. CF & PF LAM
strains in the active
particles (with cycling).

C-rate High (>2C) NE Lithium plating. SEI formation. CF & PF LLI
Intercalation gradient Interstitial site loss. CF LAM
strains in the active
particles (with cycling).

Formation of Li grains.  Graphite exfoliation. CF LAM
Isolation of active material. CF LAM
SEI formation and growth. PF LLI

SoC Low (<0%) NE (high potential)  Current collector Loss of conductivity. PF CL
corrosion.

PE (low potential) Crystal structure Phase change. CF & PF LAM
disordering.
Binder decomposition.  Loss of conductivity. PF CL

SoC High (>95%)  NE (low potential) Binder decomposition.  Loss of conductivity. CF CL
Transition metal Precipitation of new phases.  PF LAM
dissolution. Formation of dendrites. PF LAM
Solvent co- Phase change. CF & PF LAM
intercalation. SEI growth. CF & PF LLI

PE (high potential)  Electrode Precipitation of new phases.  PF LAM
decomposition. Exfoliation of active material. CF LAM
Gas generation. CF LAM
Transition metal Phase change. CF & PF LAM
dissolution.

ADoD Large (>70%) PE & NE Intercalation gradient Volume change. CF LAM
strains in the active
particles.

Crystal structural Particle cracking. PF LAM
disordering.

Solvent co- Phase change. CF & PF LAM
intercalation. SEI growth. CF & PF LLI

Cycle number  High? NE & PE Intercalation gradient Volume change. CF LAM
strains in the active
particles.

Crystal structure Phase change. CF & PF LAM
disordering. Particle cracking. PF LAM

2 Equivalent to 2/3 of capacity decrease or resistance increase with respect to their Beginning of Life values.

Tabla 1.1: Relacién entre los factores externos y los componentes afectados, reacciones secundarias,
efectos potenciales del envejecimiento, principales efectos observados y principales modos de
degradacién observados. NE: electrodo negativo. PE: electrodo positivo. PF: pérdida de potencia. CF:
pérdida de capacidad. [56|]

Una forma de clasificar el deterioro del SOH a lo largo del tiempo es mediante la distincién
entre envejecimiento por almacenamiento y envejecimiento por ciclado. El envejecimiento
de almacenamiento se refiere a la pérdida gradual de capacidad de una bateria eléctrica
cuando se almacena durante un periodo prolongado sin ser utilizada. Este fendmeno se
produce debido a reacciones quimicas internas que ocurren dentro de la bateria, incluso
cuando esta no se encuentra en uso. Por otro lado, el envejecimiento por ciclado se refiere a la
pérdida gradual de capacidad de una bateria eléctrica debido a la repetida carga y descarga
de la misma. Tales deterioros tienen un diferente peso relativo, que no solo se deben a los
diferentes factores externos que necesariamente implica su definicién (a modo de ejemplo,
el C-rate es necesariamente cero para el almacenamiento y no nulo para el ciclado) sino
que estos también se ven afectados de forma diferente por los factores internos como las
presiones de compactacion y tiempos de secado durante la manufactura de las baterias [25].
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Para analizar los mecanismos de degradacion en las baterias de litio-ion, se emplean técni-
cas destructivas y no destructivas. En el caso de las técnicas destructivas, la bateria no puede
ser reutilizada después de su aplicacién, mientras que las técnicas no destructivas permiten
su posterior uso. Dentro de las técnicas destructivas, se destacan las técnicas post-mortem,
las cuales se aplican en baterias al final de su vida til. Estas técnicas incluyen la microscopia
electrénica de barrido, la difracciéon de rayos X y la espectroscopia de dispersiéon de rayos
X, entre otras. Por otro lado, los métodos no destructivos incluyen el analisis de capacidad
incremental (Incremental Capacity Analysis, ICA), el andlisis de voltaje diferencial (Diferen-
tial Voltage Analysis, DVA) y la espectroscopia de impedancia electroquimica (Electrochemical
Impedance Spectroscopy, EIS).

1.6. Segunda vida de baterias de litio-ion

Como se mencioné anteriormente, las baterias de litio-ion son ampliamente utilizadas en
vehiculos eléctricos, y se espera que el mercado de estos vehiculos contintie creciendo en
los préximos afios. Es importante tener en cuenta que una de las caracteristicas distintivas
de las baterfas utilizadas en vehiculos eléctricos es que, una vez que alcanzan aproximada-
mente el 70-80 % de su capacidad nominal, estas ya no son adecuadas para su uso en dicha
aplicacién, ya que no cumplen con los requisitos minimos necesarios para seguir operando
en el vehiculo (aunque es posible que sigan funcionando en un estado de mayor deterioro,
dependiendo de las necesidades del usuario) [6,7, 57]. Cuando la bateria alcanza este limite,
se considera que ha llegado al final de su vida 1til [6, |7, 57]. En ese sentido, se estima que pa-
ra el afio 2025, 250 mil toneladas de baterias de litio-ion provenientes de vehiculos eléctricos
alcancen el final de su vida 1til, y que incluso con estimaciones mds optimistas, se espera
que al menos 3.4 mil toneladas de baterias de litio-ion dejardn de ser utilizadas en vehiculos
eléctricos para el afio 2040 [57].

Por lo tanto, dada la cantidad esperada de baterias de litio-ion desechadas, surgen preo-
cupaciones ambientales sobre su tratamiento. Ademds, considerando que la bateria de un
vehiculo eléctrico puede representar hasta un 40 % del costo total del vehiculo, surge la
oportunidad de mitigar los problemas ambientales y amortizar el impacto econémico de
estas baterias al plantear su reutilizacién en otra aplicaciéon en lugar de reciclarlas o dese-
charlas, lo que se conoce como segunda vida de la bateria [6| 57].

La justificacion para utilizar baterias que han llegado al final de su primera vida radica en
que estas atin conservan suficiente capacidad para ser utilizadas en aplicaciones con requi-
sitos energéticos mas bajos, como el almacenamiento de energia estacionario. Esto podria
reducir los costos de las aplicaciones beneficiadas y también disminuir la intensidad del uso
de recursos en la fabricacién de nuevas baterias, lo cual seria més eficiente desde el punto de
vista econémico y més respetuoso con el medio ambiente. Ademads, de esta forma se contri-
buiria con el desafio que implica poder satisfacer la creciente demanda mundial de este tipo
de baterias, que como ya se ha mencionado se espera que alcance una capacidad de entre
930 GWh y 6700 GWh para el afio 2040, dependiendo del escenario de evolucién tecnolo-
gica y de mercado considerado [3]]. Sin embargo, este segundo uso de las baterias tiene sus
limitaciones, ya que se considera que una capacidad inferior al 30-40 % no es adecuada para
su uso comercial [43} 58]. En tltima instancia, las baterias deben ser dispuestas, y el reciclaje
es la opcién preferible para promover una economia circular. Ademads, la implementacién
de este tipo de baterias requiere resolver el problema de caracterizarlas para garantizar su
seguridad en su nuevo uso.
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Los materiales comtinmente utilizados en las baterias de litio-ion para vehiculos eléctri-
cos, como el litio, el cobalto y el grafito natural, son materias primas cuyo abastecimiento
presenta riesgos debido a diversos factores, como reservas naturales limitadas, conflictos
geopoliticos e inestabilidad politica en paises que poseen grandes cantidades de estas ma-
terias primas, o una combinacioén de estos aspectos. Lo mismo se aplica a los productos
secundarios, como los 6xidos utilizados en la fabricaciéon de electrodos (NMC, LCO, NCA,
etc.). Asia (China, Japén y Corea del Sur) suministra el 86 % de los materiales y componentes
procesados para las baterias de litio-ion a nivel mundial, siendo China el mayor fabricante
de celdas de litio-ion, representando las tres cuartas partes de la produccién global [3]. En
2021, mas del 90 % de la produccién primaria de litio se concentré en tres paises (53 % en
Australia, 32 % en Chile y 13 % en China), mientras que el 73 % de la produccién primaria
de cobalto tuvo lugar en la Reptblica del Congo [3]]. Por lo tanto, es esencial poder estimar
la demanda futura de materias primas para evitar posibles problemas en la fabricacién de
vehiculos eléctricos.

En lo que respecta a las reservas globales de litio, estas se estimaron en 2021 en un total
de 89 millones de toneladas, mientras que se calcula que las reservas econémicamente ex-
traibles son de 22 millones de toneladas y la produccién anual de 100 mil toneladas [59].
Por otra parte, para el caso de las reservas globales de cobalto se estimaron en 2021 en un
total de 25 millones de toneladas, aunque se estima también que existen reservas mayores
a 120 millones de toneladas bajo el fondo marino [59]. Si bien el cobalto es mas abundante
que el litio, las reservas de este metal son mds escasas dado que el cobalto se extrae como
un subproducto de la mineria del niquel y cobre. Ademas, la mineria de este recurso sobre
el fondo marino atin se encuentra en fase experimental. En este contexto, el uso de baterias
de segunda vida tiene el potencial de fomentar una economia circular en la industria de las
baterias eléctricas, promoviendo la reduccion, reutilizacién y reciclaje a lo largo de toda la
cadena de valor, como se muestra en la Tanto la industria manufacturera como
los usuarios desempefian un papel importante en el desarrollo de esta economia circular.
Las baterfas de segunda vida, junto con otros procesos como la reparacién, el reacondicio-
namiento y el reciclaje de baterias, son fundamentales para garantizar la sostenibilidad de
esta industria, especialmente ante la creciente demanda de materias primas que se espera
para 2030, donde se pronostica un aumento de 4 a 24 veces en la demanda de niquel y litio

[6].
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Figura 1.25: Esquema de ciclo de revalorizacién para una bateria de sequnda vida. Elaboracién
propia en base a [60].

A pesar de que en la se muestra un esquema que ilustra el proceso de revalori-
zacion secuencial de una baterfa de segunda vida, este no aborda los desafios asociados con
dicho proceso. En primer lugar, es fundamental destacar la importancia de un monitoreo
adecuado de las baterfas destinadas a la reutilizacién para determinar el momento adecua-
do para desmontar la bateria. Ademads, cada fabricante utiliza diferentes tipos de celdas, lo
que implica el uso de diversos tipos de médulos de baterias con caracteristicas constructivas
diferentes [58]]. Por lo tanto, el proceso de desmontaje no es igual para todas las baterias de
vehiculos eléctricos, y es necesario comprender cada sistema para optimizar los tiempos de
trabajo y evitar dafios a la bateria, las herramientas o los trabajadores involucrados en el
proceso. Ademds, conocer cada médulo a desmontar permite agilizar la separacién de los
componentes esenciales y clasificarlos en aquellos que deben ser desechados, reciclados o
reutilizados.

Independientemente de la baterfa en cuestion, la preparaciéon adecuada antes del trabajo
es fundamental, lo que implica descargar completamente las baterias para evitar cortocir-
cuitos. Por otra parte, el proceso de desensamblado requiere de mano cualificada, por lo que
considerando este y todos los otros aspectos mencionados, se puede concluir que el proceso
de desensamblado consume elevadas cantidades de tiempo y dinero, siendo posible reducir
tales insumos si se pudiese estandarizar la forma bajo la cual se fabrican las baterias. Una vez
retiradas desensamblado el médulo de las baterfas cuya primera vida 1til a terminado, se
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deben someter a pruebas a las celdas obtenidas con el fin de clasificarlas y agrupar aquellas
con caracteristicas similares, siendo fundamental la determinacién de su voltaje, capacidad
y SOH. Por lo tanto, el desarrollo de mejores metodologias para la medida y estimacién de
dichos parametros resulta esencial para este proceso.

Un aspecto importante que debe destacarse es el manejo de las baterias de litio-ion al fi-
nalizar su primera vida ttil. En este contexto, se pueden identificar cuatro posibles destinos
[61]: reutilizacién, reconversion, remanufacturacion y reciclaje. Cuando se tiene una bateria
cuyo SOH es lo suficientemente elevado y se prevé que la bateria podra seguir funcionando
adecuadamente durante un cierto intervalo de tiempo aceptable, se opta por la reutilizacion
de la misma. Un ejemplo de reutilizacion es el empleo de una bateria de un vehiculo eléctri-
co como bateria de repuesto para otro. Por otra parte, si la bateria no presenta caracteristicas
que le permitan ser empleada para la misma aplicacion para la cual fue destinada durante
su primera vida til, pero posee unas caracteristicas adecuadas para otra aplicacion, enton-
ces se procede a adecuar la baterfa. Esto se hace aplicando los minimos cambios que sean
necesarios para adaptar a la bateria a la nueva aplicacién en un proceso que se conoce co-
mo reconversion. De esta forma, la reconversion reutiliza los componentes principales de la
bateria, limitando lo méximo posible el desmontaje de la misma procurando cambiar solo
aquellos componentes estrictamente necesarios.

La remanufacturacion implica el uso de una parte de los componentes de una baterfa des-
mantelada, junto con la reparacién de otros y la incorporacién de nuevos elementos esencia-
les. Por tltimo, el reciclaje es el proceso mediante el cual se recuperan las materias primas
de la bateria para fabricar nuevas baterias, utilizando diferentes métodos. Aunque el reci-
claje de baterias es fundamental para la sostenibilidad y la economia circular, las eficiencias
actuales de reciclaje varian del 65 % al 70 %, y se espera que mejoren en los préximos afios
las tasas de recuperacion de materiales clave como el cobalto, niquel, litio y cobre [43]. De
hecho, se prevé que para el afio 2040, el volumen de material reciclado de litio y niquel po-
dria superar la mitad de la demanda de estas materias primas [43]. Asimismo, en el caso del
cobalto, esta oferta podria incluso superar la demanda completa gracias a la disminucién
de la cuota de mercado de los materiales que contienen cobalto en los electrodos positivos
[43]. Sin embargo, para alcanzar estos objetivos, es necesario desarrollar una infraestructu-
ra de reciclaje a gran escala que permita gestionar de manera eficiente y sostenible estos
voltimenes de materias primas recicladas.

Existen dos desafios principales en el desarrollo de la industria de las baterias de segun-
da vida: la seguridad y la disponibilidad de baterias. En términos de seguridad, las baterias
nuevas son sometidas a pruebas estandarizadas durante su desarrollo y fabricacién, adapta-
das a su aplicacién especifica. Sin embargo, debido a la diversidad del mercado de baterias
de segunda vida, resulta complicado establecer normas y regulaciones que consideren la
variabilidad en la calidad y, por lo tanto, la representatividad de las pruebas. Ademas, es
crucial garantizar la seguridad, la vida 1til y el rendimiento comparable o proporcional al
precio de las baterias nuevas para mantener un mercado estable para las baterias de segunda
vida. Por lo tanto, es fundamental que tanto las baterias nuevas como las de segunda vida
cuenten con un BMS. Entonces, mejorar los BMS existentes o desarrollar mejores modelos
empleados por estos contribuiria a mejorar la seguridad y el rendimiento de las baterfas de
segunda vida de litio-ion. Sin embargo, para lograr esto, es crucial comprender y estudiar
los mecanismos que ocurren en estas baterias en los rangos de SOH que manejan, en vez de
solo limitarse a los rangos de las baterias nuevas.

Finalmente, en lo que respecta a la disponibilidad de baterias, es sabido que la cantidad de
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vehiculos eléctricos a nivel mundial contintia en aumento, lo que implicard un incremento en
la disponibilidad de baterias que han alcanzado el final de su primera vida ttil. Sin embargo,
debido al crecimiento en la capacidad de las baterias de litio-ion utilizadas en vehiculos, con
un rango preferido de mercado de aproximadamente 360 km [61], surge la posibilidad de
reutilizar este tipo de baterias en los mismos vehiculos, especialmente en el mercado de
vehiculos usados. En este mercado, los usuarios con necesidades de rango menos exigentes
encuentran valor en los vehiculos equipados con baterias de menor SOH. En ese sentido,
esta opcidn representa una alternativa altamente rentable que compite directamente con
las baterias de segunda vida, ya que no requiere la extraccion, desmontaje, adquisiciéon de
nuevos componentes o reparacion de la bateria, siendo solo quizés necesario evaluar el SOH
de la bateria. Como resultado, muchas baterias de vehiculos eléctricos podrian alcanzar el
tinal de su vida dtil en la misma aplicaciéon movil, gracias a cambios de propietario que
tienen requisitos de alcance y velocidad de carga mds bajos, lo cual hace que el uso de estas
baterias en aplicaciones estacionarias de segunda vida, por ejemplo, sea innecesario.
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Capitulo 2

Identificacion y cuantificacion de modos
de degradacidén en baterias de litio-ion

2.1. Predmbulo

En el capitulo anterior, se ha mencionado al envejecimiento como uno de los principales
desafios que enfrentan las baterias recargables, ya sean de litio-ion u otros tipos. Este enve-
jecimiento se ve reflejado en una reduccién de la capacidad, potencia, tiempo de vida til y
seguridad operativa de las baterfas. Por lo tanto, comprender y estudiar en detalle los meca-
nismos de envejecimiento de estos dispositivos resulta fundamental para, entre otras cosas,
mejorar sus disefios, lograr que trabajen de manera maés segura y abaratar su produccion.
Por este motivo, en este capitulo se llevara a cabo un estudio de los modos de degradacion
en baterias de litio-ion 18650 con un electrodo positivo de NMC. De esta manera, se plantea
como objetivo identificar y cuantificar dichos modos de degradacion

Como ya se ha comentado, los procesos de envejecimiento de las baterias son causados por
factores internos y externos. A su vez, estos factores se asocian con reacciones secundarias,
las cuales se clasifican segtin su principal modo de degradacién: LLI, LAM y CL. Asimismo,
estas reacciones internas producen efectos visibles en el rendimiento de la bateria, siendo la
pérdida de capacidad y la pérdida de potencia los més evidentes. Por lo tanto, estos efectos
pueden ser estudiados para comprender la relacién que los vincula con los modos de de-
gradacion, las reacciones secundarias y los factores involucrados. La vinculacién entre estos
conceptos puede verse en la ya presentada en donde se muestra un esquema
que los asocia en el contexto de las baterias de litio-ion. Ademds, en la se podran
ver ilustrados los principales modos de degradacion y reacciones secundarias observados
en baterias de ion-litio.
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Figura 2.1: Ilustracion grdfica de los principales modos de degradacion y reacciones secundarias en
baterias de litio-ion.

En cuanto al vinculo general que puede existir entre los factores externos y el efecto resul-
tante en un componente de una bateria afectada por un mecanismo de degradacién, pode-
mos observar un ejemplo ilustrativo en la[Tabla 1.1| Al analizar esta tabla, se pueden destacar
las situaciones en las que varias reacciones secundarias pueden desencadenarse ante la pre-
sencia de dos o mas factores externos. Un ejemplo de ello es el caso del platinado de litio,
el cual puede ocurrir cuando se somete a la bateria a altas corrientes de carga/descarga o
cuando la temperatura de funcionamiento es baja [55]. Ademds, resulta posible que un tipo
de reaccién interna secundaria esté asociado con mds de un mecanismo de envejecimiento,
siendo un ejemplo de esto los cambios de fase. Asimismo, dado que cada mecanismo de
envejecimiento puede tener asociadas una o més reacciones internas secundarias, es posible
que varios modos de degradacion estén vinculados a un mismo mecanismo. Por lo tanto, se
puede ver que el estudio de los procesos y mecanismos que causan la degradaciéon de una
bateria no es de indole lineal, ya que no existe una correspondencia uno a uno entre los fené-
menos que pueden ocurrir. Por otro lado, cabe destacar que los mecanismos de degradacion
presentados en la son genéricos para la mayoria de las baterias de litio-ion, por lo
que los resultados pueden variar significativamente segtin factores como el material de los
electrodos, la geometria y el proceso de fabricacién de la bateria, entre otros aspectos [56].

Con el objetivo de mitigar los efectos de la degradacién, ya se ha mencionado que los BMS
empleados con las baterias de litio-ion regulan variables como el nivel de carga, potencia
de descarga, rango de temperatura de operaciéon, DOD méxima, entre otros. Asimismo, se
ha comentado que el fin de esta regulacion es contrarrestar los impactos de los factores ex-
ternos sobre el envejecimiento de una bateria. En este contexto, también se destac6 que el
SOH es un pardmetro ampliamente utilizado por los BMS para cuantificar este proceso de
envejecimiento. Se ha visto que el SOH se evalta principalmente a través de dos medidas
fundamentales: la pérdida de capacidad y la pérdida de potencia. Sin embargo, se ha comen-
tado que cuantificar estas pérdidas plantea un desafio para el BMS, ya que este solo puede
utilizar variables de facil medicién en sus célculos, como voltaje, corriente y temperatura.
De esta manera, existe un desafio considerable a la hora de llevar a cabo un monitoreo en
tiempo real del envejecimiento de la bateria.

Con el propésito de estudiar el envejecimiento de las baterias, se emplean técnicas que
permiten realizar un diagnéstico cinético y técnicas que permiten realizar un diagnoéstico
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termodindmico. Por un lado, las técnicas de diagndstico cinético se centran en el estudio
de los procesos quimicos y electroquimicos que ocurren dentro de la bateria. Estas técnicas
buscan identificar y cuantificar los cambios en las propiedades cinéticas de los materiales
electroactivos, los electrodos y los electrolitos de la baterfa. Por otro lado, las técnicas de
diagnoéstico termodinamico se centran en el estudio de los cambios de energia y entropia
asociados a los procesos de degradacion. Estas técnicas analizan la estabilidad de los ma-
teriales y las reacciones quimicas en la bateria. Por lo tanto, es relevante aclarar que ambos
tipos de técnicas son complementarias y que las mismas se pueden utilizar en conjunto para
obtener una comprensién mas completa de la degradacién, por lo que seran abordadas en
mayor detalle en este capitulo.

La caracterizacion de una bateria es un paso fundamental para poder estudiar la evolu-
cién de su desempefio a lo largo de su vida ttil. En ese sentido, ya se ha mencionado que
dentro de los diferentes tipos de metodologias de caracterizaciéon podremos encontrar los
destructivos y los no destructivos, las cuales se distinguen principalmente por la posibili-
dad de someter a la bateria a un ciclado posterior a la aplicacién de la técnica. Las técnicas
destructivas implican la alteracién o manipulacién directa de la bateria con el fin de obtener
informacién detallada sobre su estado y rendimiento. Sin embargo, esta manipulacién con-
lleva un proceso més complejo en relacién con las técnicas no destructivas. Un ejemplo de
esto es la necesidad de utilizar atmoésferas controladas para prevenir la reacciéon del electro-
lito con el oxigeno y el agua presentes en el aire, lo que garantiza resultados precisos, pero
anade complejidad al procedimiento. Por otro lado, las técnicas no destructivas se basan en
la medicién de sefiales o propiedades externas, como la resistencia eléctrica, la capacidad, o
el OCV de la baterfa, sin requerir su alteracién o desmontaje. Estas técnicas permiten evaluar
el rendimiento y el estado de la bateria sin interferir con su funcionamiento normal, lo que
las hace menos intrusivas y mas faciles de implementar. Sin embargo, es importante tener
en cuenta que estas técnicas pueden proporcionar informacién menos detallada en compa-
racion con las técnicas destructivas. La cuantificacién del envejecimiento mediante el uso de
técnicas no destructivas es comtinmente realizada a través del seguimiento de la pérdida
de capacidad y el aumento de la resistencia. Estos pardmetros reflejan la disminucién de la
cantidad de energia almacenada y la reduccién de la potencia entregada por la baterfa. En
este contexto, resulta crucial definir la informacién que se desea extraer del sistema tenien-
do en cuenta factores limitantes como la disponibilidad de tiempo, los equipos requeridos,
los requisitos de datos y los posibles contratiempos durante la adquisicion de datos. De esta
forma, se deberd determinar el método mas apropiado para obtener dicha informacién, pues
no existe un método de caracterizacién definitivo que permita medir todos los pardmetros
posibles de identificar para una bateria. [62]

2.2. Metodologias para la determinacion de la capacidad

La determinacién de la capacidad de una bateria es una de las formas mds populares de
caracterizacién de baterias debido a su alta reproducibilidad, simplicidad técnica y costos
relativamente bajos de los equipos requeridos, asi como tiempos de ejecucion mds cortos
en comparacion con otras metodologias de caracterizacion [62]. Como se mencioné previa-
mente, es posible realizar la determinacién de la capacidad bajo diversas condiciones de
funcionamiento. Sin embargo, comprender los efectos que la eleccién de estas condiciones
tendré en los resultados es esencial. En ese sentido, es sabido que las pruebas de capaci-
dad realizadas a elevados C-rates generaran resultados que combinan cambios cinéticos y
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termodindmicos [62]. Esto se debe a que, cuando circula corriente a través de una bateria,
esta se aparta del equilibrio y experimenta fendmenos cinéticos como la transferencia de car-
ga y la difusién de especies. Ademéds, los fenémenos termodindmicos continuardn estando
presentes y se podran identificar a través de los cambios en el potencial de la bateria.

Resulta importante tener en cuenta que al trabajar con altos C-rates, la temperatura de una
bateria experimenta un aumento significativo debido al efecto Joule. Por lo tanto, es acon-
sejado ejercer un control de la misma a nivel de la celda con una precisién superior a +1 °C
[62]. Por este motivo, el uso exclusivo de una cdmara térmica que controle la temperatura
ambiente puede no ser suficiente. A pesar de esto, las pruebas con altos C-rates tienen la
ventaja de demandar equipos mds sencillos y econémicos en comparacién con los reque-
ridos para pruebas con bajos C-rates (las cuales emplean C-rates menores a 0.1 C 0 0.04 C
[55]). Esto se debe a que estas pruebas requieren equipos de alta precision para lograr una
buena relacién sefial /ruido, manejando certezas en el orden de +1 mA y £1 mV, y una impe-
dancia de entrada para la medicién de voltaje superior a 100 MQ2 [62]. Por otra parte, dado
que un bajo C-rate implica un mayor tiempo de carga/descarga para completar un ciclo de
la bateria, estas técnicas consumen maés tiempo.

Como ya se ha mencionado, la capacidad total de una bateria se puede determinar car-
gandola completamente y luego descargandola. En ese sentido, por simplicidad se suele
utilizar un perfil de corriente o voltaje constante para llevar a cabo la carga/descarga de la
bateria, siendo estos perfiles acompafiados necesariamente de voltajes o corrientes de corte
respectivos. Por otra parte, resulta importante comprender como las condiciones de ope-
raciéon pueden afectar la medicién de la capacidad. Por lo tanto, resulta necesario analizar
en primer lugar la ecuacion de Butler-Volmer (Ecuacion (1.29)). Esta ecuacion revela que a
medida que aumenta la densidad de corriente, se produce un incremento en el sobrepoten-
cial. Esto se debe a que, durante una descarga, a medida que el SOC disminuye, se observa
un progresivo aumento de la resistencia interna de la bateria. Es por ello que, a mayores
densidades de corriente se experimentaran sobrepotenciales més elevados durante la des-
carga, lo cual se traduce en una menor capacidad registrada, ya que el voltaje de corte de
la descarga se alcanzara mas rdpido. Resulta importante volver a destacar que la densidad
de corriente se define como la cantidad de carga que circula por unidad de tiempo a través
de una superficie determinada. Sin embargo, como no siempre sera posible conocer el drea
superficial de los electrodos de las baterias, resulta ttil emplear el concepto de C-rate. Como
ya se ha visto, esta variable es directamente proporcional con la intensidad de corriente, la
cual es directamente proporcional con la densidad de corriente, por lo que se evidencia que
la capacidad de una celda disminuiré con el incremento del C-rate.

Otra forma de visualizar los efectos de las condiciones de operacién sobre la capacidad de
una bateria es a través del andlisis de la ecuacién que se considera que describe la velocidad
de insercién de los iones de litio en funcién de la temperatura (Ecuacion (2.1)), la cual se
basa en una relacién del tipo Arrhenius [62].

(1)) 2.1)

En donde A, es el factor preexponencial, EZ la energia de activacién (la cual depende del
SOC), R 1a constante de los gases, T; la temperatura de referencia y T la temperatura (ambas
medidas en grados Kelvin).

Al analizar la [Ecuacion (2.1), se observa que a medida que la temperatura aumenta, la
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velocidad de insercién de los iones de litio se incrementa. Esto se debe al aumento de su
movilidad y velocidad de difusién tanto en el electrolito como en los medios sélidos de los
electrodos. Entonces, este aumento en la velocidad de inserciéon conlleva a una reduccion
en la impedancia interna y el sobrepotencial de la baterfa. Como resultado, durante la des-
carga, la bateria experimentard una menor caida del voltaje y podra proporcionar mayores
capacidades antes de alcanzar el limite establecido por el voltaje de corte de la descarga.
Por el contrario, temperaturas mds bajas se traducen en una mayor viscosidad del solven-
te, lo cual reduce la movilidad de los iones en el electrolito. Asimismo, una temperatura
inferior implica una energia cinética inferior en los 4tomos que conforman el material de
los electrodos. Entonces, como estos dtomos de la estructura deben tener suficiente energia
para moverse y abrir espacios en su estructura cristalina, permitiendo que los iones de litio
puedan intercalarse o deintarcalarse, la velocidad de difusion del litio se vera reducida.

Al considerar los efectos combinados de la temperatura y la densidad de corriente, es cru-
cial tener en cuenta que elevadas densidades de corriente pueden conllevar a un incremento
sustancial de la temperatura de la celda respecto a la temperatura ambiente durante la des-
carga. Esto resalta la importancia de controlar adecuadamente la temperatura de la celda
con el fin de obtener una capacidad que esté correctamente definida para las condiciones
experimentales consideradas.

Una vez analizados los efectos de la temperatura y densidad de corriente sobre la capaci-
dad de las baterias, resulta crucial considerar las diferentes técnicas que pueden contribuir
al estudio de estos procesos. Las cudles serdn descritas a continuacion.

Cronopotenciometria:

La cronopotenciometria es una técnica de caracterizacién que consiste en la aplicaciéon
controlada de una corriente (constante o no) de carga o descarga en el sistema, con el objetivo
de registrar el potencial de respuesta en funcién del tiempo. Una de las principales ventajas
de esta técnica radica en la simplicidad de la instrumentacién necesaria en comparacion
con otros métodos, lo cual se debe a que, por ejemplo, no hace falta la incorporacién de un

electrodo de referencia (ver|Figura 2.2).

Cuando se aplica una corriente constante para inducir una reaccién de reduccién, el con-
sumo de la especie oxidada ocurrird a una velocidad constante. Entonces, a medida que
la concentracion de la especie oxidada disminuye, los valores de potencial experimentardn
cambios hasta que la concentracion sea nula en la superficie del electrodo. En ese momento,
el flujo de la especie oxidada hacia la superficie del electrodo no seré suficiente para aceptar
todos los electrones forzados a circular a través de la interfaz. Como consecuencia, el poten-
cial del electrodo se volvera mds negativo hasta que se inicie un nuevo proceso de reduccién

en la interfaz (ver [Figura 2.3).
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Figura 2.2: Diagrama simplificado de un equipo para realizar medidas de cronopotenciometria. [15].
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Excitation Response

(a)

Figura 2.3: Perturbacion y respuesta de un sistema electroquimico en donde ocurre una reaccion de
reduccion durante una cronopotenciometria de corriente constante. [15].

Pruebas de voltaje de circuito abierto

Las medidas de OCV permiten construir curvas de esta variable en funcién del SOC, las
cuales pueden ser implementadas en un BMS para realizar estimaciones del SOC. Ademés,
las medidas de OCV proporcionan informacién termodindmica sobre el sistema, como la
estabilidad de la baterfa a lo largo del tiempo, en donde los cambios en el OCV pueden
indicar la presencia de reacciones secundarias, degradacién de los materiales activos, acu-
mulacién de productos de descomposicion u otros fendmenos que puedan impactar sobre
el rendimiento y la vida atil de la bateria.

Como ya se ha visto, en el equilibrio, y para cada fase, el OCV puede ser calculado con
la ya mencionada ecuacién de Nernst (Ecuacion (1.16)), siempre y cuando el electrodo pre-
sente un comportamiento Nernstiano. En ese sentido, el OCV de un electrodo dependeré de
la cantidad fases o soluciones sélidas y la cantidad de transiciones de fase que se puedan
observar durante la carga/descarga del electrodo [62]. En el caso de una solucién sélida, las
reacciones quimicas involucran cambios de composicién, lo que implica una variacién de la
energia libre de Gibbs, lo cual también implica una variacién del OCV [63]]. Por contraparte,
durante una transicién de fase la energia libre de Gibbs se mantiene constante, por lo que el
OCV se mantendra también constante [63]. Por este motivo, una modificaciéon del material
activo o del inventario de litio disponible pueden modificar el OCV del electrodo, lo cual
implica un cambio en el OCV de la bateria.

Como ya se ha mencionado, cuando se habla del voltaje de una bateria se hace referen-
cia a la diferencia de potencial entre los electrodos positivo y negativo de la misma. En ese
contexto, la curva de OCV vs. SOC se define a partir de las curvas de los dos electrodos,
con la particularidad de que se deben considerar las relaciones entre la cantidad de mate-
rial activo (la diferencia de capacidad) de los electrodos. Debido a esto, es posible que un
electrodo esté completamente cargado/descargado mientras que el otro atin no haya alcan-
zado una descarga/carga completa [62]. En la mayoria de los casos, la curva OCV vs. SOC
de cada electrodo individual no sufre modificaciones con el envejecimiento. Sin embargo, a
pesar de esto, la curva OCV vs. SOC de la bateria si sufrird modificaciones debido a que el
envejecimiento afecta la diferencia de SOC entre los electrodos de la misma.

Previamente se ha definido al SOC como un valor que cambia con el nivel de carga de
la bateria, este toma un valor del 0% cuando la bateria se encuentra completamente des-
cargada, mientras que esta variable toma un valor del 100 % cuando la bateria se encuentra
completamente cargada. Si bien esta definicion es sencilla, resulta importante recurrir a una
definicién mads rigurosa para poder darle un significado termodindmico. En ese sentido, el
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SOC puede entenderse como la relacién entre la capacidad remanente de una celda que
se descarga a un determinado C-rate bajo ciertas condiciones ambientales, con la capacidad
maxima medida a ese mismo C-rate y en las mismas condiciones [62]. En ese sentido, resulta
importante destacar que la capacidad maxima no necesariamente coincidird con la capaci-
dad nominal, salvo que se emplee el mismo C-rate y las mismas condiciones ambientales.
Por otra parte, el SOC también puede definirse como un estado termodindmico que expresa
la relacion entre los sitios remanentes disponibles para la intercalacién de iones de litio y el
namero total de sitios disponibles [62]. En este caso, se entiende esta definicién en el marco
de una condicién de equilibrio, en donde la capacidad es la maxima teérica posible. Desafor-
tunadamente, esta definicién no puede adaptarse a las baterias de litio-ion cuyos electrodos
de trabajo no utilizan la totalidad de sus sitios de intercalacién, pues esto implica que el SOC
méximo no puede ser alcanzado. Entonces, surge la alternativa de emplear una definicién
universal que considere tinicamente el maximo ntiimero de iones de litio intercambiables a
una velocidad baja, es decir, en condiciones de pseudo-equilibrio (ver [Ecuacion (2.2)). En
tales condiciones de pseudo-equilibrio (en donde se mide un pseudo-OCV), la definiciéon
resulta ser aplicable tanto a medias celdas, celdas completas y paquetes de baterias [62].

Tones de Li+ remanentes intercambiables ~ Capacidad residual e ;o a0
SOC = - : : = . (2.2)
Iones de Li™ totales intercambiados Midxima capacidad -, bajos

Resulta importante destacar que, para cada SOH, el 100 % del SOC se encuentra dispo-
nible si se emplean condiciones de equilibrio o en su defecto bajas velocidades. Entonces,
la escala del SOC (definida para las condiciones ambientales y el C-rate empleado) debe ser
continuamente ajustada con el envejecimiento si se desea mantener la correspondencia entre
el 100 % del SOC con la maxima capacidad disponible [62].

Para proceder con este estudio, se presentaran a continuacién los métodos mdas comunes
para medir la curva OCV vs. SOC.

Técnica de valoracién galvanostdtica intermitente:

La técnica de valoracion galvanostética intermitente (Galvanostatic Intermittent Titration
Technique, GITT) consiste en la modificaciéon del SOC de una celda mediante la aplicacién
de una corriente controlada combinada con periodos prolongados de relajacion, los cuales
evitan en gran medida los efectos cinéticos sobre el voltaje. Esto se debe a que luego de
aplicada una corriente, el voltaje de la celda varia con el tiempo a causa de un gradiente de
concentracién formado en el electrolito y en la fase s6lida durante la aplicaciéon de la misma,
por lo que un periodo de relajacién ayuda a que dichos gradientes desaparezcan y se alcance
un equilibrio [62].

La duracién y la corriente aplicada en las etapas de carga/descarga, asi como la duracién
de los tiempos de relajacién, dependen de la temperatura de la celda y de la precisiéon reque-
rida. En ese sentido, es importante considerar la presencia de reacciones lentas que puedan
alterar el equilibrio y, por lo tanto, la precisién. Esto podria implicar asumir tiempos maés
prolongados de relajacién y, por ende, mayores tiempos de medicién. Asimismo, se destaca
que los incrementos del SOC no necesariamente deben ser equidistantes. Resulta méas de-
seable adquirir més datos en aquellas regiones no lineales de la curva, pues los cambios de
pendiente se encuentran relacionados a cambios de fase. Una de las principales desventajas
de estas pruebas es su larga duracion, junto con el costo asociado de los equipos necesarios
para realizar mediciones precisas de corriente en comparaciéon con otras alternativas, como
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el ciclado a bajas velocidades. Por otra parte, es importante sefialar que, aunque esta técnica
generalmente permite obtener medidas precisas del pseudo-OCV gracias a los prolonga-
dos periodos de relajamiento, existen casos en los que se puede observar histéresis, causada
(por ejemplo) por procesos como los cambios de fase que ocurren durante la intercalacién o
deintercalacion [62].

Ciclado a bajas velocidades y prueba de pseudo-OCV:

Una alternativa a la técnica de GITT que permite obtener medidas de manera maés rdpida
es el ciclado a bajas velocidades. Esta técnica permite medir un pseudo-OCV empleando una
corriente constante de carga/descarga, tipicamente empleando C-rates iguales o menores a
0.04 C [62]. Si bien esta técnica permite obtener resultados mas rdpido en comparacién con la
técnica GITT, resulta imposible eliminar completamente las contribuciones cinéticas a pesar
de que se empleen bajas velocidades de carga/descarga. De esta forma, se podré observar
histéresis entre la carga y descarga a causa de los efectos cinéticos, la cual debera tenerse en
cuenta y no deberda ser confundida con otros procesos causantes de histéresis como los ya
mencionados cambios de fase que ocurren durante la litiacién/delitiacién.

Espectroscopia electroquimica de voltaje

La espectroscopia electroquimica de voltaje es un conjunto de técnicas que analizan el
comportamiento de una celda o electrodo a partir del estudio del voltaje de la misma en
funcién de su capacidad. En ese sentido, debido a que los cambios de voltaje en una celda
o electrodo suelen ser pequefios y, en su mayoria, dificiles de visualizar en una curva de
voltaje en funcién de la capacidad, esta técnica recurre a la diferenciacion para amplificarlos
[62]. Por lo tanto, se denominard como curva de capacidad incremental (Incremental Capacity,
IC) a la derivada del voltaje con respecto a la capacidad en funcién del voltaje, mientras
que se le llamara curva de voltaje diferencial (Differential Voltage, DV) cuando la derivada
considerada sea la de la capacidad con respecto al voltaje en funcién de la capacidad. Es
importante destacar que, en el caso de una celda, las curvas IC o DV se relacionan con sus
electrodos correspondientes segtin las [Ecuaciones (2.3)|y [(2.4)l

dv dv dv
Curva DV: (@)celda = (E )electrodo positivo — (E )electrodo negativo (2'3)
dQ 1

(2.4)

Curva IC: (W)celda =

S

dQ
(d_V )electrodo positivo — ( VvV )electrodo negativo

Q.

Si bien las curvas IC y DV se construyen a partir de la misma informacién, ambas difieren
en el tipo de lectura que se puede realizar con las mismas. En el caso de las curvas IC, los
picos de estas indican los cambios de pendiente del voltaje en funcién de la capacidad, por
lo que sera mas facil identificar cudndo ocurren las transformaciones de fase. Por otra parte,
los picos de las curvas DV indican los momentos en que solo hay una tnica fase.

Las curvas DV permiten identificar facilmente las contribuciones del electrodo positivo y
negativo, lo cual se debe a su naturaleza aditiva. No obstante, estas curvas son sensibles a
la escala empleada y suelen requerir un ajuste para evitar la pérdida de informacién. Por
otra parte, se debe tener en cuenta que la capacidad en estas curvas se representa en el eje
de abscisas. Entonces, considerando que este valor cambia con el envejecimiento, se plantea
la necesidad de normalizar o alinear las curvas en alguno de sus extremos, lo cual puede
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ocasionar complicaciones a la hora de comparar resultados obtenidos si no se lleva esto a
cabo.

A diferencia de las curvas DV, en las curvas IC no se puede observar de forma directa la
contribucién del electrodo negativo y positivo. Sin embargo, se debe destacar que en aque-
llos casos en los que el sistema cuente con electrodos compuestos por multiples materiales
activos, la sefial individual de cada uno de estos si estard compuesta por la suma lineal de
la contribucién de estos materiales [62]. Una ventaja de estas curvas sobre las anteriores es
que, como estas ubican el voltaje en el eje de las abscisas, no hace falta alinear las curvas a
medida que envejece la bateria. Adicionalmente, otra ventaja de ubicar al voltaje en el eje de
las abscisas es que, al trabajar en situaciones alejadas del equilibrio las curvas IC permiten
visualizar e incluso cuantificar los cambios en la resistencia interna de la celda a partir del
corrimiento hacia voltajes méas elevados/bajos durante la carga/descarga.

La variacién que experimentan las curvas IC y DV con el envejecimiento de una bateria
permiten segtin el caso obtener informacién cuantitativa relevante asociada a los mecanis-
mos de degradacion. Un ejemplo de esto es el caso en que se compare el comportamiento
de una misma celda frente a diferentes condiciones de trabajo (como temperatura o C-rate).
Entonces, si se desean emplear las curvas de capacidad en funcién de los ciclos para reali-
zar observaciones sobre la degradacién, resulta necesario tener presente que la pérdida de
capacidad y la degradacién son conceptos diferentes. Esto tiltimo se debe a que distintos
mecanismos de degradacion pueden conducir a una misma pérdida de capacidad aparente,
mientras que la degradacion de un electrodo puede ocurrir sin una pérdida aparente de ca-
pacidad [62]. Por este motivo, las curvas IC y DV pueden representar una buena fuente de
informacién, dado que curvas similares implican procesos de degradacién similares, mien-
tras que curvas diferentes indican procesos diferentes de degradacién [62]. Esta propiedad
de las curvas IC y DV habilita que mediante la simulacién de modos de degradacion se pue-
da llevar a cabo una comparacion con curvas obtenidas experimentalmente. De esta forma,
en aquellos casos en los que se logre simular correctamente el comportamiento de las curvas
experimentales, se puede afirmar que la degradacién seguida por estas se corresponda con
la simulada. Por contraparte, la no correspondencia entre la curva simulada y experimental
descarta el modelo de degradacion.

En lo que respecta a la obtencién de informacién cuantitativa con las curvas IC y DV pa-
ra evaluar los modos de degradacién. Esto no resulta sencillo dada la posibilidad de que
multiples modos de degradacion se pueden presentar al mismo tiempo en la celda en di-
ferentes proporciones y formas o a lo largo de su vida. Debido a esta complejidad, el uso
exclusivo de estas curvas no permite realizar un anélisis cuantitativo [62]. No obstante, es-
tas curvas igualmente permiten obtener informacién bésica cualitativa sobre los modos de
degradacién que se presentan durante el envejecimiento de una celda.

Anteriormente se mencioné que los modos de degradacion se pueden clasificar en tres ca-
tegorias: LAM, LLI y CL. Asimismo se coment6 que la degradacién que sufre una celda se
relaciona con la alteracién de la relacién de capacidad entre el electrodo positivo y negativo.
Entonces, al considerar las curvas DV, se sabrd que los modos de degradacion clasificados
como LLI no implicaran alteraciones sobre las curvas de los electrodos, aunque con ellos si
se observard una reduccién en el rango de capacidad bajo el cual podré ciclarse el electro-
do, es decir, se obtendra la misma curva, pero no se podra observar en todo su rango de
capacidad nominal [62]. Por otra parte, en el caso de los modos de degradacién clasificados
como LAM, la sefal del electrodo que se vea afectado por este tipo de modos se vera redu-
cida en comparacién con la del otro electrodo [62]. Por dltimo, los modos de degradacién
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clasificados como CL no podréan ser visualizados con estas curvas, ya que el incremento de
la resistencia de los electrodos o de la celda no implican un cambio de su capacidad [62].

En el caso de las curvas IC, la relacién entre los cambios de la misma con los modos de de-
gradacion puede ejemplificarse a través de la analogia de Clepsydra (analogia de los vasos
comunicantes) [62]. Esta asocia a la curva IC de una celda con un sistema de dos tanques
intercomunicados que contienen liquido, en donde cada tanque representa uno de los dos
electrodos. Con esta analogfia, el voltaje de cada electrodo se asocia con el nivel de liquido de
su tanque respectivo, por lo que la diferencia de altura entre ambos tanques se correlaciona
con el voltaje de la celda. Asimismo, la cantidad de liquido en cada tanque se asocia con la
capacidad de cada electrodo, en donde una mayor cantidad de liquido implica una mayor
capacidad. Entonces, al modificarse el tamafio o la forma de cada tanque o el volumen de
liquido dentro de cada uno, es posible establecer una correlaciéon entre esta analogia, los
modos de degradacién y el impacto que estos tienen sobre el sistema. En el caso de la LAM
en un electrodo, se puede asociar dicho proceso con la reduccién del tamafio del tanque de
este en relaciéon con el del otro electrodo. Por lo tanto, se tendrd una reduccién del volumen
del tanque asociado, lo cual implicard que existe una menor cantidad de liquido (capaci-
dad) para lograr alcanzar el mismo nivel de llenado (potencial), lo cual requiere modificar la
forma del tanque. Entonces, esto implicaria reducir el drea de la base del tanque, lo cual se
relaciona con una reduccion del drea de pico en las curvas IC del electrodo. Se debe aclarar
que el voltaje de los picos de la curva IC tanto del electrodo como de la celda se conserva-
ran porque el OCV del electrodo afectado no cambiara. Por lo tanto, la presencia de LAM
implicara una reduccion del drea del pico sin que se produzca un corrimiento del voltaje del
mismo. En lo que respecta a la LLI, este se puede asociar con una pérdida de liquido, en
donde ambos tanques se mantienen fisicamente intactos, pero con una menor cantidad de
liquido (pérdida de capacidad). Por lo tanto, si se considera un mismo estado inicial para un
tanque (mismo nivel de liquido), el nivel del otro debera ser menor. Entonces, se tendra que
a pesar de que un tanque se encuentre en su mismo estado inicial, se observard un cambio en
la diferencia de niveles. Esta diferencia de niveles serd menor durante la descarga y mayor
durante la carga. Por lo tanto, la presencia de LLI implica que en la curva IC se observe un
desplazamiento hacia voltajes més bajos durante una descarga y hacia voltajes mds elevados
durante una carga, a la vez que se observa una reduccién del drea de los picos. Finalmente,
en lo que respecta a la CL, este se puede asociar con un alargamiento del tanque, lo cual
se correlaciona en la curva IC como un ensanchamiento de los picos cuya area se mantiene
constante (se conserva la capacidad y disminuye el voltaje). [62]

2.3. Modos de degradacién asociados a un electrodo negati-
vo a base de carbono

En la introduccién a este trabajo se coment6 que uno de los electrodos negativos mas
utilizados para la construccién de baterias de litio-ion son los electrodos de carbono grafito.
Asimismo, se coment6 que el rendimiento de estos electrodos depende en gran medida de
las caracteristicas estructurales del material, como el tamafio, densidad y porosidad de las
particulas.

Entre los principales procesos responsables de la degradacion de las baterias que emplean
estos electrodos, se encuentran el platinado de litio y la formacién de la ya mencionada SEI
La formacién de la SEI ocurre en la superficie de este electrodo, como resultado de reacciones
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de descomposicién de solventes, sales, iones de litio e impurezas. Especificamente, esta capa
se forma cuando el potencial del electrodo de grafito desciende por debajo de la ventana de
estabilidad del electrolito, lo cual puede ocurrir durante la carga de la bateria [36]. De esta
manera, el electrodo negativo de grafito se oxidard durante el proceso de intercalacién de
los iones de litio en la red de grafito, brindando la oportunidad para que los solventes e
impurezas del electrolito reaccionen con los iones de litio y formen la SEI.

Debido a la formacién y crecimiento de la SEI, no solo se consumen iones de litio, sino que
también se produce un aumento en la resistencia al flujo de dichos iones. Como resultado,
se produce un incremento de la resistencia a la transferencia de carga y de la impedancia del
electrodo negativo, lo cual dificulta la cinética de intercalacién del litio. En tiltima instancia,
esto limita tanto la densidad energética como la potencia que la bateria puede brindar [36,
04, 65].

El incremento de la impedancia se encuentra influenciado por varios factores, tales co-
mo la velocidad de carga, el nimero de ciclos, la temperatura y el tamafio de particula del
electrodo negativo. A bajas temperaturas (entre 10 °C y 30 °C) y bajas velocidades de carga
(0.05 C), la contribucion del electrodo negativo a la impedancia total de la bateria es baja.
Esto se debe al pequefio tamario del film formado en la superficie del electrodo bajo estas
condiciones. En dicho caso, la baja velocidad de carga limita la cantidad de iones de litio
excedentes que pueden reaccionar con el electrolito en lugar de participar en el proceso de
intercalacion. Por el contrario, temperaturas de operacién més altas y mayores velocidades
de carga fomentan las reacciones de formacion de la SEI. Esto resulta en la formacién de una
capa mads gruesa, una mayor LLI y un aumento de la impedancia. [64]

Una desventaja de la SEI es que, luego de formada, la misma presenta una composicion,
morfologia y conductividad iénica heterogénea, lo cual favorece la deposiciéon y crecimiento
desproporcionado de dendritas en la superficie del electrodo [65]]. Las dendritas son estruc-
turas ramificadas de litio metdlico que pueden formarse en el electrodo negativo y extender-
se hasta el electrodo positivo, lo cual puede ocasionar un cortocircuito si estas logran romper
el separador. Estas dendritas se forman debido a la distribucién no uniforme de la corriente
causada por los desbalances que introduce la SEI y el grado de orientacién aleatoria de las
particulas de grafito, especialmente durante la tercera y cuarta etapa del proceso de inter-
calacion de los iones de litio [64]. Ademads, a medida que la temperatura y la velocidad de
carga aumentan, se acelera la velocidad de deposicién del litio metdlico en aquellas regiones
con mayor densidad de corriente [64]. Por otro lado, es importante destacar que la elevada
area superficial de las dendritas acelera la descomposicion del electrolito durante el ciclo de
la bateria, lo cual favorece la formacién de la SEI sobre las mismas. Ademads, a medida que
la bateria se cicla, el espesor de la SEI aumenta. Este incremento en el espesor no solo resulta
en un aumento de la impedancia de la capa, sino que también la vuelve mds susceptible a
la expansion y contraccién de la red cristalina del grafito durante los procesos de litiacion y
delitiacion, lo cual puede comprometer la integridad fisica de la SEI [65].

Controlar la composicién quimica, morfologia y estabilidad de la SEI es un desafio com-
plejo debido a la influencia de varios factores en su proceso de formacién. Estos factores
incluyen el tipo de grafito utilizado, la morfologia especifica del grafito, la composicién del
electrolito, las condiciones electroquimicas y la temperatura de la celda [36]. La mayor frac-
cion de la SEI se forma durante el primer ciclo de la bateria, lo que generalmente resulta en
una pérdida irreversible del 10 % de la capacidad en este tipo de electrodos [36, 65]. Con el
fin de evitar una pérdida adicional de capacidad por crecimiento de la SEI, esta debe tener
una composicién, morfologia y conductividad iénica lo mas homogénea posible. Ademas,
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esta debe ser flexible y resistente para adaptarse a los esfuerzos mecanicos generados por
los cambios de volumen, y eléctricamente aislante para prevenir la descomposicién continua
del electrolito [36, 65].

Idealmente, la SEI debe tener una alta resistencia eléctrica, permeabilidad, conductividad
iénica y selectividad hacia los iones de litio. Ademas, esta debe ser insoluble en el electro-
lito y estable en un amplio rango de potenciales y temperaturas. De esta manera, una SEI
ideal debe proteger al electrodo impidiendo que este reaccione con el electrolito, a la vez que
permite el flujo de iones de litio hacia o desde el grafito. Durante el ciclo de la baterfa, las
capas de SEI se vuelven inestables debido a la expansién y contraccién del grafito durante
los procesos de intercalacion y deintercalaciéon. Esto puede dar lugar al desprendimiento de
las capas de la misma (ver|[Figura 2.4), lo cual habilita nuevamente a que ocurra la formacion
de la SEI [64]. Por otra parte, la insolubilidad de la SEI evita la pérdida irreversible de capa-
cidad a causa de la formacién de una nueva capa sobre el electrodo. Por lo tanto, una SEI
bien formada es esencial para el correcto funcionamiento de las baterias de litio-ion, a pesar
de la pérdida de capacidad y aumento de la impedancia que implica su formacién inicial
[36].

Graphene layer SEI o Graphite exfoliation, cracking
g7 ;-')IE',}‘:’ (gas formation, solvent co-intercalation)

Electrolyte decomposition
and SEI formation

Donor solvent

|
S [ R

SEl conversion,
stabilization and growth

SEI dissolution, precipitation

Positive / Negative interactions

Lithium plating and
subsequent corrosion

Figura 2.4: Esquema de formacion y degradacién de la SEI en electrodos negativos de grafito. [66]

Debido a la formacién de una SEI no ideal y a la continua reorganizacién de sus capas,
asi como a la degradacion constante del electrolito en el electrodo negativo, se considera
que este fenémeno es uno de los principales mecanismos de degradacion en las baterias
que los utilizan. Los principales efectos de este fendmeno consisten en una disminucién
del inventario de litio y un aumento en la resistencia, lo cual implica un incremento en
el potencial del electrodo negativo y, a su vez, una reduccién/aumento del potencial de
descarga/carga de la bateria [36| 64].

Como ya se ha visto, la formacién de la SEI se encuentra directamente relacionada con el
tipo de electrolito utilizado, los cuales pueden contener diversas sales y disolventes (como
carbonato de etileno, carbonato de dimetilo, carbonato de dietilo y metil etil carbonato). En
la se muestra un ejemplo de la SEI formada con un electrolito compuesto de car-
bonato de propileno y carbonato de etileno a diferentes voltajes. La composicién de la SEI
involucra la reaccién de trazas de agua presentes en el electrolito con las sales de litio fluora-
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das que lo conforman (como el LiPF¢), dando lugar a productos comunes como el fluoruro
de litio (LiF) y el dcido fluorhidrico (HF) [65]. Ademds, los carbonatos presentes en los disol-
ventes del electrolito pueden descomponerse para formar productos como el R-OCO,Li o
CO,0Li. A su vez, el R—-OCO,Li puede reducirse ante la presencia de CO, y trazas de agua
presentes en el electrolito, formando en el proceso carbonato de litio (Li,CO3), el cual puede
reaccionar con el carbonato de etileno para dar productos de transesterificacion [64].

Otro aspecto a resaltar sobre estos electrodos es que, ante la presencia de aniones conta-
minantes, como el fluoruro, que reaccionan de manera no uniforme con el litio, puede darse
la formacién de productos insolubles en la superficie de las particulas de grafito, las cuales
actdan como aislantes eléctricos inestables [64]. Ademas, la disolucion de metales presentes
en el electrodo positivo debido a la presencia de trazas de dcido fluorhidrico en el electrolito
puede ocasionar la deposicion de cationes contaminantes, como Mn, Co y Fe, en la superficie
del electrodo negativo [64].

Examples of elements
on graphite

Potential vs. Li/Li*

< 1.4V
SEl formation
from additive

<0.9v
SEl formation
from el_ettra-lvte

< 02\!
Lithium intercalation
& SEl formation

ov

- - =
0’. b 'l
I sEe 5
=;—Salt « Lithiumion £ _—# Graphene sheet “: Dense inorganic compound
O Ethylene Carbonate (EC) . Linear carbonate . Inorganic and organic compound
‘T Propylene Carbonate (PC) @ Gas product - Porous inorganic and organic compound

Figura 2.5: Esquema de formacion de la SEI en un electrodo negativo: (a) capas de grafeno rodeadas
de sales y disolventes del electrolito por encima de 1.4 V vs. Li*/Li, (b) intercalacién de carbonato de
propileno con iones de litio en las capas de grafeno por debajo de 0.9 V vs. Li*/Li, lo cual produce
exfoliaciones (razén por la cual este compuesto no es utilizado para formular electrolitos
comerciales), y (c) formacion estable de la capa de SEI en el electrolito a base de carbonato de etileno
por debajo de 0.9 V vs. Li*/Li (se destaca que la parte del plano presenta una capa de SEI mis
delgada y el borde presenta una capa de SEI mds gruesa).
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Resulta interesante destacar que, para el disefio de las baterias de litio-ion se suelen uti-
lizar dimensiones geométricas superiores para el electrodo negativo en comparacién con
el electrodo positivo para prevenir la formacién de dendritas de litio en los extremos del
electrodo negativo [64]. Ademads, para evitar la apariciéon de dendritas durante la carga, se
suele adicionar una capacidad en exceso al electrodo negativo en relacién al electrodo posi-
tivo, siendo este exceso aproximadamente del 10 % [36]. De esta manera, se evitan alcanzar
densidades de carga elevadas que fomenten el crecimiento de dendritas [64].

Otro aspecto destacado de los electrodos negativos de carbono grafito es que idealmente
estos deben contar con una superficie de electrodo elevada en relacién a la superficie activa.
Esto se debe a que una mayor superficie de electrodo facilita la difusién de los iones de litio
a través de los caminos mds cortos entre las particulas de grafito, lo que permite alcanzar
velocidades de carga/descarga mds elevadas y mejora la capacidad de la bateria [64]. Sin
embargo, es necesario tener en cuenta que una mayor superficie implica un mayor consu-
mo de litio durante la formacién de la SEI, lo que resulta en una pérdida irreversible de
capacidad y una disminucién de la densidad energética de la bateria [36, 64].

Por otra parte, el ciclado a grandes velocidades de carga y con estados de carga elevados
produce esfuerzos mecénicos sobre la red cristalina del electrodo negativo. Esto se debe a
que se forma un gradiente de iones de litio a causa de los procesos de intercalacién. Enton-
ces, si este gradiente de iones es lo suficientemente grande, se puede generar un gradiente
de distancias interatémicas. Por lo tanto, dichos gradientes de distancias daran origen a los
esfuerzos mecdanicos, los cuales provocaran rajaduras y fisuras que fragmenten las particu-
las de grafito, disminuyendo asi su orientacién estructural. Esta pérdida de orientacién de
las particulas permite incrementar la conductividad iénica, a la vez que reduce la resistencia
6hmica y provoca una pérdida irreversible de capacidad. Que la orientacién de las particulas
de grafito tenga un impacto sobre la capacidad reversible del electrodo negativo se debe a
que la cinética de intercalacion de los iones de litio se ve dificultada en particulas con menor
orientacién, pues en estas se forman nuevas interfaces entre cristalitas que pueden dar lugar
a reacciones irreversibles entre los iones de litio y el electrolito. A pesar de que la estructura
cristalina del electrodo negativo tipicamente no cambie con el envejecimiento, existen repor-
tes de cambios estructurales que implican un desordenamiento de la estructura durante la
primera y tercera fase del proceso de intercalacién de iones de litio en estos electrodos. De
todas maneras, se ha reportado que estos cambios estructurales no contribuyen tanto como
la formacién de la SEI o el platinado de litio en la degradacion de la bateria. [64]

Otro aspecto que influencia en el rendimiento de estos electrodos es el tamafio y densidad
de particula, teniéndose que para aquellas particulas mds pequefias se tiene una mayor su-
perficie de contacto con el electrolito. Dicha superficie estard disponible para el proceso de
intercalacién/deintercalacién, lo cual permite alcanzar velocidades de transferencia i6nica
mas elevadas e incrementar la eficiencia de la bateria. No obstante, se debe recordar que ma-
yores velocidades de reaccién conllevan a un incremento en la generacion de calor interno,
lo cual puede derivar en una pérdida irreversible de capacidad. En lo que respecta a la den-
sidad, una densidad mayor contribuye a una mayor resiliencia térmica del electrodo y a una
menor porosidad de particula, lo cual se correlaciona con una superficie activa inferior. Por
otra parte, una superficie activa inferior conlleva un menor contacto entre las particulas del
electrodo y el electrolito, por lo que las velocidades alcanzables seran inferiores al igual que
la generacién de calor, lo cual implica que cuanto mayor sea la densidad de las particulas
menor serd la capacidad irreversible del electrodo. [64]

Finalmente, otro aspecto a destacar de los electrodos de grafito es que existen diversos fac-
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tores que alteran el proceso de formacion de litio metalico sobre la superficie de los mismos,
entre los cuales se destacan: la naturaleza del electrolito, la relaciéon de capacidades entre
el electrodo negativo y el electrodo positivo, la temperatura de operacién y la velocidad
de descarga. Estos factores afectan la cinética de la reaccién de platinado y la velocidad de
difusién del litio, favoreciéndose el platinado frente a la intercalacién del litio. [64]

2.4. Modos de degradacién asociados a un electrodo positivo
del tipo NMC

Como ya se ha comentado en la introduccién a este trabajo, uno de los electrodos positivos
con los que se puede construir una bateria de litio-ion es el de NMC, el cual cuenta con una
buena estabilidad estructural y una excelente reversibilidad. La caracteristica principal de
estos electrodos es su estructura, formada por capas compuestas por tres metales de transi-
cion. Los electrodos de NMC se derivaron de los inestables electrodos de LiNiO, mediante
la introduccién de los metales de transicién Co y Mn como sustitutos del Ni. Asimismo, se
ha explicado que existen dos subcategorias principales de electrodos de NMC: aquellos con
una proporcién equitativa de Ni, Mn y Co (LiNi, ,3sMn, ,3Co, ,30,) y aquellos enriquecidos
en Ni en comparacién con el Mn y Co (LiNi,Mn,Co;_,_;O,, en donde generalmente x >0.5).
La mayoria de los mecanismos de degradacién de estos electrodos son generalmente inde-
pendientes de la proporcion de los tres metales de transicion utilizados, ya que la estructura
de estos electrodos es similar [47]. Sin embargo, se ha destacado que los electrodos que pre-
sentan una mayor proporciéon de Ni permiten construir baterias con mayores capacidades a
costa de una mayor velocidad de degradacién, lo cual se debe a una mayor susceptibilidad
frente a los efectos de las velocidades de carga/descarga aplicadas y a una menor estabi-
lidad estructural de los materiales [47, |67]. A pesar de sus desventajas, los electrodos de
NMC ricos en Ni presentan capacidades en el entorno de los 200-250 mAh/g, a la vez que
poseen elevados voltajes de alrededor de 4.3VusLi/Li™ [67]. Considerando que los electro-
dos de NMC serdn objeto de estudio en este trabajo, resulta fundamental no solo estudiar
los modos de degradacion de estos electrodos cualquiera sea su composicion, sino que tam-
bién serd importante entender en detalle los mecanismos que impulsan la degradacién en
los electrodos de este tipo.

Los electrodos positivos de NMC poseen una estructura cristalina romboédrica ordenados
en unen red ctbica compacta. En esta estructura, los &tomos de oxigeno forman los vértices
de octaedros que son ocupados por litio o metales de transicion, de tal forma que se tienen
capas de litio y capas de 6xidos de metales de transicién intercaladas por capas de oxigeno

(ver[Figura 26).
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(a) (b)

Figura 2.6: (a) Esquema de la estructura de capas de los electrodos positivos de NMC con una
proporcion 1:1:1 [68]. (b) Esquema de la estructura de capas de los electrodos positivos de NMC con
una proporcion enriquecida en Ni [69].

La estructura de estos electrodos es del tipo bidimensional, por lo que la difusion del litio
se dard en funcién de esta geometria. En ese sentido, se sabe que existen dos tipos de rutas
de difusién posibles. La primera de ellas involucra el movimiento del catién litio desde
un sitio octaédrico hacia el siguiente, pasando por los sitios tetraédricos intermedios (ver
Figura 2.7a), mientras que la segunda ruta involucra la interaccion con pares de oxigeno (ver
Figura 2.7b). En una primera instancia, es sabido que durante el comienzo de la delitiaciéon
se puede observar un predominio de la ruta de pares de oxigeno, mientras que una vez
extraido un tercio de los iones de lito la ruta predominante pasa a ser la tetraédrica [67].

Co(or Ni, Mn)

Mn(or Ni, Co)
Mn(or Ni, Co)

(a) (b)

Figura 2.7: (a) Esquema de la ruta de difusion tetraédrica de los iones de litio en electrodos de NMC
[69]l. (b) Esquema de la ruta de difusion de pares de oxigeno de los iones de litio en electrodos de

NMC [69)].

La introducciéon de metales de transicion como Co y Mn permite combinar las ventajas
de diferentes 6xidos estratificados del tipo LiMO, (M = Ni, Co o Mn), con el fin de for-
mar un electrodo con una menor toxicidad, mayor estabilidad térmica, superior estabilidad
electroquimica, capacidad reversible mds elevada, costos menores, etc. . Sin embargo, la
presencia de diferentes metales de transicion origina una interaccién electroquimica compli-
cada que involucra diferentes estados de oxidacién durante los procesos de carga y descarga.
Por ejemplo, cuando se remueve litio de la estructura de este electrodo (descarga de la ba-
terfa), los metales de transicion incrementan su estado de oxidacién, lo que crea una unién

74



entre &tomos de oxigeno de la estructura con estos metales [47]. Esto resulta importante ya
que los enlaces en donde participan los metales de transicién y no los iones por si solos son
los que determinen la estabilidad de la estructura [70].

Para el caso de los electrodos de NMC, un mayor contenido de Ni se asocia con una mayor
capacidad y una disminucién de la estabilidad de la estructura del electrodo. Dicho aumento
de capacidad se debe a que un incremento de los iones de Ni conlleva a un aumento de
los iones de Ni de elevada valencia (Ni®* y Ni*") [47, |67, 71]. Es decir, un mayor ntimero
de electrones podra participar electroquimicamente en los procesos de la bateria dado que
la primera transicion involucra el cambio desde el estado de oxidacién Ni** hacia el Ni**,
para luego alcanzar el estado Ni**. Desafortunadamente, los iones Ni* y Ni** tienden a
reaccionar con el electrolito cuando el SOC es elevado (pues su concentracién es mayor en
este caso), desestabilizando la estructura en el proceso [67]. En ese sentido, el Nitt y Ni*
se encontraran disponibles para reaccionar con el electrolito y de esta forma dar lugar a
una interfaz electrodo positivo-electrolito (Cathode Electrolyte Interphase, CEI) [47]. Dicha CEI
tiene en comun varios aspectos con la ya descrita SEI, ocurriendo que la formacién de la
misma reduce el nimero de iones de litio disponibles, incrementa la impedancia y reduce la
capacidad de la bateria.

La razén por la cual se emplea Mn en los electrodos de NMC es debido a que estos in-
troducen estabilidad estructural en lo que de lo contrario seria una inestable estructura de
LiNiO, [70, 71]. Por ejemplo, en el caso del Mn*", se tiene que este ion forma fuertes enla-
ces con el resto de los metales de transicion [70]. Ademads, el mismo no puede oxidarse por
encima de ese estado y, por lo tanto, no puede participar electroquimicamente en el proceso
de delitiacién, lo cual mantiene la estructura cristalina estable y le confiere una mayor vida
util a la bateria [47, 48]]. Por lo tanto, aquellos electrodos de NMC con un relativamente bajo
contenido de Mn no serdn capaces de alcanzar voltajes de corte elevados en comparacién
con electrodos que si poseen un contenido adecuado de Mn** como estabilizador de la es-
tructura. A pesar de estos beneficios, el Mn también puede perjudicar en ciertos aspectos el
rendimiento de la bateria, como ocurre con el ion Mn3+, cuyos débiles enlaces (en relaciéon

con otros metales y otros estados de oxidacion del Mn) debilitan la estructura del electrodo
de NMC [70].

En lo que respecta al Co, este elemento se adiciona para favorecer la resistencia frente al
uso de elevadas corrientes de carga o descarga durante cortos periodos de tiempo, a la vez
que dificulta el proceso de mezcla de cationes (el cual se describe mdas adelante) [67, 71].
Se debe destacar que la adicién de este elemento disminuye ligeramente la capacidad en
comparacion con una estructura con un mayor contenido de Ni y menor de Co. Asimismo,
se destaca que, a diferencia del Mn, la adicion de proporciones de Co inferiores a un tercio no
perjudica notoriamente la estabilidad de la estructura. Considerando el caso de electrodos
de NMC con una proporcién 1:1:1, el par Ni**/Ni** es responsable de la mayor parte de la
capacidad de ciclo hasta la deintercalacion/intercalaciéon de dos tercios del Li [48]. Luego
de completados los cambios de valencia del Ni, se produce la transicién del Co entre los
estados de oxidacién Co®* y Co** [48], lo cual involucra el tercio restante de los iones de Li
(lo cual se debe a que esta transicién solo implica un electrén).

Considerando las explicaciones anteriores y teniendo en cuenta los calculos computacio-
nales de [70], se puede visualizar en el diagrama de energia de mezcla de fases sélidas (ver

Figura 2.8) las tendencias de estabilidad esperadas. En dicho diagrama se puede observar
que un aumento de Co mantiene la estabilidad estructural hasta que se alcanza una este-
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quiometria 1:1:1 de Ni, Mn y Co, lo cual se asocia con la conservacién de los enlaces Mn**-
Mn** y Ni?*- Mn** [70]. Por otra parte, se puede ver cémo la adicién de Mn estabilizaria
una estructura con un elevado contenido de Ni, aunque también se destaca cémo un ma-
yor contenido de Mn compromete la estabilidad estructural, lo cual se debe a que las fases
LiCoO, y LiNO, se vuelven inmiscibles en la fase LiMnO,. Dicha inmiscibilidad se asocia a
la preponderancia de la especie Mn?*, cuya fuerza de enlace con otros metales de transicién
resulta menor que el de otras especies [70].

LiCo*0,
0.00 Mixing Energy(kJ/mol}

1.00
Very Stable .
5.0

0,75 Stable g_g
B Unstable - lg

=25
=20
-15
-1a

0.25

1.00 \, A o0
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
LiMn**0, LINi**** Mn™* 0, LiNi**O,

Figura 2.8: Diagrama de energias de mezcla de fases solidas LiMO, (M = Ni, Co o Mn),
determinadas computacionalmente.

La solubilidad del Mn en la fase LiCoO, se puede asociar con el fuerte enlace Co*- Co>*, el
cual compensa el débil enlace Co>*- Mn®*, mientras que la fase LiCoO, y Li,MnO; resultan
solubles gracias al fuerte enlace Co®*- Mn** . Adicionalmente, la importancia del Mn
como estabilizante de la estructura también puede ser observada al destacarse que la fase
LiNij sMng 50, es la mds estable de todas, lo cual se debe a la presencia de un gran ntimero
de enlaces Mn**- Mn** y Ni?*- Mn** [70].

Si ahora nos enfocamos en los electrodos de NMC enriquecidos en Ni, comenzaremos por
destacar nuevamente que, a pesar de que estos presentan mayores capacidades especificas
que sus contrapartes con menores proporciones de Ni (ver [Figura 2.9), los mismos experi-
mentan envejecimientos més acelerados (ver[Figura 2.10), especialmente cuando se alcanzan
SOC més elevados [67].
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Figura 2.9: Primeros ciclos de carga y descarga para Li[Ni,Co,Mn;_,_, ]JO, (x = 0.6, 0.8,0.9,0.95y
1) vs. Li*/Li. Ciclado realizado a 25 °C en el rango de 2.7 Va 4.3V ya 0.1 C. [72]
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Figura 2.10: Retencion de la capacidad luego de 100 ciclos a 0.5 C para diferentes electrodos de
NMC con diferentes contenidos de Ni. [72]

Transformaciones de fase:

Durante el proceso de litiacion/delitiaciéon de un electrodo de NMC, se pueden observar
hasta tres transiciones de fase (involucrando 4 fases) dependiendo del contenido de Ni [67,
71,|73]. La primera fase se denomina usualmente como H1 y esta es de simetria hexagonal-
1, 1a cual sufre un cambio hacia una segunda fase de simetria monoclinica denominada M
durante la delitiacion. Luego, esta fase M se transforma en una tercera fase de simetria he-
xagonal diferente a H1 denominada H2. Finalmente, la fase H2 se transforma en una tercera
fase de simetria hexagonal diferente a H1 y H2 denominada H3. En el caso de los electrodos
de NCM con una proporcién de Ni superior al 80 %, se logran observar las 3 transiciones
de fase, mientras que algunas transiciones como la H2/H3 pueden no ser visualizadas para
electrodos de NMC con concentraciones inferiores de Ni (ver [Figura 2.11). Dichas transi-
ciones ocurren en tales electrodos a 3.7 V vs. Li*/Li en el caso de la transicion H1/M, 4.0
V vs.Li*/Lien el caso M/H2 y 4.2 V vs. Li*/Li en el caso H2/H3 [67, 73].
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Figura 2.11: Curvas IC de Li[Ni,Co,Mn;_,_,]O, vs. Li*/Li: (a) x =0.95, (b)) x=0.9, (c) x = 0.8 y
(d)x=0.6.[72]]

La transicion H2/H3 presente en electrodos de NMC con un contenido elevado de Ni
(alrededor de 4.11 V vs. Li*/Li para un electrodo con una proporcién 8:1:1) ocurre en un
rango de voltaje considerado inestable para estos electrodos pero estable para electrodos
con una menor proporcion de Ni, esto se debe a que para elevados estados de delitiacion
del electrodo dicha transicién involucra una contraccién de la red cristalina que reduce la
capacidad del electrodo (ver [Figuras 2.12 y R.13) [67]. Dicha contraccién de la red se debe
a cambios en las fuerzas de repulsiéon causados por desbalances de cargas entre regiones
con un mayor contenido de litio que otras [47]. Por otra parte, para voltajes superiores a 4.4
V vs. Li*/Li todos los tipos de electrodos de NMC se encuentran en una region inestables

(ver|Figura 2.13).
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Figura 2.12: Curva IC con regiones de estabilidad e inestabilidad de un electrodo de NMC con una
composicién 8:1:1 vs. Li*/Li. [|[74]
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Figura 2.13: Curva IC de electrodos de NMC con diferentes composiciones vs. grafito. Se destacan
las regiones de potenciales estables e inestables. [[73]

Una vez presentadas las caracteristicas electroquimicas principales de los electrodos de
NMC ricos en Ni, resulta fundamental comprender para el desarrollo de este trabajo los
mecanismos que dan origen a su degradacion. Estos mecanismos son los siguientes: pre-
sencia de impurezas, desordenamiento catiénico, reconstruccién de la superficie, liberacién
de gases en la superficie del electrodo, disolucién de metales de transicién, formacién de
grietas intragranulares e intergranulares y falta de estabilidad térmica [67]. Estos mecanis-
mos pueden ser clasificados en dos tipos: quimicos o mecanicos. Los mecanismos quimicos
involucran reacciones que producen sustancias que dafian la superficie, mientras que los
mecanismos mecdnicos se relacionan con un dafio estructural de los materiales activos.

Presencia de impurezas:

La formacién de impurezas en electrodos de NMC ricos en Ni es un proceso inevitable
que deriva en la aparicién de especies como LiOH, Li,CO;, Li,O, Li,O, y LIHCO;, las cuales
se transforman eventualmente en LiOH y Li,CO; durante el almacenamiento de la bateria
[67]. De forma de poder lograr una sintesis adecuada de los electrodos de NMC ricos en Ni,
es necesario emplear excesos de sales de litio con el fin de compensar pérdidas de litio por
la volatilidad del mismo durante la calcinacién que requiere la sintesis [47, 67]. Una de las
desventajas de usar dicho exceso es la posibilidad de que se den reacciones en la superfi-
cie del electrodo con el agua, oxigeno y diéxido de carbono del aire [67]. Dichas reacciones
formardn las impurezas ya mencionadas en forma de una capa superficial, la cual serd més
gruesa cuanto mayor sea el contenido de Ni a causa de las menores temperaturas y mayores
purezas de oxigeno requeridas durante la calcinacion [67]. De manera similar, una capa su-
perficial puede ser formada cuando el electrodo entra en contacto con las mismas especies
presentes en el electrolito, lo cual también puede ocasionar el desprendimiento de oxigeno,
lo cual puede implicar un riesgo de ruptura de la bateria si la acumulacién de dicho gas
conlleva a un gran aumento de la presién. Asimismo, los iones de Ni>" pueden participar
en reacciones de formacion de estas impurezas mediante la oxidacién del oxigeno de la red
a 0%, especie que no solo puede reaccionar con el litio para formar impurezas, sino que
también puede dar lugar al desprendimiento de oxigeno [67]. La composicién real y la can-
tidad de impurezas superficiales varian segtn los pardmetros de sintesis y las condiciones
de almacenamiento, como la temperatura y la humedad del aire. Asimismo, el efecto inme-
diato de la capa superficial sobre el electrodo es incrementar la impedancia del electrodo y
dificultar la difusién del litio.
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Desordenamiento catiénico:

El desordenamiento catiénico involucra la migracién de especies de metales de transicion
hacia sitios correspondientes al Li", lo cual conlleva a la transformacion de la estructura
cristalina. Dicha transformacion bloquea la difusion del Li*, y la misma es més frecuente en
electrodos con mayores contenidos de Ni, expuestos a elevadas temperaturas de operacion,
con elevados voltajes de corte y mayores SOC [47, 48| 67]. Por otra parte, se destaca que la
adicién de Co o el agregado de excesos de sales de litio ayudan a evitar este desordenamien-
to [48, 67].

Cuanto mayor sea la proporcion de Ni, mayor sera la fraccion de iones de este elemento
con una elevada valencia, lo cual favorece los procesos de desordenamiento. En particular,
los iones de Ni** ubicados en las capas del material poseen un radio atémico similar al Li*,
lo cual facilita la migracién de este ion hacia las posiciones cristalinas del Li". Adicional-
mente, el ion Mn*" puede ser reemplazado en la red por el Ni en electrodos con grandes
proporciones de Ni, lo cual implica un incremento de la valencia del Ni e impide que este
posteriormente remplace al Li*. Sin embargo, dado que el contenido de Ni en estos electro-
dos positivos es superior, igualmente existird una gran cantidad de Ni** que pueda migrar
hacia los sitios del Li", como ya se ha mencionado. [47]

El exceso de sales de litio empleadas durante la sintesis de estos electrodos ayuda a evitar
el desordenamiento catiénico, sin embargo, existe una relacién de compromiso entre la re-
duccién de este fendmeno, y la formacién de impurezas [67]]. Asimismo, el desordenamiento
catiénico también puede verse incrementado si se emplean tanto bajos como altos excesos
de estas sales. Un bajo exceso deriva en un desordenamiento como consecuencia de la vola-
tilizacion del litio durante el proceso de fabricacion, esta induce la formacién de vacancias
en la red cristalina que reducen el grosor de las capas de litio de la estructura del electrodo,
lo cual favorece el desordenamiento catiénico [67]]. Por contraparte, un exceso de sales de
litio permite que el Li* remplace a los metales de transicion, resultando esto en la expansion
de la capa de metales de transiciéon y una consecuente reduccién del grosor de la capa de
litio, lo cual reduce la movilidad de los iones Li*, favorece el desordenamiento catiénico y
disminuye la cantidad de Li y Ni activos [47, 67]. De esta forma, solo una proporcién opti-
mizada permite la expansién de las capas de litio y la contraccion de las capas de metales
de transicion, evitando de forma tal que se evite el desordenamiento de la estructura. Otro
aspecto a considerar es la temperatura y el tiempo de calentamiento con el cual se realiza
la sintesis de estos electrodos, siendo estos factores importantes a la hora de determinar el
grado de desorden catiénico de la estructura. En particular, se requieren menores tiempos
de calentamiento cuanto mayor sea la temperatura empleada, aunque, de todas formas, se
deben tener en cuenta todos los efectos de la temperatura de sintesis (que serdn vistos mas
adelante) y la presencia de especies de Co (las cuales pueden facilitar la formacién de una es-
tructura estable y deficiente en litio a bajas temperaturas a la vez que dificultan el desorden
catiénico a altas temperaturas) [67].

Reconstruccién de la superficie:

La reconstruccién de la superficie de electrodos de NMC ricos en Ni involucra una serie
de transiciones de fase que ocurre principalmente sobre la superficie del material, las cuales
modifican la estructura en una de capas de espinela y una de sal de roca. Dicho proceso
involucra la combinacién del desordenamiento catiénico y la pérdida de oxigeno de la red
cristalina. El mismo ocurre tanto durante la sintesis del material como durante el ciclado
del electrodo, especificamente durante la transicion H2/H3 de la estructura (SOC de aproxi-
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madamente 70 %) [47, 67]. Asimismo, la liberacién de oxigeno por la formacién de esta fase
produce una gran cantidad de calor que puede desencadenar el embalamiento térmico de la
bateria ademds de los perjuicios que la liberacién del oxigeno conlleva, como la reaccién del
mismo con el electrolito o el aumento de la presién [47].

La formacién de la fase de sal de roca se ve acelerada cuanto mayor sea el contenido de Nij,
el SOC, la temperatura del electrodo, el voltaje de corte y la presencia de defectos cristalinos
en la estructura original, en donde las principales consecuencias implican la reduccién de la
conductividad iénica y el bloqueo las vias de difusién del Li [67]. Por otra parte, durante el
ciclado de estos electrodos, la fase de sal de roca puede crecer sobre los bordes del electrodo
y atrapar iones de litio dentro del mismo, lo cual implica una pérdida del inventario de litio
y una consecuente reduccién del SOC méximo alcanzable [67].

Figura 2.14: Esquema de estructura del tipo sal de roca (Fm3m) con coordinacion octaédrica de
metales de transicion (gris) y oxigeno (rojo). [75]

Liberacién de gases en la superficie del electrodo:

La liberacion de gases como oxigeno o diéxido de carbono dentro de una bateria conlleva
un riesgo de seguridad para esta, siendo especialmente peligroso la acumulacién de los mis-
mos y el consecuente aumento de la presién interna que esto implica, lo cual puede derivar
en dafios mecdanicos o incluso la explosion de la bateria. Asimismo, las reacciones involucra-
das en la liberacion de gases son generalmente exotérmicas, lo cual puede desencadenar al
embalamiento térmico de la bateria [67].

Los catodos ricos en Ni presentan tres mecanismos principales mediante los cuales puede
ocurrir el desprendimiento de gases: 1) Reacciones superficiales con el electrolito, lo cual
incluye reacciones con hidréxido de litio, reacciones con precursores que no reaccionaron
durante la sintesis y por medio de procesos como la pérdida de oxigeno de la red cristalina
ocasionado por el desordenamiento catiénico y la reconstruccién superficial; 2) descompo-
sicién del Li,COj; y reaccién con el electrolito; 3) oxidacién directa del electrolito [67].

Cuando se tiene un elevado SOC, grandes voltajes de operacion, elevadas concentraciones
de impurezas en la superficie y una gran cantidad de defectos de superficie, la generacién
de gases se ve fomentada [47, 67]. Asimismo, un SOC elevado favorece la reactividad de la
superficie con el electrolito, el cual tiene una reactividad dependiente de los compuestos e
impurezas presentes en el mismo. La liberacion de oxigeno se encuentra ligada a los defec-
tos superficiales del electrodo y a elevados SOC, mientras que la liberaciéon de diéxido de
carbono se encuentra ligada con la descomposicién del Li,CO; y el electrolito, aunque este
gas también puede ser liberado durante procesos superficiales como la transformacién de
tase cuando el oxigeno parcialmente oxidado reacciona con el electrolito [67].

Como ya se ha mencionado, el almacenamiento de la bateria en un SOC elevado puede
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producir una significante oxidacién del electrolito, asi como otras reacciones secundarias
frente al ion Ni** para dar diéxido de carbono junto a otros productos, siendo este proceso
fomentado por la aplicacion de elevados voltajes y en electrodos con un elevado contenido
de Ni [47, 73]. Asimismo, elevados SOC favorecen la presencia de otros metales de transi-
cién con una elevada valencia, como en el caso del Co>* y Co**. Dichos iones pueden recibir
electrones por parte del O%7, en un proceso que libera oxigeno [47]. En lo que respecta a la
oxidacién del electrolito, la aplicacién de voltajes mas elevados puede ocasionar su descom-
posicién para producir diéxido de carbono y otros productos. Por otra parte, la hidrdlisis
del solvente (en el caso de que existan cantidades traza de OH"), la oxidacién de impurezas
del electrolito, la reaccién de HF con el Li,CO; y la descomposicion del Li,CO5 también son
responsables de la produccion de diéxido de carbono [47].

Disolucidén de los metales de transicion:

La disolucién de los metales de transiciéon que componen a los electrodos de NMC es un
proceso que resulta irremediablemente en la pérdida de capacidad debido a la pérdida de
sitios de insercion para los iones de litio. Dicho proceso es ocasionado principalmente por
la corrosién de subproductos de la descomposicion del electrolito, como el 4cido fluorhidri-
co (HF) y el 4cido perclérico (HCIO,), siendo este deterioro més rdpido cuanto mayor sea la
temperatura y el voltaje de operacién [47, 67]. Dichos subproductos son formados a partir de
la reaccion de trazas de agua presentes en el electrolito con las sales de litio, aunque también
se pueden producir estas especies dcidas si los disolventes organicos del electrolito reaccio-
nan con aniones hexafluorofosfato (PF¢) o el anién perclorato (ClOy ), o también se pueden
producir por la pérdida de oxigeno de la red cristalina [67]. Adicionalmente, la disolucién
de estos metales puede favorecer la formacion de depésitos resistivos del tipo MF, sobre la
superficie de las particulas del electrodo positivo [47].

Se debe destacar que iones metélicos con estados de valencia mas bajos son méas solubles
en el electrolito en comparacién que iones con valencias més elevadas, y que el Ni tiene una
mayor afinidad por la disolucién en comparacién con el Co y Mn [67]. Ademds, particulas
con mayores cantidades de poros y grietas sufren de una disolucién acelerada a causa de su
mayor area superficial, la cual facilita su interaccién con los dcidos del electrolito y la difu-
sién de los iones [67]. Por otra parte, si bien la disolucién de metales de transicién impacta
directamente al electrodo positivo, el electrodo negativo también se ve afectado. Dado que
los iones metdlicos disueltos pueden atravesar el separador, estos pueden electro-reducirse
y formar depdsitos metdlicos sobre la superficie del electrodo negativo, los cuales tendran
un impacto negativo en el rendimiento de la bateria por facilitar la reduccién del electrolito
y el crecimiento de dendritas gracias a su actividad catalitica [47, 67].

Formacién de grietas intragranulares e intergranulares:

La aparicion y crecimiento de grietas en particulas del electrodo es un fenémeno que influ-
ye considerablemente sobre la degradacion de la bateria, siendo este fendmeno relacionado
con el colapso de la red cristalina, las transformaciones de fase, el desordenamiento cati6-
nico, la pérdida de oxigeno de la red, la reconstruccion superficial y la litiacién/delitiacion
heterogénea [67].

Un electrodo se compone de particulas tanto primarias como secundarias. Las particulas
primarias son aquellas particulas individuales que componen el electrodo activo. Las par-
ticulas primarias tienen su estructura cristalina y propiedades definidas. Estas conforman
la unidad bésica del material activo utilizado en el electrodo, como los 6xidos de niquel,
cobalto, manganeso u otros materiales. Por otro lado, las particulas secundarias tienen una
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estructura mds grande y compleja dado que estas se forman cuando las particulas primarias
se aglomeran. Las grietas, tanto en particulas primarias como secundarias pueden producir
una pobre conexion entre particulas y los microporos, lo cual aisla al material. Asimismo,
las grietas también pueden incrementar el area de superficie, favoreciendo reacciones inde-
seables (como, por ejemplo, con el electrolito) [47].

La formacion de grietas es un fendmeno que comprende la formacién de grietas intra-
granulares o intergranulares. Las primeras se producen generalmente a partir de las dis-
torsiones ocasionadas por defectos antisitio Ni-Li, la repulsién coulémbica entre iones u
otros defectos puntuales de la red [67]. Por otra parte, las grietas intergranulares se pro-
ducen principalmente por cambios anisotrépicos del volumen en la particula durante la
litiacion/ delitiacion ocasionados por las diferentes orientaciones de los cristales que la com-
ponen [67].

Es sabido que las grietas se forman y crecen dentro de la fase de sal de roca y que la for-
macion de las mismas se ve favorecida en electrodos con mayores contenidos de Ni, cuan-
do se alcanza un SOC mas elevado y se alcanzan mayores ntimeros de ciclos [67]. Enton-
ces, considerando lo referente a la fase de sal de roca, se tendrd que la superficie expuesta
por las grietas tendrd un comportamiento cinético desfavorable para los procesos de litia-
cioén/delitiacion, apreciable como una resistencia mds elevada de la bateria [67]]. Por tltimo,
la formacion de grietas también se ve favorecida por concentraciones desiguales de litio den-
tro de la estructura, lo cual es méas propenso a ocurrir cuando se emplean C-rates elevados.
Dicha heterogeneidad de concentracion de litio favorece la coexistencia de las fases H2 y
H3, cuyos pardametros estructurales diferentes provocan cambios heterogéneos de volumen
y tensiones mecénicas heterogéneas que favorecen la formacién de grietas [67].

Falta de estabilidad térmica:

Es sabido que durante el ciclado de una baterfa se genera calor, el cual en el caso de no
ser debidamente disipado puede ocasionar un incremento indeseado de la temperatura y
conllevar a producir el embalamiento térmico de la misma. Asimismo, incluso cuando la
bateria se encuentra almacenada (es decir, no se estd ciclando), temperaturas ambientales
elevadas también pueden desencadenar procesos que degradan a la bateria. A la hora de
analizar la estabilidad térmica de una bateria, un aspecto importante a tener en cuenta en
conjunto con la temperatura de la bateria es el SOC. Por ejemplo, es sabido que un elevado
SOC favorece la liberaciéon de calor a menores temperaturas [67]. Por otra parte, en el caso de
los electrodos con elevado contenido de Ni, estos presentan una menor estabilidad térmica
que sus contrapartes con menos Ni [67]. Esto tltimo se asocia con la mayor debilidad de
los enlaces metal-oxigeno en estos electrodos y a la debilitacién adicional de estos cuando el
SOC es elevado [67].

El debilitamiento de los enlaces metal-oxigeno favorece los procesos exotérmicos que libe-
ran oxigeno y oxidan al Ni, lo cual combinado con la expansién de la red cristalina favorece
la migracion de los cationes de la red y acelera las reacciones de descomposicién térmica
[67]. Por lo tanto, se puede afirmar que un electrodo de NMC con un contenido elevado de
Ni es més susceptible a los cambios térmicos abruptos y que este produce maés calor y gas
durante su ciclado en comparacién con aquellos electrodos con un menor contenido de Ni.
Finalmente, dependiendo de la cantidad de Mn y Co presentes en la estructura del electro-
do, se podrd observar una ganancia en estabilidad, siendo aquellos electrodos ricos en Co
mads resistentes a la temperatura que los ricos en Mn [67].
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2.5. Metodologia empleada

Para llevar a cabo el estudio de baterias comerciales planteado en este trabajo, se plante6
analizar las curvas IC derivadas del ciclado de estas baterias. Las medidas necesarias para su
construccion se obtuvieron mediante el uso de la técnica de cronopotenciometria de corrien-
te constante, cuyo procesamiento de datos posterior se realiz6 con el programa OriginPro
(version 8.5).

Las baterias estudiadas fueron sometidas a un protocolo de carga/descarga en el cual cada
ciclo implicé una corriente constante de carga de 1.0 A y una corriente constante de descarga
de 1.3 A (aproximadamente 0.5 C) o de 3.0 A (aproximadamente 1.0 C). Para cada ciclo, se
establecié un voltaje de corte de 4.2 V para la carga, mientras que se seleccioné un voltaje de
corte de 3.0 V para la descarga. Asimismo, se establecié un periodo constante de muestreo
de 10 s para la adquisicién de medidas. Por otro lado, se emple6 una cdmara termostatiza-
da para estudiar los efectos de la temperatura ambiente. En ese sentido, se trabaj6 con tres
temperaturas diferentes: 10 °C, 25 °C y 45 °C (se aclara que para el caso de 25 °C y 0.5 C las
medidas fueron realizadas por fuera de la cdmara a temperatura ambiente por fallas técni-
cas, siendo esta temperatura cercana a 25 °C). Por lo tanto, considerando las dos posibles
corrientes de descarga y las tres temperaturas de trabajo, se realizaron un total de 6 expe-
rimentos cuyos detalles experimentales se pueden observar en la Finalmente, se
destaca que no se aplicé un tiempo de relajacion entre cada carga y descarga.

Bateria Icarga (A) Idescarga (A) Tambiente (OC)
1 1.00 1.30 10
2 1.00 3.00 10
3 1.00 1.30 25
4 1.00 3.00 25
5 1.00 1.30 45
6 1.00 3.00 45

Tabla 2.1: Resumen de condiciones experimentales de cada bateria.

Una vez obtenidas las curvas de descarga (C(Ah) vs. E(V)), se procedi6 a utilizar la fun-
ciéon derivada del programa OriginPro sobre las mismas para construir las curvas IC de la
descarga. Estas curvas fueron sometidas posteriormente a un suavizado empleando el méto-
do Savitzky-Golay, ajustando los puntos de ventana entre 15 y 40. Una vez obtenidas las cur-
vas IC suavizadas, se procedi6 a realizar un ajuste de picos para una cierta cantidad de ciclos
equiespaciados de cada experiencia. El ajuste de picos se realiz6 utilizando picos gaussianos
y tomando como linea de base el mayor valor registrado de la capacidad incremental. En
todos los casos, se estudiaron las baterias hasta que su SOH disminuyera aproximadamente
hasta un 70 % (considerando la capacidad registrada en cada ciclo de descarga definido y
comparédndola con la capacidad registrada en la primera descarga).

El equipamiento utilizado para la adquisicion de datos consté de un ciclador Battery Test
System modelo 585 del fabricante Scribner® junto con sus respectivos cables y soportes de
baterias. Dicho equipo permite realizar pruebas con un monitoreo en tiempo real durante
largos periodos, de manera simultdnea con hasta 8 baterias. Las especificaciones del mismo
se pueden observar en la del anexo. Por otra parte, se emple6 una cdmara de
control de temperatura Thermoelectric Temperature Chamber modelo TEC1 del fabricante
TestEquity LLC®. Dicha cdmara permite alcanzar temperaturas comprendidas en el rango
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de 10 °C a 60 °C, con una precisioén de =+ 2.0 °C. Las especificaciones de la cdmara de tempe-

ratura se pueden observar en la[Figura A.2|del anexo.

2.6. Resultados y discusion

Luego de llevar a cabo las medidas, se realiz6 la determinacién de la capacidad de los dis-
positivos durante la descarga utilizando los datos obtenidos de las cronopotenciometrias.
Este calculo se llevé a cabo empleando la [Ecuacién (1.36)] Entonces, considerando una efi-
ciencia coulémbica del 100 % se tendrd que la capacidad de la bateria entre cualquier SOC
puede calcularse de la siguiente manera:

ta
i
C(socy,—soc;,) = / 3600 dt (2.5)
ty

En donde C S0C1,—80C;,) 8 la capacidad en Ah entre dos estados de carga, i es la intensidad
de corriente en A y t el tiempo del ciclo (de carga o de descarga) en s.

Por otro lado, si se considera la capacidad total durante el transcurso de un ciclo (tanto de
carga como de descarga), se obtendrd la siguiente expresion:

feiclo
i
0

En donde C,, es la capacidad en Ah de la bateria en un determinado ciclo, i es la inten-
sidad de corriente en A y ¢, el tiempo del ciclo en s.

Considerando la [Ecuacién (2.6), se procedi6 a calcular la capacidad total de cada ciclo de
descarga empleando la funcién integradora del programa OriginPro, permitiendo de esta
manera construir las curvas de capacidad de descarga en funcién de los ciclos (ver [Figu]
ra 2.15) y las curvas de capacidad de descarga en funcién del potencial (ver [Figuras 2.16]
a[2.18). Estas graficas ilustran las tendencias de envejecimiento de las baterias, demostran-
do, como era de esperar, que no siguen un comportamiento lineal.
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Figura 2.15: Curvas de capacidad de descarga vs. ciclos.
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Figura 2.16: Curvas de capacidad de descarga vs. potencial a 10 °C.
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Figura 2.17: Curvas de capacidad de descarga vs. potencial a 25 °C.
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Figura 2.18: Curvas de capacidad de descarga vs. potencial a 45 °C.
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Uno de los primeros aspectos a resaltar sobre las experiencias realizadas es que se obtu-
vieron medidas de las celdas completas y no de los electrodos individuales. Asimismo, se
destaca que las experiencias llevadas a cabo implicaron velocidades de carga/descarga que
se consideran elevadas como para despreciar los efectos cinéticos. En ese sentido, el voltaje
medido en cualquiera de las experiencias no puede considerarse como OCV o pseudo-OCV.
Por este motivo, no se podré definir un SOC, dado que, como ya se menciond, una correcta
definicién exige que este sea continuamente escalado con el envejecimiento, de tal forma
que el 100 % del SOC se corresponda con la maxima capacidad disponible, lo cual no seria
posible de realizar dados los niveles de histéresis aportados por los fendmenos cinéticos. De
todas maneras, una de las consecuencias que se espera observar al emplear velocidades ma-
yores es una capacidad inferior a la obtenible a velocidades menores. Otro aspecto crucial
a resaltar es que, al controlarse tinicamente la temperatura ambiental, no se puede afirmar
que la temperatura interna de la bateria coincide con esta. De todas formas, una de las con-
secuencias que se espera observar al utilizar temperaturas ambientales mads altas es que se
observe un aumento de la capacidad, mientras que la utilizacién de temperaturas mas ba-
jas deberia resultar en la observacion de menores capacidades. Esto se debe a que, aunque
no se pueda determinar la temperatura interna, existird una relacién directa entre esta y la
temperatura ambiente (no necesariamente directamente proporcional).

Analizando la capacidad del primer ciclo de cada medida realizada (ver|[Tabla 2.2), se logra
destacar la mayor capacidad del primer ciclo de experiencias realizadas a la misma tempe-
ratura, pero a velocidades menores, lo cual era esperado. Asimismo, también se verifica la
tendencia esperada de mayores capacidades a mayores temperaturas. Adicionalmente, se
puede observar en la que a pesar de que a 45 °C las capacidades iniciales sean
superiores, el envejecimiento de las celdas cicladas a 45 °C result6 ser més acelerado que en
el caso de las celdas cicladas a 25 °C (por lo menos eso se constata claramente para el ciclado
a 0.5 C, para el caso a 1 C se requeriria haber continuado el ciclado para confirmarlo, aunque
pareciese que dicha tendencia se cumplird). Esto tltimo refleja la existencia de un 6ptimo
de temperatura de operacion, el cual se encontrara ubicado entre los extremos de 10 °C y 45
°C. El siguiente aspecto a destacar es que, a medida que transcurre el ciclado para todas las
curvas, ademds de observarse una pérdida de la capacidad de descarga, también se obser-
va un corrimiento hacia voltajes mds bajos. De esta forma, dicho corrimiento hacia voltajes
inferiores revela el aumento de la resistencia 6hmica, lo que evidencia el envejecimiento de
las baterias y la consiguiente reduccion de la potencia que la bateria podra entregar.

T(CC) [1(A) | C (Ah)
10 | 1.30 | 2.44
10 | 3.00 | 2.39
25 | 130 | 2.69
25 | 3.00 | 259
45 [ 130 | 287
45 [ 3.00 | 283

Tabla 2.2: Temperatura, intensidad de corriente y capacidad del primer ciclo de cada experiencia.

Una vez obtenidas las curvas de capacidad en funcién del potencial, se procedieron a cal-
cular las derivadas, las cuales se utilizaron para construir las curvas IC. Ademads, se realiz6
un ajuste de picos (deconvolucién) para el primer ciclo de cada serie de corridas de las cur-
vas IC, con el objetivo de definir con mayor precision las caracteristicas de cada pico (ver
[Figuras 2.19|a[2.24).
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Al analizar las curvas IC, es crucial tener en consideracion que las velocidades empleadas
no fueron lo suficientemente bajas como para considerar tinicamente los procesos termodi-
ndmicos. En este contexto, es conocido que los efectos cinéticos en las curvas de descarga
pueden observarse como desplazamientos de los picos hacia voltajes més bajos, lo cual es
observado en todas las curvas construidas. Sin embargo, si bien dichos efectos cinéticos
siempre estardn presentes, los mismos pueden encontrarse combinados con cualquier otro
efecto ocasionado por la degradacién. Una consecuencia significativa de esta combinacién
es que los efectos de la degradacién no podran ser cuantificados por separado, ya que esto
requeriria la obtenciéon de una curva realizada a una velocidad lo suficientemente baja como
para desestimar la contribucién cinética.

Es necesario volver a mencionar que las curvas IC proporcionan informacién electroqui-
mica del sistema, resaltando las transformaciones de fase que ocurren en el mismo. En ese
sentido, estas transformaciones de fase se visualizan como picos en estas curvas. Sin em-
bargo, es critico destacar que las curvas presentadas son las de la celda, la cual consiste en
la convolucién de las curvas IC del electrodo positivo y el electrodo negativo [38, 76]. Por
lo tanto, cada pico de las curvas que se obtuvieron puede corresponderse con uno o mas
cambios de fase. Entonces, en el caso de que haya mas de un cambio de fase asociado a un
pico, con la informacién disponible no serd posible deconvolucionar las curvas obtenidas en
las curvas correspondientes a sus respectivos electrodos. Sin embargo, es importante notar
que si es posible deconvolucionar la curva de la celda para identificar las caracteristicas de
los picos que la conforman.

Por otra parte, si bien no es posible deconvolucionar las curvas IC para obtener las curvas
correspondientes a los electrodos individuales, si es factible utilizar las curvas IC de los
electrodos y convolucionarlas para obtener la curva de la celda [38| 76]. Sin embargo, para
poder realizar dicha tarea seria necesario conocer el rango de operacion de cada electrodo
y sus correspondientes voltajes de corte. A modo de ejemplo, en la se puede
visualizar una convolucién de curvas de OCV en funcién de la DOD de una baterfa de litio-
ion con un electrodo positivo de NMC. Se debe destacar que, en dicha figura, la DOD de
cada electrodo dependera de su naturaleza, mientras que la DOD de la celda dependeré de
la convolucién de los electrodos y los limites de voltaje establecidos. Asimismo, a partir de
la capacidad de cada electrodo es posible definir la capacidad de la celda, construir la curva
de voltaje en funcién de la capacidad y construir la curva IC.
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Figura 2.25: Curva de OCV vs. DOD de una celda de litio-ion con un electrodo positivo de NMC y
un electrodo negativo de grafito, alineadas segiin la ventana de uso de los electrodos individuales.
Los pardmetros y100, y0, x100 y x0 representan los rangos de uso de cada electrodo dentro de la
celda. (a) OCV vs. DOD de media celda del electrodo positivo de NMC. (b) OCV vs. DOD de la
celda completa. (c) OCV vs. DOD de media celda del electrodo negativo de grafito. [77].

Si bien se ha mencionado que no toda la capacidad de los electrodos es aprovechada com-
pletamente, vale la pena preguntarse por qué se emplean excesos de capacidad en los elec-
trodos. Para el caso del electrodo negativo, el exceso de capacidad del mismo evita el plati-
nado de litio en los bordes del electrodo, mientras que el exceso de capacidad del electrodo
positivo existe para compensar los efectos de la formacién y presencia de la SEI [78]. Enton-
ces, para poder describir correctamente la convolucion de los electrodos es necesario conocer
el exceso de capacidad de ambos, el cual varia segtin los procesos de manufactura y las dife-
rentes arquitecturas de celda empleadas [79]. Dicho exceso se puede cuantificar mediante la
determinacién de la relaciéon de carga (loading ratio, LR) y la diferencia de capacidades entre
el electrodo positivo y negativo (offset, OFS), en donde la relacién de carga se define como el
cociente entre la capacidad del electrodo negativo y la capacidad del electrodo positivo [79].

Finalmente, si se considera que el comportamiento electroquimico de los electrodos no
cambia con el tiempo, lo cual es vélido para la mayoria de los electrodos comerciales, enton-
ces la pérdida de capacidad por degradacion de la bateria solo afecta el LR y OFS, lo cual
remarca la idea de cémo una cantidad infinita de caminos de degradacién puede ocasionar
una misma pérdida de capacidad. Entonces, cuando sélo se consideran efectos termodina-
micos, diagnosticar la degradacion de la celda equivale a encontrar el LR y OFS después de
ocurrido el envejecimiento. En cambio, los efectos cinéticos inducen variaciones adicionales
que evitan realizar el andlisis anterior. [78]
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2.6.1. Anadlisis de capacidad incremental

Aunque no se disponga de estudios de media celda de los electrodos, resulta posible rea-
lizar un andlisis cuantitativo del sistema utilizando curvas IC de la celda y combindndolas
con informacién relacionada a los electrodos disponible en la literatura cientifica, de forma
tal de poder realizar un andlisis cualitativo de las fases presentes. En ese sentido, un pri-
mer aspecto a destacar es que, aunque la naturaleza bésica de los electrodos utilizados es
conocida (electrodo de grafito y electrodo de NMC), no se dispone de una caracterizacién
detallada de dichos materiales. Por lo tanto, sera necesario evaluar diferentes escenarios en
los que se consideren electrodos positivos de NMC con diversas proporciones de Ni en su
composicién, dado que la respuesta electroquimica de estos puede variar significativamente
como ya se ha visto.

Al analizar el primer ciclo de la experiencia realizada a 25 °C con una velocidad de des-
carga de 0.5 C (ver se pueden observar un total de 5 picos, de los cuales solo
4 pudieron ser deconvolucionados con éxito. Estos 5 picos indican la presencia de al menos
5 fases, dado que cada uno de ellos puede representar la convolucién de dos o mds picos
pertenecientes a los diferentes electrodos. Los picos mds destacados resultaron ser el 2, 3 y
4, los cuales se lograron identificar en todas las experiencias realizadas. De estos, el pico 2
result6 ser el de mayor altura registrada, mientras que el pico 3 result6 ser el mas ancho.
Asimismo, se observé que estos dos primeros picos resultaron ser responsables de la mayor
parte del drea de la curva, por lo que los cambios de fase asociados a estos picos serdn los
que representen la mayor parte de la capacidad de la bateria.

Como se mencioné previamente, la composiciéon del electrodo de NMC de las baterias
medidas es desconocida. Por lo tanto, para realizar un andlisis adecuado de las curvas IC,
resulta necesario determinar de la mejor manera posible la naturaleza del mismo. En ese
sentido, la mejor forma de obtener dicha informacién seria a partir de la curva IC de media
celda de dicho electrodo. Ademas, en caso de disponer también de la curva de media celda
del electrodo negativo permitiria estudiar la convolucién de ambas para dar la curva de la
celda completa, lo cual permitiria evaluar y simular diferentes escenarios de degradacion.
Sin embargo, se destaca que no se cuenta con dichas curvas pues no se realizaron las medi-
ciones necesarias para adquirirlas. Como alternativa, en este trabajo se planteard un estudio
cualitativo de las curvas de la celda obtenidas con el objetivo de inferir la composicién de
los electrodos estudiados.

Para realizar el andlisis planteado, se estudiardn primero las caracteristicas de un electrodo
de NMC con una proporcién 1:1:1 en su composiciéon. Segtn [38] y [76], para ese tipo de
electrodo existe un pico con forma de banda ancha comprendido en el rango de 4.20 V
a 3.75 V, el cual se encuentra asociado con una fase que comprende una solucién sélida
relacionada con la modificacién de la estructura laminar del electrodo. Ademés, en [38] y
[76] se explica como la intercalacion posterior del Li conduce a un cambio de fase que ocurre
a3.75 V. Entonces, considerando la[Figura 2.26|(presentada en [71])) y los cambios de fase que
pueden ocurrir en dicho electrodo, se podré observar que estas caracteristicas se encuentran
en el mencionado rango de voltaje, y las mismas se asocian con las fases H1 y M. Por otra
parte, observando las [Figuras 2.11| y 2.26] se puede ver que las transiciones de fase M/H2 y
H2/H3 no se observaran en electrodos de NMC con contenidos de Ni inferiores al 80 % [73]
(lo cual ya se habia mencionado).
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Figura 2.26: (a) Curvas de carga/descarga de Li[Ni,Co,Mn_,_, 1O, vs. Li*/Li (x=1/3,0.5,0.6,0.7,
0.8y 0.85) y sus correspondientes curvas IC para: (b) 1/3. (c) 0.5. (d) 0.6. (e) 0.7. (f) 0.8. (g) 0.85. La
densidad de corriente aplicada para la obtencion de estas curvas fue de 20 mA/g (0.1 C) a 25 °C,
empleando como voltajes de corte 3.0 Vy 4.3 V.

En el caso de los electrodos de NMC con una proporcién 8:1:1 en su composicion, ya se
ha visto que se pueden observar un total de 3 transiciones de fase (involucrando 4 fases).
Segun , dichas transiciones ocurren durante la carga a 3.7 V para el caso H1/M, a
4.0 V para el caso M/H2 y a 4.2 V para el caso H2/H3 (ver [Figuras 2.11| y 2.26). Por otra
parte, resulta importante destacar que también se pueden considerar otros casos, como los
electrodos con composicién 5:2:3, 6:2:2 o 18:1:1. Sin embargo, dado que la descripcién de
las caracteristicas de las curvas de estos electrodos es similar a las presentadas, se obviaran
las descripciones de los mismos y se deja a discrecién del lector observar las [Figuras 2.11
y 2.26). Un aspecto que debe destacarse sobre el electrodo de NMC antes de proceder con
el andlisis es que, durante la descarga del par galvanico NMC-litio metalico el NMC se litia,
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al igual que ocurre durante la descarga del par galvanico NMC-grafito. Esto tltimo resulta
importante para entender cémo se podrian combinar las curvas de media celda para formar
la curva del par galvanico estudiado.

Una vez sefialadas las caracteristicas principales de las curvas IC de los electrodos de
NMC, se procedera a intentar establecer una correlacién preliminar entre los posibles tres
cambios de fase de estos electrodos y las curvas IC obtenidas. Sin embargo, es importante
tener en cuenta que, debido a las velocidades utilizadas durante la adquisicién de datos en
este estudio, se espera que los voltajes para el cual ocurren las transiciones de fase (y, por lo
tanto, de los picos de las curvas IC) sean menores a las indicadas en la bibliografia.

Asimismo, es fundamental recordar que la curva IC de la celda estara conformada por
la convolucién de las curvas de los electrodos positivo y negativo (ver [Figura 2.25). Por lo
tanto, se sabe que existird un corrimiento adicional y no uniforme de los picos hacia menores
voltajes, el cual serd mayor cuanto menor sea el SOC del electrodo negativo, pues en estos
casos el potencial del mismo serd mayor, lo cual reduce el potencial de la celda durante la
descarga. Afortunadamente, como se verd mas adelante, el electrodo de grafito posee una
ventana de potencial de trabajo relativamente baja (menor al rango comprendido entre 0.0

Vy 1.0V, ver|Figura 2.25), lo cual facilita el estudio cualitativo del sistema.

Otro aspecto a resaltar de este trabajo es que, a pesar de que se plantee un estudio cua-
litativo de las curvas IC mediante la comparacién con curvas IC de media celda extraidas
de bibliografia, serd inevitablemente necesario hacer una comparacién con curvas de celda
completa. De esta forma, se podré asegurar con mayor confianza la naturaleza del electrodo
empleado.

La curva a comparar con las disponibles en la bibliografia sera la observable en la
en dicha curva se podré ver que los picos 1, 2, 3 y 4 se ubican durante la descarga en
334V,351V,376 Vy4.01V (NMC vs. Li*/Li), respectivamente. Por lo tanto, teniendo en
cuenta las consideraciones mencionadas sobre el corrimiento del voltaje, se podria asociar
preliminarmente a los picos 2, 3 y 4 con las transiciones de fase H1/M, M/H2 y H2/H3, res-
pectivamente. Este resultado resulta importante, pues indicaria la presencia de un electrodo
de NMC con una composiciéon que contiene al menos un 80 % de Ni. Ademas, se destaca
que la forma de estos picos es coherente con la observada en las [Figuras 2.11| y 2.26| En ese
sentido, se puede apreciar en dichas figuras que el pico asociado a la transicion H1/M tiene
una mayor altura que los demads, el pico asociado a la transiciéon M/H2 es el més ancho, y
el pico asociado a la transicion H2/H3 no es ancho y tiene una altura menor que el de la
transicion H1/M.

Durante la intercalacién y deintercalacion del litio, el grafito experimenta una serie de eta-
pas que son caracterizadas por la concentracién/dilucién del mismo sobre diferentes capas
de grafeno [80] 81] 82| 83]. Dichas etapas pueden observarse en la siendo estas
distinguidas por el ordenamiento del litio y la cantidad de capas de grafeno vacias entre 2
capas que contienen este metal [82] (se destaca que en esta figura la letra L indica que las
capas se encuentran llenas de manera desordenada, es decir, sin un orden en el plano [83]).
Segun [84], solo 3 de los picos pueden observarse de manera definida en este tipo de elec-
trodos (ver picos 1, 4 y 5), y los mismos se pueden ubicar para una carga del
electrodo en 0.22 V, 0.14 V y 0.10 V (grafito vs. Li*/Li) respectivamente.
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Figura 2.27: Curva IC a 0.02 C y 25 °C de un electrodo de grafito vs. Li*/Li. La ventana de voltaje
utilizada se ubicé entre 0.002 V y 1.0 V. [84]

Considerando el grafito puro como punto de partida para el electrodo, durante la descarga
el mismo se puede intercalar con un 4-7 % de Li con respecto al LiCg¢ en la etapa 1L, forman-
do de esta manera una solucion sélida de Li en grafito. Dicha regién puede observarse en la
a voltajes por encima del pico 1 [80} 81} 82} 83| 185]. A medida que se intercala més
Li, ocurre una separacién de fases que da paso a la etapa 4L (observable en la
como el pico 1), en donde cada cuarta intercapa del grafito se llena de manera desordenada.
Con la adicién posterior de Li, aparecen las etapas 3L y 2L, en donde cada tercera y segunda
intercapa se llenan respectivamente de manera desordenada [83]. Sin embargo, ocurre que
alin no existe un consenso sobre la ocurrencia de verdaderas transiciones de fase 4L-3L y
3L-2L definidas [80, 81, 82, 83, 85]. En ese sentido, ocurre que experimentos de difraccién
de rayos X no muestran signos de separacion de fases, mientras que las voltametrias ciclicas
revelan picos que parecerfan indicar transiciones de fase, picos que pueden observarse en la
curva IC de la [83]. Luego, ocurre una transicion de fase (2L-2, marcada por el
pico 4 de la para dar paso a la etapa 2. En dicha etapa, las capas de grafeno se
apilan en columnas rectas, y se forma una estructura alterna de capas vacias con capas de
LiCq [83]]. Finalmente, se produce una transicion de fase (2-1, marcada por el pico 5 de la
para dar paso a la etapa 1. En dicha etapa, cada intercapa presenta una estructura
cristalina definida de LiCg, y las capas se apilan en columnas rectas al igual que en la etapa
2 [83].
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Figura 2.28: Diferentes etapas y transiciones de fase del grafito durante la intercalacion de litio a
temperatura ambiente. Las lineas discontinuas marcan las transiciones de fase. [83]

Una vez vistas las curvas de media celda de los electrodos positivo y negativo, resulta
importante recordar que la convoluciéon de las mismas para obtener la curva de la celda
completa no es un proceso intuitivo. Por lo tanto, es necesario recordar que la curva de la
celda no mostrard un patrén necesariamente similar al observado en las curvas de media
celda presentadas. En ese sentido, se destaca nuevamente que se deben tener en conside-
racién aspectos como los estados de carga relativos entre ambos electrodos para definir la
ventana o rango en el cual las curvas se convolucionan.

Considerando una descarga de celda completa, es sabido que el pico 5 de la
representa la transicion de fase 1-2 (LiCg a LiC,). Esta transicién se corresponde con aproxi-
madamente el 50 % de la capacidad tedrica del electrodo negativo y con un poco menos del
50 % de la capacidad de la celda completa, lo cual depende de los rangos de SOC utilizados
en cada electrodo. Por otro lado, se debe considerar que el pico 4 de la repre-
senta menos del 50 % de la capacidad de la celda, mientras que el pico 3 por si solo supera
dicho valor (ver del anexo). Por lo tanto, se puede inferir que el pico asociado a la
transicion de fase 1-2 en la curva de media celda del electrodo negativo estard convoluciona-
da junto con las sefiales de las transiciones de fases H3/H2 y H2/M del electrodo positivo.
Ademas, se puede inferir que en el caso del pico 3, esta convolucién no abarcara la totalidad
de la senal H2/M.

Si nos enfocamos ahora en el pico 4 de la es sabido que este representa la
transicién 2-2L del electrodo negativo. Siguiendo las deducciones anteriores, por continui-
dad podremos concluir que la sefial de esta transicién estard convolucionada con la sefial
de la fase H2/M. Ademas, es sabido que la transiciéon 2-2L representa aproximadamente el
25% de la capacidad teérica del electrodo negativo (ver [Figura 2.28), y en una celda com-
pleta esta transicién tendrd un mayor peso debido al rango de SOC generalmente utilizado
para estos electrodos. Entonces, considerando que los picos 4 y 3 de la[Figura 2.2T|represen-
tan aproximadamente el 65.0 % de la capacidad total, mientras que el pico 2 solo representa
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aproximadamente el 26.4 % (ver del anexo), podremos inferir que esta transicion
de fase estara convolucionada también con la sefial de la transicion M/H1, aunque de for-
ma parcial, ya que esta no abarcard toda la capacidad asociada a dicha fase del electrodo
negativo.

Al analizar el pico 1 de la se puede inferir que esta transicién no se encuentra
convolucionada con ninguna otra, ya que el pico 1 de la representa aproximada-
mente el 3.3 % de la capacidad de celda, valor muy cercano al 4 % teérico [81] que representa
dicho cambio de fase para el electrodo negativo. Ademds, esta transiciéon de fase indica el
tinal de la descarga, ya que la fase consiste en grafito puro. Asimismo, se observa en la

Figura 2.21| que este es el tltimo pico registrado durante la descarga, y que la [Figura 2.13

confirma que esta transicion de fase se asocia con dicho pico. Por otra parte, se remarca co-

mo la [Figura 2.13| evidencia la semejanza entre la [Figura 2.21| y la curva IC de una celda
NMC-grafito con un electrodo NMC con una proporcién de Ni del 80 %.

Resulta importante destacar que, las transformaciones intermedias del electrodo de grafito
entre las fases 2L y 4L no pueden ser dilucidadas con la informacién disponible, debido en
parte a la débil sefial de dichas transformaciones [84]. Sin embargo, gracias a las deduccio-
nes realizadas, se sabe que las sefiales de estas transformaciones estardn convolucionadas
exclusivamente con parte de la sefial de la transicion M/H1. Entonces, se aclara que si bien
no se pudo determinar la naturaleza de la sefial correspondiente al pico 5 de la
si es posible inferir que esta sefial no se corresponde a ninguna de las transiciones de fase
mencionadas anteriormente.

Si ahora se procede a analizar el primer ciclo de la experiencia realizada a 25 °C con una
velocidad de descarga de 1 C (ver[Figura 2.22b), el primer aspecto fundamental que se podra
destacar al comparar esta experiencia con la realizada a 0.5 C, es que no se visualizan los
picos 1 y 5. En cambio, los picos que si son observados presentan un corrimiento hacia
voltajes menores al comparar los primeros ciclos de ambas experiencias, observandose una
diferencia de 0.123 V entre la posicién del pico 2, 0.034 V entre la posicion del pico 3 y
0.101 V para las posiciones del pico 4 (ver [Tablas B.3| y [B.4] del anexo). Considerando esta
diferencia de voltaje entre los picos de ambas experiencias, resulta fundamental destacar
que la misma no se puede asociar tnicamente con un incremento de la resistencia 6hmica.
Dicho incremento de resistencia solo se podria determinar comparando el OCV para un
mismo SOC en cada experiencia, con el voltaje medido a ese mismo SOC durante el ciclado,
medidas que no fueron realizadas. Adicionalmente, también seria necesario considerar un
mayor namero de escenarios de velocidades de descarga, pues de lo contrario, no se podria
verificar con solo dos puntos la respuesta tedricamente lineal (asumiendo que se cumple la
ley de Ohm) que implicaria el incremento de la resistencia.

Asimismo, tampoco resulta posible comparar la diferencia de voltajes entre dos experien-
cias diferentes, dado que no se puede asegurar que el SOC en cada caso sea el mismo, lo
cual se debe a que no se empled un voltaje flotante al finalizar cada carga que permitiese
asegurar la equivalencia del SOC en cada caso. A pesar de esto, con la informacién dispo-
nible se puede afirmar que el corrimiento hacia menores voltajes observado se corresponde
con un incremento tanto de la resistencia 6hmica como de la resistencia a la polarizacion.
Dicha resistencia a la polarizacién determina el voltaje durante la polarizacién de la celda,
lo cual establece la porcién de capacidad y potencia entregable a determinada velocidad y
condiciones de corte. Dicha resistencia a la polarizacion se encuentra asociada a los fenéme-
nos cinéticos de la baterfa y la misma es una resistencia adicional al flujo de corriente, la cual
surge de fenémenos como la formacién de capas de productos de reacciéon en los electrodos
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o la acumulacién de especies quimicas que interfieren con el flujo de electrones o de iones.

Las razones por las cuales los picos 1y 5 (y, por lo tanto, los cambios de fase asociados
a estos) no son observados pueden ser varias. Una primera posibilidad es que la contribu-
cién de estos picos a la curva no es lo suficientemente grande como para distinguirlos. En
cambio, otra posibilidad es que los cambios de fases asociados a estos picos simplemente
no estén ocurriendo a causa del incremento de la resistencia. Considerando esto tltimo, un
incremento de la resistencia y el consecuente corrimiento hacia menores voltajes de los picos
sin modificar el rango de voltajes de corte podria explicar la desaparicién del pico 1, pero
no la del pico 5. Ahora bien, si se observa la con mayor detenimiento, se podra
constatar que cerca de los limites de voltaje establecidos el ajuste de picos deja de presentar
la misma fidelidad que para todas las otras curvas, por lo que resulta muy probable que el
ajuste realizado no haya logrado deconvolucionar la sefial de los picos en cuestién, a pesar
de que estos se encuentren presentes.

Como ya se ha mencionado, los mecanismos de degradacion subyacentes en la degrada-
cién de una bateria pueden clasificarse bajo diferentes modos de degradacion, LAM, LLI y
CL. Sin embargo, dado que una bateria estd compuesta por dos electrodos, es posible dife-
renciar la LAM del electrodo positivo de la del electrodo negativo. Asimismo, cada una de
estas LAM pueden ser subcategorizadas en funcién de si estas ocurren durante las reaccio-
nes de intercalacion o durante las reacciones de deintercalacion [84]. Al considerar el efecto
de los modos de degradacién en las curvas IC, en el caso de un pico no convolucionado, el
efecto de la LAM se observa como una reduccién de la capacidad sin producir un cambio
del voltaje, lo cual implica que el pico presentard una reduccién de su drea sin presentar un
desplazamiento del voltaje. Por otra parte, el efecto de la LLI en una descarga se observara
como una reduccién del voltaje acompafiado de una reduccién de la capacidad. Entonces,
esto implicaria que el pico presentaria una reducciéon de su drea acompafiada de un des-
plazamiento del voltaje. Por otra parte, en lo que respecta a la CL, este modo implica un
incremento de la resistencia 6hmica, cuyo efecto sobre una curva IC se observa como un
corrimiento hacia menores voltajes idéntico para todos los picos.

Si bien no resulta posible deconvolucionar las curvas IC para identificar los modos de de-
gradaciéon que pueden estar asociados a cada transicién de fase en cada electrodo, es posible
llevar a cabo un analisis del comportamiento de los picos IC de la celda durante el ciclado,
con el fin de intentar comprender mejor el proceso de envejecimiento del sistema e inten-
tar asociar dicho envejecimiento con las transiciones de fase que experimenta el electrodo.
Sin embargo, se debe tener en cuenta que de la misma forma que se tienen picos convo-
lucionados, es posible que se observe la combinacién de los efectos de diferentes modos
de degradacioén sobre un mismo pico que esté conformado por la convolucién de més de
una sefial. De todas formas, se procederd a realizar en la siguiente subseccién un analisis
cualitativo de los picos obtenidos durante cada experiencia realizada.

Para concluir el andlisis preliminar, se destaca que en el caso de las experiencias realizadas
a 10 °C (ver [Figuras 2.19b| y [2.20b) se observaron 4 picos correspondientes a los picos 2, 3,
4 y 5 de la experiencia realizada a 25 °C y a 0.5 C. Por otro lado, a 45 °C (ver [Figuras 2.23b|
y se observaron los mismos 5 picos que los identificados a 25 °C y a 0.5 C. Nueva-
mente, en ambos casos se destacan los picos 2 y 3, siendo el pico 2 el mds alto y el pico 3
el mds ancho, ambos responsables de la mayor parte de la capacidad. Se debe destacar que,
aunque los picos identificados a las temperaturas de 10 °C y 45 °C se clasifican con los mis-
mos nimeros que los picos de las experiencias realizadas a 25 °C, estos no se encuentran a
la misma altura o en la misma posicién, ni tienen la misma area inicial. Esto se adjudica en
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parte a la mayor/menor movilidad de los iones y a la menor/mayor viscosidad del electro-
lito a temperaturas mds altas/bajas. Asimismo, en el caso de las experiencias realizadas a 1
C entra en juego la diferencia de sobrepotencial entre las experiencias. Entonces, se destaca
que, a pesar de estas diferencias, se espera que la forma de la curva y las relaciones relativas
entre los picos permita su identificacion.

Al observar las curvas IC, se puede constatar una similitud en la forma de las curvas.
Por otro lado, se destaca nuevamente que las razones por las cuales los picos 1y 5 (y los
cambios de fase asociados a estos) no son observados pueden ser varias, siendo una de ellas
que la contribucién de estos picos a la curva no sea lo suficientemente grande como para
distinguirlos, o que debido a corrimientos desiguales de las sefiales de los electrodos se dé
la convolucién de un pico que en otras condiciones se observaria aislado. Para el caso de
las medidas realizadas a 10 °C no se identific6 el pico 1, sin embargo, el ajuste global de
la deconvolucién mostré en todos los casos una discrepancia con la curva experimental al
igual que para el caso de 25 °C a 1 C. Ademads, para el caso del pico 5, es esperable que, si
este se observa para una misma velocidad de descarga tanto a 10 °C como 45 °C, también
se deberia observar a 25 °C, lo cual refuerza la suposicién de que este pico no se pudo
identificar para la experiencia realizada a 25 °C y 1 C por un motivo de resolucién (pues esta
medida fue la tinica realizada por fuera de la cdmara de temperatura y las fluctuaciones de
la temperatura probablemente influyeron en este resultado). De esta forma, existe un indicio
que permite suponer que tanto el pico 1 como el pico 5 se encuentran presentes en todos los
casos considerados.

2.6.2. Andlisis de parametros de pico

Estudios como los presentados en [86] y [87] han demostrado que a lo largo de la vida util
de una baterfa existe un cambio regular e identificables de ciertas caracteristicas de los picos
de las curvas IC, como su altura y posicion. Por este motivo, el empleo de estas caracteristicas
en modelos de estimaciones del SOH resulta atractivo [88, 89]. Por lo tanto, para llevar a cabo
un andlisis de los pardmetros de los picos de las curvas IC para las experiencias realizadas,
se construyeron graficas sobre las cuales se representaron el capacidad, altura y posicién del
pico en funcién del ntiimero de ciclos, y gréficas de capacidad de la baterfa en funcién de
estos pardmetros (ver [Figuras B.1] a [B.6] del anexo). Resulta importante destacar que, para
llevar a cabo este andlisis y construir estas graficas, se empleé un conjunto de datos que
abarcase las medidas realizadas hasta alcanzarse una capacidad méxima igual a el 80 % de
la capacidad nominal, por ser este un valor de referencia para marcar el final de una primera
vida ttil de las baterias de vehiculos eléctricos. También, se debe mencionar que este valor
no se corresponde con un SOH de la celda del 80 %, ya que no se cumplen los requisitos
necesarios para determinar dicho valor de manera correcta. Sin embargo, resulta razonable
suponer que la diferencia entre este valor y el 80 % del SOH sea lo suficientemente baja como
para no afectar inicialmente la implementacién de un modelo para este rango de SOH.

Capacidad de pico:

Para el caso a 25 °C y 0.5 C, al observar la del anexo, se puede constatar como
el pico 3 representa la mayor pérdida de capacidad de la bateria, mientras que los picos 2 'y
4 conservan en gran medida su capacidad, y el pico 1 experimenta una ganancia inicial de
capacidad seguida de una reduccién. Por otra parte, se destaca que el pico 5 no pudo ser
deconvolucionado. No obstante, al observar la[Figura 2.21a| se puede apreciar que, si este se
pudiese deconvolucionar, su contribucién a la capacidad total seria minima en relacién con
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los otros picos, y la informacién que pueda proporcionar solo seria rastreable durante pocos
ciclos, ya que este es el primer pico en desaparecer ante una simple inspeccién visual. Consi-
derando la variacion de estas dreas con respecto a la capacidad de la bateria (ver[Figura B.3b|
del anexo), no resulta vélido establecer una relacién individual entre estos parametros y la
capacidad de la bateria, ya que la capacidad se define como la suma lineal de cada uno de
estos, ademds de una componente de ruido instrumental y los sesgos que pueden ser con-
dicionados por el proceso de deconvolucién. Esta tltimo se evidencia al sumar las dreas de
todos los picos y compararlas con el drea registrada para un mismo ciclo, teniéndose que
en el caso del primer de estos la diferencia entre estas cantidades es de 0.14 Ah. En lo que
respecta al caso a 25 °C y 1.0 C, se verifica nuevamente que el pico 3 representa la mayor pér-
dida de capacidad de la bateria, mientras que los picos 2 y 4 conservan en gran medida su
capacidad (ver del anexo). Ademads, se observa una diferencia de 0.29 Al entre
la capacidad del primer ciclo y la suma de las capacidades de los picos 2, 3 y 4.

Si se proceden a analizar las experiencias a temperaturas de 10 °C a 0.5 C y 1.0 C (ver
[Figuras B.1a y [B.2a] del anexo), podremos observar, al igual que en el caso anterior, que el
area correspondiente al pico 3 representa la mayor pérdida de capacidad en ambos casos.
Por otra parte, se constaté que el area del pico 2 se mantiene practicamente constante. Sin
embargo, es importante resaltar que, a esta temperatura, el pico 4 muestra un considerable
aumento de capacidad al inicio del ciclado, seguido de una pérdida parcial de esa capacidad
ganada. Por otro lado, en relacién al pico 5, en ambos casos este deja de ser identificable
mediante la deconvolucién a partir del ciclo 5, teniendo este ademds una contribucién a la
capacidad despreciable.

Al analizar las experiencias a temperaturas de 45 °C a 0.5 C y 1.0 C (ver[Figuras B.5aly B.6a]
del anexo), se confirma nuevamente que el pico 3 representa la mayor pérdida de capacidad.
Sin embargo, se destaca que en el caso de 45 °C y 1 C, solo se realizaron deconvoluciones
hasta los 150 ciclos, lo que result6 en una capacidad final medida equivalente al 88 % de la
capacidad inicial. Ademads, a 45 °C también se observ6 una ligera reduccién de capacidad
para el pico 2 y un ligero aumento para el pico 4 (solo en el caso de 0.5 C, ya que no se
obtuvieron medidas suficientes para afirmar esto en el caso de 1 C). Por otro lado, se observé
como el pico 5 deja de ser identificable luego de 50 y 100 ciclos para las condiciones de 0.5 C
y 1.0 C respectivamente.

En base a los resultados obtenidos, se puede concluir que los picos 2, 3 y 4 serdn los mas
relevantes para los andlisis posteriores de altura y posicion a lo largo del ciclado, ya que
estos son los que muestran las tendencias més claras y consistentes en todas las experiencias
realizadas, ademads de estar asociados con la mayor parte de la capacidad de la bateria y de
la pérdida de esta.

Altura de pico:

Al considerar el pardmetro de altura de pico, se puede observar que en el caso de 25 °Cy
0.5 C (ver[Figura B.3ddel anexo), el pico 1 experimenta un aumento de altura seguido de una
caida, mientras que los picos 2, 3 y 4 experimentan una caida de altura en todo momento. En
ese sentido, el decaimiento de los picos 3 y 4 parece ser lineal, aunque la tendencia del pico
2 resulta ser menos clara. Ahora, si se considera el caso de 25°Cy 1 C (ver del
anexo), la misma tendencia se cumple, con la excepcion de que los picos 3 y 4 experimentan
una caida desde el comienzo, la cual se vuelve mas empinada a partir de cierto punto. Por
otra parte, en lo que respecta a la relacién entre los cambios de altura de los picos y los
cambios en la capacidad de la bateria, se observé en ambos casos (ver [Figuras B.3d]y [B.4d]
del anexo) una posible relacion lineal entre la altura de los picos 2, 3y 4 y la capacidad. Por
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este motivo, se procedi6 realizar un ajuste lineal para estudiar en mayor detalle estos casos.
En este contexto, es esencial sefialar que, a pesar de existir una contribucién cinética sobre las
curvas IC, al analizar las graficas construidas, es razonable suponer que este efecto mantiene
una contribucién constante en todo el dominio. De esta manera, en caso de determinarse
una correlacion, esta no serd invalidada porque cualquier relacion matematica determinada
estard vinculada por una constante con la relacién matematica del mismo sistema sin la
presencia del efecto cinético.

Altura 2 (Ah/V)
40 | | @ Aturas(anv)
Altura 4 (Ah/V)
L Ajuste Altura 2
Ajuste Altura 3
Ajuste Altura 4

Altura de pico (Ah/V)
= 2 M N » W
o (&)} o (&)} o (&)}
T T T T T T T

o
[
T

1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6
C (Ah)

Figura 2.29: Ajustes de altura de pico en funcion de la capacidad obtenida a 25 °C y 0.5 C.
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Figura 2.30: Ajustes de altura de pico en funcién de la capacidad obtenida a 25 °Cy 1 C.

Analizando los ajustes presentados en las [Figuras 2.29)y .30, en una primera instancia,
la inspeccién visual y el coeficiente R? (ver [Tablas 2.3[a [2.5) sugieren una tendencia lineal
limitada para algunos de los picos. Sin embargo, es crucial destacar que la interpretacion de
que tan bueno o malo es este coeficiente requiere compararlo con el porcentaje de variacion
de la variable dependiente en el modelo lineal, valor que no pudo ser determinado en este
contexto debido a la subjetividad asociada con el proceso de deconvolucién (lo cual sera dis-
cutido més adelante), cuyo efecto sobre la incertidumbre es desconocido. En ese sentido, se
seleccioné como limite de bondad de ajuste para el coeficiente R? el valor de 0.9, cuya selec-
cion fue arbitraria. Antes de realizar afirmaciones adicionales, es importante considerar la
evaluacién de las otras condiciones de trabajo. Por ende, para avanzar en el andlisis, se lleva-
ron a cabo ajustes similares para las experiencias realizadas a 10 °C y 45 °C (ver
a[2.33):

109



- Altura 2 (Ah/V)
@ Altura 3 (AhV)
Altura 4 (Ah/V)
Ajuste Altura 2
4,0 - A}E:::AI:E::&
Ajuste Altura 4
—~ 3’0 |
2
<
N i .
8
s 2,0 | [ )
L )
° 'f//,//
© L
(]
5
= 10+
<
0,0 -
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
1,9 2,0 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5
C (Ah)

Figura 2.31: Ajustes de altura de pico en funcion de la capacidad obtenida a 10 °C y 0.5 C.
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Figura 2.32: Ajustes de altura de pico en funcién de la capacidad obtenida a 10 °Cy 1 C.
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Figura 2.33: Ajustes de altura de pico en funcion de la capacidad obtenida a 45 °C y 0.5 C.
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Figura 2.34: Ajustes de altura de pico en funcion de la capacidad obtenida a 45 °C y 1 C.
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Al analizar los resultados, si bien se pudo verificar una posible tendencia lineal para los

picos 2, 3 y 4 para algunas temperaturas y velocidades de descarga (ver a[2.5), no

se pudo constatar la existencia de una tendencia general.

T (°C) | Velocidad de descarga (C) R? | Pendiente (V1)
10 0.5 0.980 2.817
10 1.0 0.987 2.059
25 0.5 0.782 1.907
25 1.0 0.988 1.740
45 0.5 0.811 2.560
45 1.0 0.426 1.040

Tabla 2.3: Ajuste lineal de altura del pico 2 en funcién de la capacidad.

T (°C) | Velocidad de descarga (C) R? | Pendiente (V1)
10 0.5 0.631 0.823
10 1.0 - -
25 0.5 0.929 0.950
25 1.0 0.982 1.772
45 0.5 0.895 0.819
45 1.0 0.916 1.441

Tabla 2.4: Ajuste lineal de altura del pico 3 en funcién de la capacidad.

T (°C) | Velocidad de descarga (C) R? | Pendiente (V1)
10 0.5 0.862 1.192
10 1.0 0.880 1.124
25 0.5 0911 0.829
25 1.0 0.816 0.709
45 0.5 0.653 0.606
45 1.0 0.362 0.703

Tabla 2.5: Ajuste lineal de altura del pico 4 en funcioén de la capacidad.

Si bien se han planteado dudas acerca de la existencia de una cierta tendencia lineal entre
la altura de ciertos picos con la capacidad de la bateria, se debe destacar que el cumplimiento
o no de la correlaciéon lineal planteada no es un resultado suficiente y satisfactorio como para
indicar que la altura de los picos es 0 no es un parametro que realmente se correlaciona con la
capacidad. En cambio, solo se puede sugerir, por ahora, que este es un parametro de interés
para estudiar en mayor detalle, siendo necesario considerar un mayor rango de condicio-
nes de temperatura y velocidades de carga y descarga para poner a prueba los resultados
observados para esta celda en particular. Ademads, una conclusién mas general requeriria el
estudio de mdltiples baterias con diversas variaciones en su composicién quimica (como,
por ejemplo, diferentes proporciones de niquel, manganeso y cobalto). Adicionalmente, se
destaca la necesidad de evaluar de alguna manera la variacién de la variable dependiente
para poder contrastar dicho valor con el coeficiente R?. Por otra parte, se deberfa aclarar
que descartar una simple correlacion lineal no es suficiente evidencia para afirmar que un
pardmetro no guarda relacién con el SOH y que este no puede funcionar como indicador
de salud, dado que este pardmetro podria formar parte de una combinacién no lineal de
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variables que describiese el SOH.

En lo que respecta a la subjetividad del proceso de deconvolucién de las curvas IC, el pri-
mer aspecto a considerar es que estas curvas presentan un elevado nivel de ruido como para
ser utilizadas directamente en la estimacién del SOH, lo cual obliga a emplear diferentes téc-
nicas de filtrado para suavizar la curva [90]. Dicho filtrado requiere adaptar correctamente
los pardmetros de la herramienta de filtro empleada, sin embargo, no existe hoy en dia un
analisis cuantitativo que determine el equilibrio 6ptimo entre la suavidad de la curva y la
retencién de caracteristicas [90]. Por lo tanto, los parametros ajustados de un filtro para una
curva IC pueden no ser adecuados para otra, y la extraccion de caracteristicas de las curvas
IC filtradas terminara siendo subjetiva en lo que respecta a la determinacién del ancho y el
area de los picos, aspecto negativo a la hora de desarrollar un modelo preciso de la evolucién
del SOH [90]. Por otra parte, un ejemplo de esta subjetividad pudo ser evidenciado cuando
se evidenci6 que el area total de los picos deconvolucionados no totaliza la capacidad de la
bateria.

Posicién de pico:

Al considerar el pardmetro de altura de pico, se puede observar que en el caso de 25 °Cy
0.5 C (ver[Figura B.3¢|del anexo), el pico 1 experimenta al igual que para el caso de su altura
un corrimiento de su posicién hacia mayores voltajes seguido de una reduccién, mientras
que los picos 2, 3 y 4 aparentan mantenerse relativamente constantes o presentar una cier-
ta reduccion en su posicién a lo largo del ciclado, siendo esto mds notorio para el pico 4.
Ahora, si se considera el caso de 25 °C y 1 C (ver [Figura B.4€|del anexo), la misma tendencia
no se cumple, el pico 1 no presenta un incremento inicial en su posicién, mientras que el
pico 2 presenta un decaimiento mas pronunciado cerca del final del ciclado en relacién a la
experiencia realizada a 0.5 C. Asimismo, el pico 4 muestra un decaimiento notorio y mads
marcado en comparacién con la experiencia realizada a 0.5 C.

En lo que respecta a la relacion entre la posicion de los picos con los cambios en la ca-
pacidad de la bateria, en una primera instancia se puede observar en ambos casos (ver
lguras B.3f y [B.4f] del anexo) una posible relacién lineal para algunos de los picos. De esta
manera, al igual que para el caso de la altura de pico, se procedi6 a estudiar en mayor deta-
lle la posible relacion lineal entre la altura de los picos 2, 3 y 4 con la capacidad.
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Posicion de pico (V)

Figura 2.35: Ajustes de posicion de pico en funcién de la capacidad obtenida a 25 °C y 0.5 C.

Posicién de pico (V)

Figura 2.36: Ajustes de posicion de pico en funcién de la capacidad obtenida a 25 °C y 1 C.
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Analizando los ajustes presentados en las|Figuras 2.35|y[2.36} al igual que para la altura de
pico, la inspeccién visual y el coeficiente R* (ver [Tablas 2.6[a2.8) en una primera instancia
sugieren una tendencia lineal limitada para algunos de los picos. Sin embargo, las mismas
afirmaciones realizadas para el caso de la altura de pico son también vélidas para este ca-
so de estudio. De esta manera, se procedi6 a estudiar las otras condiciones de trabajo (ver
[Figuras 2.37|a[2.40).

4 2 | Posicion 2 (V)
’ @ Posicion 3 (V)
L Posicion 4 (V)
Ajuste Posicion 2
4 1 | | — Ajuste Posicién 3
’ Ajuste Posicion 4

40+

39 |-

38 |

37 | o

3,6

Posicién de pico (V)

35 I

34

1,9 2,0 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5
C (Ah)

Figura 2.37: Ajustes de posicion de pico en funcion de la capacidad obtenida a 10 °C y 0.5 C.
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Figura 2.38: Ajustes de posicion de pico en funcién de la capacidad obtenida a 10 °Cy 1 C.
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Figura 2.39: Ajustes de posicion de pico en funcién de la capacidad obtenida a 45 °C y 0.5 C.
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Figura 2.40: Ajustes de posicion de pico en funcién de la capacidad obtenida a 45 °Cy 1 C.

Al analizar los resultados, al igual que para la altura de pico, si bien se pudo verificar una
posible tendencia lineal para los picos 2, 3 y 4 para algunas temperaturas y velocidades de
descarga (ver a[2.8), no se pudo constatar la existencia de una tendencia gene-
ral. De todas formas, se aclara nuevamente que los resultados obtenidos no son suficientes
como para indicar que la posicién de los picos es 0 no es un pardmetro que realmente se
correlaciona con la capacidad. De esta manera, solo se puede sugerir, por ahora, que este es
un parametro de interés para estudiar en mayor detalle.

T (°C) | Velocidad de descarga (C) R? | Pendiente (V -C 1)
10 0.5 0.978 3.226
10 1.0 0.967 2.939
25 0.5 0.970 3.314
25 1.0 0.672 3.148
45 0.5 0.984 3.348
45 1.0 0.896 3.290

Tabla 2.6: Ajuste lineal de la posicion del pico 2 en funcion de la capacidad.
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T (°C) | Velocidad de descarga (C) R? | Pendiente (V- C~1)
10 0.5 0.124 3.800
10 1.0 0.220 3.520
25 0.5 0.312 3.682
25 1.0 0.945 3.421
45 0.5 0.939 3.117
45 1.0 0.715 3.925

Tabla 2.7: Ajuste lineal de la posicion del pico 3 en funcion de la capacidad.

T (°C) | Velocidad de descarga (C) R? | Pendiente (V -C~1)
10 0.5 0.658 4.174
10 1.0 0.03 3.862
25 0.5 0.927 3.722
25 1.0 0.986 3.396
45 0.5 0.955 3.649
45 1.0 0.911 3.481

Tabla 2.8: Ajuste lineal de la posicién del pico 4 en funcién de la capacidad.

Identificacién de modos de degradacién:

Como ya se ha comentado, es de interés para este trabajo analizar la informacién que pue-
de extraerse de las curvas IC en relacién a los modos de degradacién asociados a las baterias
estudiadas. En ese sentido, ya se ha observado que, en el caso de un pico no convolucio-
nado, el efecto de la LAM se observara como una reduccién de la capacidad sin producir
un cambio del voltaje, mientras que el efecto de la LLI en una descarga se observard como
una reduccién del voltaje acompafiado de una disminucién de la capacidad y el efecto de la
CL se obsevara como un corrimiento del pico hacia menores voltajes. Sin embargo, ya se ha
visto que no se podrdn despreciar los efectos cinéticos, los cuales en el caso de una descarga
desplazan a todos los picos de las curvas hacia voltajes menores. Teniendo esto en conside-
racion, no serd posible distinguir dichos efectos cinéticos del modo de degradaciéon CL. Por
lo tanto, el efecto del modo de degradacién LLI no podra distinguirse del resultado de com-
binar el modo de degradaciéon LAM con el modo de degradaciéon CL o con el corrimiento
ocasionado por los efectos cinéticos. A pesar de estos inconvenientes, dada la importancia
que se le ha atribuido a los picos 2, 3 y 4 con respecto a la pérdida de capacidad de las bate-
rias estudiadas, se procedera a analizar cualitativamente los posibles modos de degradacion
asociados al deterioro de cada uno de estos picos. De esta manera, serd necesario verificar
o descartar en una etapa posterior las hipoétesis realizadas con el fin de poder analizar los
modos de degradacién cuantitativamente.

En el caso del pico 2, para las experiencias realizadas a 25 °C, se pudo constatar que para
la velocidad de descarga de 0.5 C este pico mostré un marcado decaimiento de su altura (ver
[Figura 2.21b]y la[Figura B.3d del anexo), al igual que para el caso de 1 C (ver|Figura 2.22by
la|Figura B.4c|del anexo). Por otra parte, en lo que respecta a la posicién del pico, se puedo
observar en las [Figuras 2.21b| y 2.22b] y en las [Figuras B.3¢| y [B.4€| del anexo que para los
casos de 0.5 C y 1 C se presenta una tendencia constante durante los primeros 300 y 150
ciclos respectivamente, para luego notarse una reduccion en la posiciéon del pico. En el caso
de las experiencias realizadas a 10 °C para el pico 2, tanto para la velocidad de descarga de
0.5 C como para 1 C, se observé que la altura del mismo se redujo (ver [Figuras 2.19b|y 2.20b
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y las [Figuras B.1c|y [B.2d del anexo), mientras que la posicion del pico se mantuvo constan-
te solo durante los primeros 10 ciclos en ambos casos para luego experimentar un traslado
(ver [Figuras 2.19b| y 2.20b] y las [Figuras B.Te|y [B.2€|del anexo). Luego, en lo que concierne a
las experiencias realizadas a 45 °C, se confirmé nuevamente el decaimiento de la altura del
pico (ver [Figuras 2.23b|y [2.24b|y las [Figuras B.5¢| y B.6c| del anexo). Sin embargo, se destaca
nuevamente que la posicion del pico se mantuvo constante hasta aproximadamente el ciclo
200 y 100 para las experiencias realizadas a 0.5 C antes de observarse un corrimiento de la
misma (ver [Figuras B.5¢| y [B.6¢€| del anexo). En sintesis, teniendo en cuenta las tendencias
observadas para el pico 2, se puede argumentar que el modo de degradacién predominan-
te de dicho pico durante los primeros ciclos de cada experiencia podra ser la LAM o una
combinacién de LLI con los efectos cinéticos o la CL, notdndose posteriormente un posible
predominio de la LLI.

En el caso del pico 3, para las experiencias realizadas a 25 °C, se pudo constatar que para
las velocidades de descarga de 0.5 C y 1 C, este pico mostré un decaimiento menor de su
altura con respecto al pico 2 (ver [Figuras 2.21b| y 2.22b| y las [Figuras B.3dy [B.4c del anexo).
En lo que concierne a la posicion del pico, se observé en las [Figuras 2.21b| y 2.22b] y las
[Figuras B.3€| y B.4¢€| del anexo que, para una velocidad de descarga de 0.5 C, se mantuvo
constante, notdndose un ligero decaimiento de la posicion del pico después de 400 ciclos. En
cambio, para la velocidad de 1 C la tendencia result6 ser similar, pero con un decaimiento
final mas pronunciado luego de 200 ciclos. En el caso de las experiencias realizadas a 10 °C
para el pico 3, tanto para 0.5 C como para 1 C, se observ6 una reduccién en la altura del
pico (ver [Figuras 2.19b|y [2.20b] y las [Figuras B.1dy [B.2d del anexo). En cuanto a la posicion
del pico, este se mantuvo constante hasta el ciclo 30 para una velocidad de 0.5 C, mientras
que para 1 C se observ6 solo una leve caida en comparacién con el pico 2 (ver [Figuras 2.19b|
y y las [Figuras B.1€| y [B.2€| del anexo). Luego, en lo que concierne a las experiencias
realizadas a 45 °C, se observé un decaimiento de la altura del pico en ambos casos (ver
[Figuras 2.23b|y [2.24b]y las [Figuras B.5dy [B.6d del anexo), mientras que para la posicion del
pico se observo un decaimiento para 1 C y se not6 una constancia seguida de un corrimiento
hacia menores voltajes para 0.5 C (ver [Figuras 2.23b|y [2.24b| y las [Figuras B.5¢| y [B.6e| del
anexo). Teniendo en cuenta las tendencias observadas para el pico 3, se puede argumentar
que el modo de degradacién predominante de dicho pico durante los primeros ciclos de
cada experiencia podré ser la LAM o una combinacién de LLI con los efectos cinéticos o
la CL, notandose posteriormente un posible predominio de la LLI. Sin embargo, resulta
importante destacar que para las temperaturas de 10 °C y 45 °C, las experiencias realizadas
a 1 C no parecen haber mostrado una primera fase de predominancia del posible modo LAM
o de la combinacién del modo LLI con los efectos cinéticos o la CL.

En lo que respecta al pico 4, para las experiencias realizadas a 25 °C, se pudo constatar que
para la velocidad de descarga de 0.5 C, este pico mostré un decaimiento en su altura hasta
alcanzar los 250-300 ciclos aproximadamente, momento en el cual dicha altura comienza a
decaer a un ritmo superior (ver |Figura 2.21b|y la [Figura B.3c|del anexo). En cambio, para el
caso de 1 C, se observ inicialmente un aumento de la altura (ciclo 1 a 50) para posteriormen-
te notarse un marcado decaimiento de la misma (ver|Figura 2.22b|y la|Figura B.4c|del anexo).
En lo que respecta a la posicién del pico, se puedo observar en las [Figuras 2.21b|y[2.22b|y las
[Figuras B.3€|y [B.4e|del anexo que, para el caso de 0.5 C, se presenta una tendencia constante
hasta aproximadamente los 100 ciclos, para luego experimentar una caida. En cambio, para
el caso de 1 C se observé un decaimiento constante en todo momento. En el caso de las expe-
riencias realizadas a 10 °C para el pico 4, tanto para el caso de 0.5 C como parael de 1 C, se
observé que la altura del mismo se increment6 y luego se redujo (ver |Figuras B.1c|y[B.2c|del
anexo). En lo que respecta a la posicion del pico, este present6é un incremento para ambos ca-
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sos hasta aproximadamente los 20 ciclos, para luego mostrar un decaimiento hasta un valor
cercano a la inicial (ver[Figuras 2.19b|y 2.20b|y las [Figuras B.1€|y [B.2€| del anexo). Luego, en
lo que concierne a las experiencias realizadas a 45 °C, se observé un decaimiento de la altura
del pico en ambos casos (ver [Figuras B.5d y [B.6d del anexo), mientras que para la posicién
del pico también se observ6 un decaimiento en ambos casos (ver |Figuras 2.23b|y [2.24b|y las
[Figuras B.5€| y [B.6e| del anexo). Entonces, teniendo en cuenta las tendencias observadas pa-
ra el pico 4, se pudo argumentar que el modo de degradacién predominante de dicho pico
durante los primeros ciclos en las experiencias realizadas a 25 °C y 0.5 C podra ser la LAM
o una combinacién de LLI con los efectos cinéticos o la CL, notdndose posteriormente un
posible predominio de la LLI. Sin embargo, se destaca que para la experiencia realizada a
25°Cy 1 Cy las dos experiencias realizadas a 45 °C, no parece haber ocurrido una primera
fase de predominancia del posible modo LAM o de la combinacién del modo LLI con los
efectos cinéticos o la CL. se observé al modo LLI como el predominante. Finalmente, en lo
que respecta a las experiencias realizadas a 10 °C, se constat6é un incremento de la altura y
de la posicién del pico al comienzo del ciclado, lo cual no pudo ser explicado.

2.7. Conclusiones

En conclusion, a pesar de las dificultades encontradas, se lograron identificar de manera
cualitativa las caracteristicas principales de las curvas de descarga y las curvas IC para las
condiciones experimentales estudiadas. En ese contexto, se pudo observar el envejecimiento
acelerado de las celdas cuando fueron sometidas a ciclados a temperaturas superiores o in-
feriores a la ambiental, o cuando se compararon estudios realizados a mayores velocidades
de descarga. A partir de las curvas IC construidas, se logré identificar cualitativamente las
posibles fases de cada electrodo involucradas en los procesos electroquimicos de las baterias
estudiadas y se identificaron las diferencias observadas para cada condiciéon de operaciéon
evaluada. Por otra parte, se dedujo que la composicion del electrodo positivo debera pre-
sentar un contenido de Ni superior al 80 % para explicar la presencia de todas las posibles
fases identificadas.

Otra conclusién que se deriva de este trabajo es la necesidad de realizar estudios con in-
tensidades de corriente més bajas para reducir el impacto de los efectos cinéticos, y de esta
manera identificar adecuadamente los modos de degradacion durante el ciclado. Ademés,
se concluy6 que serd importante evaluar un mayor rango de condiciones de temperatura y
de velocidades de carga o descarga ademas de buscar una forma de eliminar la subjetividad
asociada al procesamiento de las curvas IC. Por otra parte, se concluye que serd importante
llevar a cabo estudios de media celda para evaluar separadamente el comportamiento de
cada electrodo, y de esta forma confirmar la presencia de las posibles fases que se asociaron
con cada pico de las curvas IC.

Utilizando las caracteristicas extraidas de los picos deconvolucionados, se construyeron
graficas del drea, altura y posiciéon de cada pico en funcién de la capacidad de la bateria.
De esta manera, considerando los picos 2, 3 y 4, los cuales fueron identificables en todas
las experiencias, a pesar de que se observ6 una limitada tendencia lineal entre la altura o la
posicion de ciertos picos con la capacidad de la bateria, se pudo ver que esta no result6 ser
consistente al evaluar diferentes condiciones de temperatura o velocidades de descarga. No
obstante, se debe destacar que un buen o mal ajuste de una correlacién lineal no es suficiente
evidencia para descartar una posible relacién de estos pardmetros con la capacidad, ya que
podria existir una funcionalidad no lineal que los vincule con el SOH. Entonces, se concluye
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que por ahora solo se puede considerar a estos pardmetros como de interés para estudiar
en mayor detalle. Ademas, se concluye que sera necesario abordar un rango mds amplio de
condiciones de temperatura e intensidades de corriente de carga o descarga para respaldar
futuros analisis.
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Capitulo 3

Modelado del estado de salud en baterias
de litio-ion

3.1. Predmbulo

Dada la necesidad crucial que existe para prever y describir la degradacion de las bate-
rias de litio-ion, en este capitulo se abordard un estudio sobre el modelado matemaético de
los resultados obtenidos en el capitulo anterior, con el objetivo de evaluar la posibilidad
de construir un modelo que relacione el SOH de las baterias estudiadas con la cantidad de
ciclos, la temperatura y la intensidad de corriente. Posteriormente, se considerara la posi-
bilidad de incorporar parametros adicionales, como los asociados a los picos de las curvas
IC.

Como ya se ha comentado en este trabajo, a pesar de las cualidades de las baterias de
litio-ion, estas se degradan inevitablemente con el tiempo y el uso, lo cual reduce su capaci-
dad, disminuye su potencia e incrementa la posibilidad de que ocurran accidentes como la
ignicién o explosion del dispositivo. En este contexto, se ha destacado la importancia de im-
plementar un BMS que, mediante la estimaciéon del SOH, no solo controle el dispositivo de
manera segura y proporcione informacién sobre el estado de degradacion de la bateria, sino
que también ofrezca informacion ttil que permita establecer requisitos de mantenimiento.

Por otra parte, se debe recordar que el SOH se define como un indicador que evalta el
rendimiento de la bateria en comparacién con el rendimiento inicial al comienzo de su vida
atil. Asimismo, es importante destacar nuevamente que el SOH no puede medirse direc-
tamente y, por lo tanto, resulta necesario recurrir a diferentes estimaciones basadas en las
medidas simples que un BMS puede realizar para estimarlo, como el voltaje, la corriente y
la temperatura.

3.2. Métodos para la estimacidn del estado de salud de bate-
rias

Actualmente existen numerosos métodos disponibles para la estimacién del SOH, lo cual
ha impulsado la creacién de varios criterios de clasificaciéon para agruparlos. Sin embargo,
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la existencia de mdultiples criterios puede generar confusioén y propiciar errores. Por este
motivo, se decidi6é adoptar el criterio utilizado en [27], el cual agrupa estos métodos en
cuatro categorias: métodos basados en modelos, métodos basados en el andlisis de datos,
métodos hibridos y otros métodos. A continuacién, se presenta una descripciéon de estos
métodos.

Meétodos basados en modelos:

Estos métodos utilizan modelos que logran relacionar pardmetros medibles con el SOH.
Estos se subdividen en tres categorias: modelos basados en circuitos equivalentes, modelos
electroquimicos y modelos matematicos [27].

= Modelos basados en circuitos equivalentes: estos modelos se construyen a partir de
las caracteristicas eléctricas de la bateria, los componentes basicos que conforman el
circuito eléctrico y la fuente del voltaje, sin considerar la composicién de la bateria y la
cinética de las reacciones que ocurren en esta. Estos emplean componentes electrénicos
bésicos como resistencias o capacitores para emular el comportamiento de procesos
como la polarizacién de los electrodos o la autodescarga de la baterfa. En consecuencia,
estos modelos son simples, efectivos y requieren un bajo costo computacional para ser
empleados. Sin embargo, la precisiéon de los mismos se ve limitada por no tener un
comportamiento dindmico (sus pardmetros caracteristicos son fijos), lo cual ocasiona
problemas cuando las condiciones de operacién son lo suficientemente complejas o
diferentes, y cuando se considera su aplicacién durante todo el ciclo de vida de una
bateria (dado que solo suelen estar optimizados para un rango del SOH). [27]

= Modelos electroquimicos: estos se subdividen en modelos basados en mecanismos de
envejecimiento y modelos basados en EIS. Los modelos basados en mecanismos de en-
vejecimiento intentan describir cuantitativamente los procesos fisicos y quimicos mi-
croscopicos dentro de una bateria, estos consideran pardmetros como la concentracion
de Li, el espesor de la SEI y la conductividad de los electrodos, con el fin de establecer
ecuaciones que describan la dindmica del SOH. Dichos modelos son altamente preci-
s0s en comparacion con otros, sin embargo, su uso se ve limitado por su elevado costo
computacional (lo cual evita su implementacién en un BMS) y la necesidad de cono-
cer en detalle las propiedades fisicas y quimicas del sistema para poder construirlos.
Por otra parte, los modelos basados en EIS describen a la bateria considerandola co-
mo un circuito compuesto inicamente por resistencias, capacitores e inductores. Estos
modelos se construyen a partir de las mediciones de impedancia obtenidas a partir
de la aplicaciéon de una onda sinusoidal. Entonces, a partir del andlisis de la respuesta
del sistema, estos modelos establecen una correlacién con los procesos dindmicos que
ocurren en los electrodos a partir de la cual estiman el SOH. [27]

= Modelos matematicos: los modelos matematicos se pueden dividir en modelos empiri-
cos y modelos estadisticos, sin embargo, en este caso solo se empleard una clasificacion
que divide esta categoria en modelos empiricos y de probabilidad. Un modelo empi-
rico se construye a partir de la observacién directa o la experimentaciéon, mediante la
cual se establece una representacion matematica entre las variables y los fenémenos
observados. En cambio, los modelos estadisticos se construyen realizando un segui-
miento de la degradaciéon mediante el uso de algoritmos de filtrado, los cuales se cen-
tran en identificar patrones a lo largo del tiempo. Por esta razén, estos modelos depen-
den enteramente de la informacién obtenida y no de una funcién matemaética ajusta,
lo cual permite clasificarlos como una categoria dentro de los modelos basados en el
andlisis de datos. Por otra parte, los modelos de probabilidad se enfocan en evaluar la
probabilidad de eventos a partir del uso de la teoria probabilista, lo cual justifica su
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inclusiéon dentro de los modelos matematicos. [27]]

Una de las caracteristicas principales de los modelos empiricos es que su complejidad
es variable y que los mismos no se fundamentan necesariamente en teorias o supues-
tos, sino que estos se adaptan a las observaciones. Los modelos empiricos, en su forma
mads sencilla (para el caso de baterias) buscan establecer una relacién entre la disminu-
cion del SOH y la temperatura, la relacién de carga/descarga y los niveles de sobre-
carga/sobredescarga de la bateria. De esta manera, estos construyen una expresion del
SOH en funcién de dichos factores. Por otro lado, un modelo probabilistico se apoya en
la teoria estadistica y emplea técnicas como la regresion para modelar los datos y hacer
predicciones. Entonces, a diferencia de los modelos empiricos, estos modelos pueden
hacer uso de supuestos tedricos sobre la relacién entre las variables para construir las
relaciones entre las mismas y la realidad observada. [27]

Meétodos basados en el andlisis de datos:

Estos métodos construyen modelos aproximados que luego se refinan con grandes volu-
menes de informacién, sin consideran los procesos fisicos ni quimicos que ocurren dentro de
la baterfa. Una ventaja de estos métodos es que permiten modelar sistemas con una compleja
dindmica electroquimica que no puede ser facilmente modelada empleando otros métodos.
Estos métodos se dividen en cuatro subcategorias: métodos basados en el uso de inteligencia
artificial, métodos basados en el filtrado, métodos basados en el anélisis estadistico de datos
y métodos basados en el estudio de series temporales. [27]

= Métodos basados en el uso de inteligencia artificial: estos métodos establecen relacio-
nes entre pardmetros caracteristicos y la degradaciéon mediante el empleo de algorit-
mos inteligentes como redes neuronales y maquinas de vectores de soporte. [27]

= Métodos basados en filtrado: estos métodos siguen algoritmos que, a partir de pre-
dicciones y correcciones, ajustan de manera iterativa un modelo que represente de la
mejor forma posible el sistema. Su funcionamiento implica el establecimiento de una
ecuacion de estado en la cual se emplean pardmetros como variables de estado, las
cuales caracterizan de manera dindmica el SOH para luego aplicar un algoritmo de
tiltrado que de manera iterativa ajustara dicha ecuacion. [27]

= Métodos basados en el andlisis estadistico de datos: estos métodos se basan en la teoria
estadistica, combindndose con otros principios matemaéticos para construir un modelo
de predicciéon del SOH. [27]

= Métodos basados en el estudio de series temporales: estos métodos intentan predecir
el comportamiento futuro del sistema a partir de algoritmos estadisticos que utilizan
informacién disponible sobre el comportamiento pasado del sistema. [27]]

Métodos hibridos:

Estos métodos combinan caracteristicas de métodos de igual o diferente tipo, con el obje-
tivo de obtener mejores resultados. [27]]

Otros métodos:

Debido a la gran diversidad de métodos que existen, no todos pueden ser clasificados
claramente en una de las anteriores categorias, razén por la cual existe esta clasificacion.
Dentro de esta, se encuentran principalmente los métodos basados en el SOC y el método de
la capacidad incremental, aunque existen otros que pueden ser clasificados en esta categoria.
[27]
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= Métodos basados en el SOC: estos métodos estiman el SOH en tiempo real mediante la
aplicacion de una serie de estrategias de control, lo cual se realiza sobre un conjunto de
medidas de capacidad que son obtenidas mediante la integracién de la intensidad de
corriente en el tiempo (ver [Ecuacion (1.36)), o sobre un conjunto de medidas de OCV.
[27]

= Método de la capacidad incremental: como ya se ha visto, cuando las curvas IC o DV
son empleadas adecuadamente, estas pueden permitir estimar el SOH mediante el
uso de sus caracteristicas con diferentes algoritmos que establecen una prediccion del
SOH sin la necesidad de conocer en detalle la composiciéon o naturaleza de la baterfa
en estudio. Como ya se ha mencionado, la curva IC se construye a partir de la derivada
primera de la curva de capacidad en funcién del voltaje. La curva IC amplifica la sefial
y resalta a través de picos las transiciones de fase de los materiales activos del sistema
durante los procesos de intercalacion y deintercalacion. De esta forma, a lo largo de la
vida de la bateria se podran ver reflejados los cambios sobre los materiales activos y
los mecanismos electroquimicos internos de la bateria sobre las caracteristicas de los
picos, como su posicién o altura. [27} 90]

3.3. Modelado matematico

Como ya se ha comentado, en este capitulo se exploraréd la posibilidad de realizar un mo-
delado matematico estadistico del sistema estudiado en el capitulo anterior. Por lo tanto, el
primer aspecto que debera ser considerado, mas alla del ajuste satisfactorio o insatisfactorio
de un modelo, es que, al tratarse de un problema de varias variables, no se puede tratar al
mismo como varios problemas de una sola variable. En ese sentido, lo que se quiere decir
es que no se puede descartar la interaccion funcional entre las variables, las cuales pue-
den tomar una gran multitud de formas (por ejemplo, considerando dos variables A y B, se
podrian considerar expresiones del tipo: A - B, A - In(B), A% - B, etc.). Sin embargo, se debe
tener en cuenta que dicho universo infinito de posibilidades resulta complejo de trabajar a
la hora de llevar a la practica el modelado de un sistema, especialmente cuando mayor sea
el ndmero de variables.

Considerando las posibilidades que existen a la hora de implementar un modelo de un
sistema, hay quien podria pensar que resulta atractivo considerar el empleo de modelos
matemadticos basados en el ajuste de polinomios puros, dado que estos son sencillos. Sin em-
bargo, considerar un modelo polinémico implica restringir el problema y considerar inexis-
tente la posible interaccién funcional que puede llegar a existir entre las diferentes variables
del sistema. Por lo tanto, si se deseara explorar en mayor detalle el dominio de funciones po-
sibles, las funciones no lineales resultarian mds apropiadas a pesar de que su ajuste requiera
de un mayor esfuerzo computacional. Sin embargo, antes de continuar, resulta importan-
te destacar los conceptos claves sobre los alcances y limitaciones de los modelos que seran
estudiados.

La estadistica, como rama de las matematicas, se enfoca en la recoleccién, anélisis, in-
terpretacion y presentacion de datos. Cuando consideramos el modelado estadistico de un
fenémeno de la naturaleza (lo cual denominamos como modelado matematico), se puede
asumir que los datos del sistema se generan a partir de un modelo de caja negra, en donde
un vector x de variables independientes ingresa para luego egresar como un vector y de
respuestas del sistema. Esta caja negra representa una funcién de la naturaleza que asocia
las variables independientes con las variables de respuesta. Considerando esta perspectiva
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del problema, existen dos objetivos principales para la estadistica al llevar a cabo el anélisis
de datos: predecir las respuestas que generaria un nuevo vector de variables independientes
y dilucidar el mecanismo mediante el cual la naturaleza asocia variables de respuesta a las
variables de entrada. [91]

Segun [91], existen dos culturas o filosofias de trabajo para alcanzar estos objetivos: una
asume que los datos son generados a partir de un modelo estocdstico, mientras que la otra
emplea modelos algoritmicos que consideran desconocidos y complejos los mecanismos de
generacion de los datos.

La metodologia que asume que los datos son generados a partir de un modelo estocéstico
es denominada como modelado de datos por [91], cuyos modelos podemos entender co-
mo modelos matemadticos probabilisticos, segiin la clasificacion presentada anteriormente.
Esta metodologia parte de la suposiciéon de que las respuestas de la naturaleza se generan
mediante una funcién que depende de las variables independientes, el ruido y ciertos para-
metros. Entonces, los valores de los parametros del modelo se estiman a partir de los datos,
de tal forma que el modelo creado se pueda emplear para realizar predicciones y/o diluci-
dar el mecanismo que relaciona las variables independientes con las variables de respuesta.
La validacién de este tipo de modelos se realiza mediante el anélisis de la bondad de ajuste
y el estudio de los residuos, siendo un claro ejemplo de este tipo de modelado el caso de
la regresion lineal y la regresion logistica, en donde esta tltima emplea una combinacién
lineal de variables con diferentes pesos relativos que le otorgan al modelo la posibilidad de
interpretar dichos pesos como la importancia de cada variable para predecir la respuesta.
[91]

La metodologia que considera que el interior de la caja negra es complejo y desconocido
se denomina modelado mediante algoritmos, cuyos modelos podemos entender como mé-
todos basados en el andlisis de datos, segtin la clasificacién presentada anteriormente. Esta
metodologia busca hallar una funcién f(x) (un algoritmo) que, operando sobre el vector x,
logre predecir la respuesta y. Luego, la validacién de la funcién propuesta se realiza a partir
de la medicién de la certeza con la que se logran predecir los resultados, siendo un ejemplo
de este tipo de modelado el llevado a cabo por redes neuronales. [91]

En teoria, el modelado de datos permite crear, mediante el empleo de la informacién dis-
ponible, una buena clase paramétrica de modelos para un mecanismo complejo, con el fin de
poder estimar sus pardmetros y obtener conclusiones sobre los mecanismos que subyacen
en la naturaleza. Sin embargo, cuando los modelos se ajustan a los datos para poder extraer
conclusiones, lo que realmente ocurre es que estas conclusiones no son sobre los mecanis-
mos de la naturaleza sino sobre los mecanismos del modelo, lo cual implica que si el modelo
es una pobre representacion de la realidad las conclusiones también lo seran. Asimismo, se
debe tener en cuenta que en la préactica es comun el chequeo de la bondad de ajuste y el
andlisis de los residuos para llevar a cabo la validez de un modelo de este tipo. Sin embargo,
se debe destacar que las pruebas estandar de la bondad de ajuste no rechazan la hipétesis
de linealidad hasta que la no linealidad es elevada. Por otra parte, se debe comentar que
en el caso de que el modelo se altere eliminando variables o adicionando combinaciones no
lineales de las mismas, las pruebas de bondad de ajuste dejaran de ser aplicables. De manera
similar, el andlisis de residuos es una herramienta que también presenta problemas, siendo
estas pruebas poco capaces de demostrar la calidad del ajuste para casos que implican mas
de 4 o 5 dimensiones, dado que la interaccién entre variables puede producir falsos positivos
en algunos casos. [91]

Otro aspecto a considerar sobre el modelado de datos es que, a pesar de que este tiene la
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ventaja de presentar una clara funcionalidad que muestra las relaciones entre las variables
y la respuesta (como la regresion lineal), puede ocurrir que diferentes modelos logren ajus-
tar los datos y satisfacer las pruebas de bondad de ajuste y de analisis de los residuos. Sin
embargo, dichos modelos, igual de buenos para las pruebas de bondad de ajuste, pueden
promover una vision diferente de los mecanismos de la naturaleza que se intentan dilucidar.
La veracidad con la que un modelo emula a la naturaleza es una medida de qué tan bien
nuestro modelo puede reproducir los fenémenos naturales. A pesar de ello, aunque se pue-
da pensar que un modelo bueno es aquel que ajusta bien los datos, ocurre que el alcance de
este buen ajuste se encuentra sesgado por el ntimero de pardmetros empleados en el mode-
lo. En ese sentido, si el modelo posee muchos pardmetros, puede suceder que presente un
sobreajuste, en donde un sobreajuste implica que un modelo describe los errores aleatorios
(adjudicados como ruido en un andlisis correcto) presentes en los datos, en vez de describir
las relaciones entre variables. De todas formas, existen formas de remover este sesgo, como
el uso de validacion cruzada, en donde a partir de un set de datos lo suficientemente grande
se aparta del mismo un set de prueba para evaluar posteriormente el modelo. [91]

En sintesis, una de las principales limitaciones de los modelos de datos se centra en la dis-
ponibilidad de datos cuya obtencién fue realizada en condiciones no controladas adecua-
damente. De esta manera, suponer con dichos datos que la naturaleza genera los mismos
a través de un modelo paramétrico seleccionado puede derivar en conclusiones invalidas
e insostenibles, conclusiones que se sostienen en argumentos que dependen de una buena
bondad de ajuste o en el andlisis de los residuos. Adicionalmente, se ha comentado como
a medida que los datos se vuelven mas complejos (se incrementa el ntimero de variables o
se tienen interacciones entre variables), los modelos de este tipo dejan de representar una
imagen clara y simple de los mecanismos de la naturaleza. Por lo tanto, buscar soluciones
al problema del modelado solo considerando este tipo de modelos impone una restriccién
innecesaria, dado que la mejor solucién disponible para un problema de este tipo puede
implicar un modelo de datos o un modelo de algoritmos, resultado que no se puede pre-
decir sistematicamente. De esta manera, son los datos y el problema los que nos guian a la
solucién y no lo contrario. [91]

3.3.1. Ajuste de modelos

Antes de proceder realizar un ajuste de modelos para las experiencias realizadas en este
trabajo, resulta interesante examinar el enfoque propuesto por otros investigadores, como
el planteado en [92]. En dicho trabajo, se presenta una relacién matematica sencilla entre el
nimero de ciclos, la intensidad de corriente y la capacidad nominal de la bateria (ver
cién (3.1)). Un primer aspecto a destacar de este modelo es que el mismo no considera la
influencia de la temperatura, aunque si lo hace implicitamente al considerar la capacidad
nominal (la cual, como ya se ha visto, depende fuertemente de la temperatura). El mode-
lo mencionado puede observarse en la |[Ecuacion (3.1) y, en base al mismo, resulta posible
ajustar los datos de las experiencias realizadas a 25 °C para su evaluacién. Para este pro-
posito, se empled el programa Matlab en su version R2022a y la funcién de optimizacién
proporcionada por el paquete Optimization Toolbox. De este modo, se obtuvieron los re-
sultados presentados en la (se destaca una vez mas que el SOH calculado no se
corresponde con la definicién correcta de dicho pardmetro y que el valor determinado es
una aproximacion).
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En donde N es el namero de ciclos, C,, es la capacidad nominal, I es la intensidad de
corriente y k;, son las constantes del modelo que deben ser ajustadas.
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Figura 3.1: Ajuste del primer modelo evaluado para las experiencias realizadas a 25 °C. Modelo
propuesto por [92]

En base a los resultados, se puede observar a simple vista que el ajuste resulta deficiente
(razén por la cual no se procedi6é a evaluar la bondad de ajuste). Por lo tanto, dado que
no se logra un ajuste adecuado ni siquiera para dos condiciones similares, se desestima la
exploracién de la validacion de este modelo para condiciones subsecuentes. Este resultado
era esperado y los motivos de ello seran discutidos més adelante.

Considerando lo mencionado en relacion a la mayor adecuacién que las funciones no li-
neales tienen en este contexto, podriamos preguntarnos qué ocurriria si se intentase ajustar
una funcién polinémica no lineal de grado 2. De esta forma, este enfoque permitiria consi-
derar posibles interacciones funcionales entre las variables y conservar un cierto grado de
sencillez. Considerando esto tltimo, se procedié a realizar un ajuste empleando la
y las experiencias realizadas a 25 °C a1 C y 0.5 C, y la experiencia realizada a 45
‘CalC.

SOH =ko+ki-N—+ky-N?>+ky-T+ky T?>+ks-I+kg-I?+k; - N-T+kg-N-T+ko-T-1I
(3.2)

En donde N es el ntimero de ciclos, T es la temperatura, I es la intensidad de corriente y
k, son las constantes del modelo que deberan ser ajustadas.
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Figura 3.2: Ajuste de polinomio no lineal de sequndo grado para las experiencias realizadas a 25 °C a
1Cy0.5C,y laexperiencia realizada a 45 °Ca 1 C.

En base a los resultados obtenidos se puedo observar que, aunque el ajuste pareciese mas
satisfactorio en relacién al caso en estudio anterior para las condiciones a 25 °C, ocurre que
al introducir datos de experimentos realizados a 45 °C el modelo deja de presentar a plena
vista un buen ajuste (razén por la cual no se procedié a evaluar la bondad de ajuste).

Si bien los resultados presentados para ambos modelos eran esperados, se opté por mos-
trar estos ejemplos para demostrar como la realizaciéon de un ajuste a ciegas sin un criterio
riguroso dificilmente logre captar y representar la compleja realidad del problema plantea-
do. Por lo tanto, para proceder con el andlisis se detallardn a continuacién conceptos clave
sobre el sistema. Ademds, se presentaran conceptos fundamentales sobre la matematica sub-
yacente implicada en el proceso de ajustar un modelo y el significado fisico de la misma.

3.3.2. Conceptos clave para el modelado matematico

A la hora de considerar un modelo matematico, el problema que deseamos resolver invo-
lucra encontrar una relacién o funcionalidad f desconocida entre una variable dependiente,
en este caso, la capacidad C de la bateria, con la cual se puede calcular el SOH, y un cierto
namero de variables independientes como la temperatura Tp, la corriente Ip o el nimero de
ciclos Nc¢ (ver|Ecuacion (3.3)).

C=f(Tp,Ip,Nc,...) (3.3)

Para poder definir dicha funcién, podemos apoyarnos en el andlisis dimensional del sis-
tema en estudio, con el fin de poder identificar las caracteristicas esenciales de los procesos
fisicos subyacentes del problema. Para ello, resulta necesario recurrir a ciertos conceptos cla-
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ve del andlisis dimensional, los cuales se encuentran descritos en [93]. Sin embargo, veremos
mads adelante que, a la luz de dichos conceptos, el andlisis del problema con la informacién
disponible resulta imposible de ser llevado a cabo.

La esencia del andlisis dimensional no consiste en estudiar la dependencia del sistema con
cada una de las variables, sino que consiste en buscar la interaccion entre ellas, interaccién
que puede ser evidenciada a partir de las dimensiones primordiales que conforman a dichas
variables (longitud, tiempo, masa, etc.). El estudio preliminar de estas dimensiones nos per-
mite hallar relaciones entre las variables sin la necesidad de conocer en mayor profundidad
el sistema fisico al que pertenecen. Ademas, resulta posible utilizar estas relaciones prima-
rias para agrupar las variables y reducir la complejidad del problema, obteniéndose de esta
manera un conjunto de variables denominadas naturales o adimensionales. La reduccién
de complejidad del problema ocurre porque un conjunto de variables naturales representa
una cantidad igual o menor de variables que el conjunto original y porque estas variables
adimensionales no dependen del sistema de referencia de medida utilizado. Ademas, estas
variables adimensionales no comprometer la precisiéon de los resultados ni la interpretacién
fisica del problema. De hecho, la interpretaciéon de los resultados puede facilitarse represen-
tando los datos en un espacio dimensional inferior, pues esto permite una presentacién més
compacta del problema (por ejemplo, este enfoque permite considerar una minima canti-
dad de gréficas para representar el problema). Por otra parte, resulta importante destacar
que encontrar la funcionalidad entre un cierto niimero de variables adimensionales puede
implicar una reduccién de los tiempos y costos relacionados con el proceso de medicién.

[93]

Considerando las ventajas de aplicar un enfoque basado en el andlisis dimensional del
problema, se puede concluir que el paso mas crucial para este enfoque es la seleccion inicial
de las variables a incluir o excluir en el estudio, de tal forma que las variables naturales se-
leccionadas contengan toda la informacion relevante del sistema. Si nos preguntamos qué
ocurre si se consideran aquellos casos en los cuales se incluye una o varias variables depen-
dientes y superfluas en la funcién f, se encontrara que la funcién presentard una baja o nula
dependencia con dichas variables en el rango de aplicacién considerado, resultando esto en
una pérdida de tiempo y dinero, ademas de complicar el tratamiento del problema. Por otro
lado, en aquellos casos en los que no se considera una o varias de las variables independien-
tes en la funcidén f, ocurrird que el andlisis fallard porque no se podran construir todas las
variables naturales del sistema. En dicho caso, se podrdn observar variaciones en el valor de
la funcién incluso cuando las variables independientes se mantienen constantes. Ademds,
en el caso de que se lograse realizar algtn tipo de ajuste, se tendria un pobre entendimiento
de la fisica subyacente del problema pues se estaria ignorando una dimensién crucial del
mismo. [93]

Para el caso de estudio en este trabajo, se utilizard la notacion de Maxwell para describir las
dimensiones de longitud, tiempo, corriente eléctrica, masa y temperatura absoluta, siendo
estas L, T, I, M y 6 respectivamente. Suponiendo entonces que se quisiera encontrar una
funcionalidad de la capacidad de la bateria con la temperatura, corriente y namero de ciclos,
se tendria la siguiente expresion:

ClI- T%) = g(Tpl[6], Ip[1], Nc]) (3.4)

El primer aspecto a resaltar sobre el sistema en estudio concierne a la variable del niimero
de ciclos, en donde ya se ha definido que el transcurso de un ciclo involucra dos umbrales de
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voltaje, uno alcanzado durante la carga y otro durante la descarga. Entonces, dado que ante
un cambio de cualquier escala de medicién de cualquier dimensién se tendra que el ntimero
de ciclos no se verd afectado, se puede concluir que esta variable es adimensional (un ejem-
plo de esto seria pasar de segundos a horas o de amperios a miliamperios). Otro aspecto a
destacar es que si una variable puede ser descrita en funcién de otra u otras del problema
(algo que puede ser evidenciado por intuicién o mediante la experimentacion), entonces es
posible eliminar dicha variable dependiente del problema expresdndola en funcién de las
otras variables. [93]

En el caso de la variable de la corriente, las condiciones experimentales empleadas ase-
guran la independencia de esta gracias a que la misma es fijada por el equipo ciclador em-
pleado. Por otra parte, en el caso de la temperatura ocurre que esta variable no fue medida
directamente, pero se sabe que la misma sera exclusivamente dependiente de la temperatu-
ra fijada por la cdmara de temperatura siempre y cuando se pueda asegurar que la cdmara
empleada logre imponer la temperatura deseada, despreciandose de esta manera las varia-
ciones de calor generado por la pila y el perfil de temperaturas que pueda existir dentro de
esta. Por lo tanto, si se considera que se cumplan estas suposiciones, se podra describir a esta
variable en funcién de la temperatura ambiente T, (variable que si fue medida), variable que
es independiente. Por lo tanto, la expresion resultante serd la siguiente:

Ca[l - T?] = h(Ta[6], Ip[I], Nc]]) (3.5)

Al considerar la capacidad de la bateria, es sabido que esta se define segtn la ecuaciéon
(1.36). Por lo tanto, si se considera que la eficiencia coulémbica es igual a 1 y se toman en
cuenta los ciclos de descarga (cuya intensidad de corriente de descarga es constante), se
obtiene la siguiente expresion:

1)

_ neioo_mi _ N
Csoc,,—soc;, ) (Ah) = 3600 dt = 3600 (2 —t) = 3600 ° (tdescarga) (3.6)

51

Considerando la [Ecuacién (3.6), se debe destacar que las constantes adimensionales 7 y
3600 pueden ser absorbidas dentro de la definicién de la funcién, mientras que las constantes
con dimensiones no lo pueden ser. Entonces, se podréd describir a la capacidad como una
funcion de Ip y tgescarga, si€ndo la expresion resultante la siguiente:

IplI] - taescargal T*] = j(Tal6], Ip[1], Ne]) (3.7)

Otro de los conceptos claves del anélisis dimensional que deben ser tratados implica el ran-
go de aplicabilidad de la funcién desconocida. En dicho rango se establece que una funcién
tendrd un dominio igual a la interseccién de dominio de los términos que la conforman [93].
En ese sentido, se tiene que la temperatura solo podra tomar valores superiores a 0 (dado
que se considera la escala Kelvin) y el ntimero de ciclos solo podré tomar valores naturales.
Por otra parte, se debe considerar que los valores de intensidad de corriente iguales o cerca-
nos a cero implican una frontera del problema, puesto que bajo esa condicién desaparecen
completamente los efectos del ciclado y toman predominancia los fenémenos asociados al
envejecimiento de almacenamiento de la pila. Por lo tanto, como hipétesis de trabajo, dicho
envejecimiento de almacenamiento no sera considerado, lo cual requiere asumir que estos
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son despreciables frente al envejecimiento por ciclado, una hipétesis que es razonable si se
tiene en cuenta que las intensidades de corriente de trabajo son lo suficientemente elevadas,
lo cual ocurre en este caso.

Para proceder con el andlisis, se debe notar que la expresiéon buscada debera cumplir con
el principio de homogeneidad, el cual dictamina que todos los términos aditivos de la expre-
sién deben poseer la misma dimensionalidad, independientemente del lado de la igualdad
en el que se encuentren [93]]. Teniendo esto en cuenta, podremos notar que, al analizar las
dimensiones de j, se destaca que no existird forma de construir un ntimero adimensional a
causa de la variable de la temperatura, salvo que se divida dicha variable por ella misma, lo
cual resultaria en la unidad, es decir, una constante adimensional que podria ser absorbida
en la funcién j del problema. Sin embargo, la experiencia nos dice que la temperatura jue-
ga un rol crucial en la evolucién de la capacidad de la pila y que esta deberad formar parte
de la expresién j. Asimismo, se podra notar que lo mismo ocurrira con la variable tiempo,
el cual se sabe que juega un rol en la evolucion de la capacidad de la pila y que por ello
deberd formar parte de la expresion j. Por lo tanto, este simple andlisis preliminar nos per-
mite concluir rdpidamente que no se identificaron todas las variables del problema y que de
no poder hacerse esto, no se podrdn construir las variables naturales del sistema. Entonces,
cualquier intento de construir una funcién sin todas las variables naturales del sistema con-
ducird a resultados carentes de sentido fisico. Resulta importante destacar que, a pesar de
que resulte necesario conocer en mayor detalle el sistema para inferir sus variables y poder
llevar a cabo un andlisis dimensional, esto no confirma ni rechaza la validez de las aproxi-
maciones realizadas. En relacién con esto tltimo, la intuicién nos sugiere que los fenémenos
asociados al envejecimiento de la bateria durante su almacenamiento no deberian ser des-
preciados debido a su potencial impacto a largo plazo. Asimismo, resulta razonable pensar
que la bateria experimentard temperaturas que diferiran de la ambiental, y que podra obser-
varse un gradiente de temperaturas que variara con el tiempo, dado que las reacciones que
ocurren durante la carga/descarga son dependientes del voltaje de la pila y de su SOH.

Si bien se ha comentado que para resolver el problema del modelado resulta fundamen-
tal identificar las variables faltantes, en la préctica esto no resulta sencillo de lograr dada la
complejidad del sistema en estudio. Ademas, se debe destacar que, aunque se logren identi-
ticar las variables adicionales, estas podrian resultar muy complejas de medir en la préctica.
También, se corre el riesgo de que en busqueda de estas variables se consideren variables
que sean superfluas, lo cual dificultaria la tarea de identificacién. A pesar de ello, y en vista
de la imposibilidad de poder generar con la informacién disponible un modelo que cumpla
con los objetivos deseados, se analizardn a continuacién los aspectos cruciales a tener en
cuenta para llevar a cabo un correcto proceso de identificacion de variables y planteamiento
del problema.

3.4. Consideraciones a tener en cuenta a la hora de identificar
variables y plantear un problema de modelado matema-
tico de sistemas fisicos

El primer aspecto a tener en cuenta al plantear un problema de modelado matematico de
sistemas fisicos es el concepto de similaridad, pues, al igual que para muchos otros sistemas
fisicos, resulta posible identificar un sinntimero de sistemas semejantes. En ese contexto,
al realizar un andlisis dimensional del sistema, resulta de utilidad fijar ciertos parametros
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o proporciones del problema, con el fin de simplificar el andlisis y crear un modelo que
pueda extenderse a sistemas similares. La similaridad es un concepto fundamental cuando
se trabaja con sistemas lo suficientemente complejos y no lineales, pues en estos peque-
fios cambios en la configuracioén del problema pueden producir grandes variaciones a nivel
macroscopico. Dentro de los pardmetros o proporciones que engloban el concepto de simila-
ridad, podremos encontrar a la similaridad geométrica, cinemadtica, dindmica, térmica y de
corriente/potencial. Asimismo, esta similaridad se asocia con factores de escala o constantes
de proporcionalidad que difieren entre ellas. [93, 94]

La similaridad geométrica permite llevar a cabo un andlisis dimensional aplicado sobre
una Unica forma geométrica. Para aplicar este concepto, se deberd cumplir que las distancias
y dngulos relativos entre las partes del sistema se conserven, lo cual habilita la modificacién
de las longitudes del problema siempre y cuando se mantengan las proporciones simétricas
del mismo [93]. De esta forma, surge la posibilidad de estudiar un sistema potencialmente
mas sencillo (por ejemplo, un modelo de avién o una maqueta de un edificio a escala) pa-
ra luego escalar los resultados al tamafio real del problema [93]]. Por lo tanto, para el caso
del problema en estudio, se tiene que el mismo involucra una tinica geometria especifica de
baterfas: las baterias cilindricas del tipo 18650. Por este motivo, no se esperaria que exista
la necesidad de recurrir al uso de prototipos a escala para estudiar el sistema, y se podria
pensar que en este caso el concepto de similaridad geométrica nos permite entender las res-
tricciones de las soluciones y resultados en lo que respecta a la geometria. Sin embargo, si
bien la geometria exterior se mantiene constante, lo mismo no se cumplird necesariamen-
te para la geometria de las partes internas de la baterfa. A modo de ejemplo, se podrian
tener dos baterias 18650 construidas con los mismos tipos de materiales y que tan solo se
diferenciaran en el espesor sus electrodos, diferencia que impedirfa el cumplimiento de la
similitud geométrica y que particularmente conlleva a la reduccién del potencial eléctrico
y a la promocién de reacciones secundarias [94]. Por lo tanto, esta consideraciéon debera te-
nerse en cuenta para asegurar la similitud geométrica del sistema, lo cual advierte sobre el
riesgo que existe al extrapolar cualquier resultado obtenido a otras baterias sin llevar a cabo
un andlisis previo de la geometria. Otro aspecto a resaltar de este criterio es que el mismo
se vuelve mads relevante al considerar el escalado de una bateria, pues esto no se hace in-
crementando el tamafio de las celdas, sino que se logra incrementando el ntimero de celdas
conectadas en serie y paralelo [94].

La similaridad cinemaética entre sistemas se cumple cuando existe entre ellos el mismo
régimen de flujo, esto implica que las velocidades de flujos de materia entre los puntos de
un sistema y sus respectivos homoélogos ocurren al mismo tiempo, en la misma direccién y
manteniendo una proporcionalidad que se asociard con un factor de escala. La razén por la
cual este tipo de similaridad resulta de interés, se debe a que el nimero de Reynolds gobier-
na, entre otros aspectos, la transferencia de masa, un fenémeno que define en gran medida el
comportamiento de los sistemas electroquimicos. Sin embargo, dado que la similaridad geo-
métrica es un requerimiento esencial para que se cumpla la similaridad cinematica, se puede
justificar que un modelo del sistema en estudio no solo no serd aplicable sobre geometrias
que no sean del tipo 18650, sino que aquellas que posean tal geometria podran igualmente
presentar propiedades cinematicas diferentes que invaliden su aplicabilidad. Un ejemplo de
esto ultimo se podria observar en dos baterfas que difieran tinicamente en la densidad de
su electrolito; en dicho caso, ambas baterias serian geométricamente similares, pero presen-
tarfan comportamientos fluidodindmicos diferentes, por lo que no serian cinemdticamente
similares. [93]

La similaridad dindmica se cumple cuando en un problema y su respectivo semejante, los
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tipos de fuerzas idénticas en puntos homoélogos son paralelas y posibles de relacionar por
medio de un factor de escala constante para cualquier objeto o campo vectorial. De esta ma-
nera, para asegurar la similaridad dindmica, cada valor de un pardmetro adimensional en
cada punto del problema debera tener el mismo valor que el mismo pardmetro evaluado en
el punto homologo del sistema semejante. Por este motivo, esta similaridad es més restricti-
va que las anteriores, pues requiere que se cumpla la similaridad geométrica y cinemadtica,
lo cual, una vez mads, restringe la generalizaciéon de cualquier modelo que pueda ser deri-
vado del sistema en estudio. Un ejemplo del incumplimiento de esta geometria se podria
observar en baterias idénticas que solo difieran en la resistencia eléctrica de sus electrodos,
en donde ocurrird que las fuerzas eléctricas experimentadas en las interfaces electrificadas
serdn diferentes, lo cual invalida el cumplimiento de esta simetria. [93]

La similaridad térmica se cumple cuando en un problema y su respectivo semejante existe
una correspondencia entre las temperaturas, lo cual requiere que los gradientes de tempera-
tura sean conservados. En el caso de sistemas electroquimicos, este tipo de semejanza resulta
complejo de mantener, dado que el calentamiento por efecto Joule depende fuertemente de
las dimensiones de los electrodos. En ese sentido, poder garantizar la similitud geométrica
al mismo tiempo que se cumpla la similitud térmica requeriria ajustar pardmetros como las
velocidades de reaccién y la conductividad térmica de los diferentes elementos del siste-
ma. Por otra parte, se resalta como el cumplimiento de esta simetria puede impactar sobre
el cumplimiento de la similaridad cinemética y dindmica, dado que la temperatura puede
afectar significativamente a parametros como la viscosidad y la resistencia eléctrica. [94]

La similaridad de corriente/potencial se cumple cuando el potencial de electrodo y la den-
sidad de corriente entre sistemas se relacionan mediante una constante. Este tipo de simila-
ridad es la méas importante a tener en cuenta cuando se trabaja con sistemas electroquimicos.
Por otra parte, se destaca que esta simetria exige el mantenimiento de una distancia constan-
te entre los electrodos del sistema, lo cual evita el cumplimiento de la similitud geométrica.
[94]

Un factor frecuentemente utilizado para cuantificar la similaridad de corriente/potencial
es el nimero de Wagner (Wa), el cual se puede definir de la siguiente forma:

Donde k es la conductividad eléctrica, V' la diferencia de potencial, j la densidad de co-
rriente y L la longitud caracteristica.

Para que dos sistemas cumplan la simetria de corriente/potencial, los mismos deberan
presentar el mismo valor para el nimero de Wagner en todos sus puntos homologos. Esto
se debe a que, en los electrodos tridimensionales, el inverso del nimero de Wagner describe
la distribucién de la corriente en el sistema, lo cual establece las reglas necesarias para poder
obtener una distribucién de corriente uniforme. Considerando las restricciones geométricas
que impone el cumplimiento de esta simetria, se destaca que el escalado de sistemas elec-
troquimicos suele llevarse a cabo fijando la distancia entre los electrodos e incrementando
el drea superficial de estos 0 ampliando la cantidad de celdas, estableciéndose una configu-
racién de reactores multicelda monopolares o bipolares. Esto tltimo es lo que en la practica
termina sucediendo con las baterias, en donde multiples celdas se suelen agrupar para for-
mar modulos que a su vez se agrupan para formar una baterfa. En conclusion, se puede
concluir que, para las celdas individuales, los requisitos necesarios para el cumplimiento de
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esta simetria nos sugieren que cualquier modelo que pueda ser derivado para una celda en
particular dificilmente pueda ser aplicado en otra. [94]

Una vez definidos los criterios de similitud, existe otro aspecto que deberé tenerse en cuen-
ta durante la aplicacién de un andlisis dimensional: la introduccién de fisica irrelevante. La
introduccién de fisica que resulte irrelevante o no dependerd del sistema que se esté estu-
diando. A modo de ejemplo, se puede citar la introduccién del concepto de movimientos
microscopicos de las particulas, y como este se asocia con la temperatura y energia en un
problema termodindmico que se ha formulado a partir de principios de continuidad. En di-
cho ejemplo, los principios de continuidad suponen promedios en el tiempo y el espacio,
lo cual involucra la introduccién de cantidades continuas como la densidad, temperatura,
conductividad y el calor especifico. Por lo tanto, seleccionar una cantidad continua como la
temperatura para luego intentar describirla en funcién de velocidades moleculares no resul-
ta relevante ni 1til para el analisis dimensional, ya que se estarian introduciendo conceptos
tisicos no requeridos para resolver el problema al nivel planteado. [93]]

Teniendo esto en cuenta, un correcto anéalisis dimensional no solo debera considerar la
cuidadosa seleccién de los conceptos fisicos relevantes, sino que también debera excluir los
conceptos irrelevantes, lo cual dependerd exclusivamente del objetivo del analisis. Por lo
tanto, considerando el caso en estudio y los objetivos planteados, se puede considerar que
solo sera necesario trabajar con variables que reflejen principios de continuidad e involucren
promedios en el tiempo y el espacio, como la temperatura, densidad, capacidad calorifica,
constantes cinéticas y concentraciones de especies. De esta manera, no serd necesario estu-
diar el sistema a nivel microscépico.

Hasta ahora, se ha discutido la esencia del analisis dimensional y los aspectos basicos a te-
ner en cuenta para llevar a cabo la identificacién de variables de un problema, sin embargo,
no se ha descrito como plantear las ecuaciones que lo gobiernan. En ese sentido, ocurre que,
en algunos casos, las ecuaciones que rigen a un sistema son desconocidas o extremadamente
dificiles de resolver. Entonces, se debe recordar que en general, el objetivo final del modelado
es observar y desarrollar un entendimiento del mundo fisico, por lo que descubrir y probar
mediante observaciones experimentales leyes y principios que gobiernan el comportamien-
to de un sistema es una meta esencial del proceso. Por lo tanto, se debe destacar que incluso
un entendimiento basico de las ecuaciones que gobiernan el sistema es maés valioso que el
empleo exclusivo del andlisis dimensional como forma de estudiar un problema. En ese sen-
tido, se entiende como entendimiento basico a la capacidad de escribir las ecuaciones que
gobiernan el sistema sin necesariamente poder resolverlas analiticamente. El entendimiento
bésico de un sistema permite derivar parametros adimensionales a partir de las ecuaciones
que lo gobiernan, lo cual es siempre superior a derivar dichos pardmetros a partir de para-
metros dimensionales primordiales por si solos. En ese sentido, el ntimero de pardmetros
adimensionales que se puedan obtener a partir de las ecuaciones que gobiernan un sistema
siempre serd igual o menor al obtenido mediante el andlisis de las variables por si solas, su-
poniendo que se estén considerando todas las ecuaciones e incluso si estas son aproximadas.
Por otra parte, en el caso de que no se conozcan todas las ecuaciones que gobiernan un sis-
tema, la informacién que puede ser extraida de estas puede ayudar a simplificar el estudio.
Un ejemplo de esto tultimo se podria ver en el caso que una ecuacién permita dilucidar una
dependencia antes no conocida, o sugerir que cierta variable del modelo tendrad un cierto
comportamiento. [93]]

En conclusién, al tener en cuenta las exigencias de cumplimiento de los criterios de simili-
tud, podremos suponer sin mayor dificultad que, el modelado del comportamiento de una
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bateria se encontrara limitado al sistema estudiado. Asimismo, se remarca que serd de vital
importancia poder identificar todas las variables del sistema, descartdndose aquellas irrele-
vantes. Por dltimo, se deberd tener en cuenta que el planteo de las posibles ecuaciones que
gobiernan el sistema puede facilitar el posterior anélisis del mismo.

3.5. Introduccién a las ecuaciones y variables que gobiernan
el sistema en estudio

Como ya se ha visto, el objetivo fundamental para resolver el problema del modelado
matematico en baterfas de litio-ion consiste en encontrar las variables adimensionales del
problema. En ese sentido, aunque no existan férmulas simples que describan las relaciones
entre las N variables adimensionales, resulta valiosos para el andlisis intentar escribir las po-
sibles ecuaciones que gobiernan el sistema, las cuales a pesar de que no puedan ser resueltas
analiticamente brindardn una perspectiva mds profunda.

Si se comparan dos baterias inicialmente idénticas, las cuales se sometieron a un ciclado
en el cual una de ellas experimenté una mayor o menor velocidad de carga/descarga du-
rante un mayor o menor nimero de ciclos respecto a la otra, se evidenciara una diferencia
en su capacidad con el transcurso del tiempo. Esta degradaciéon dependiente de la trayecto-
ria de la baterfa evidencia a simple vista que una ecuacién algebraica que involucre las N
variables adimensionales nunca serd adecuada, ya que la misma no podria describir estos
comportamientos en funcién de la trayectoria y el tiempo, en cambio, una ecuacién diferen-
cial si podria hacerlo. En base a este simple resultado, resulta posible descartar una familia
completa de ecuaciones, lo cual destaca la importancia de derivar pardmetros a partir de las
ecuaciones que gobiernan el sistema en vez de hacerlo solo a partir de los parametros di-
mensionales aislados, incluso si estas ecuaciones son aproximadas. Por lo tanto, aunque atn
no existan ecuaciones formuladas especificamente para el sistema estudiado que consideren
todos los aspectos fisicos del mismo, es importante plantear ecuaciones que permitan ex-
plicar lo méximo posible su comportamiento. Por este motivo, se presentard a continuaciéon
una introduccién a las ecuaciones fundamentales que gobiernan el comportamiento de las
baterias de litio-ion segtn el abordaje presentado en [95].

Las ecuaciones que rigen el comportamiento de las baterias de litio-ion involucran prin-
cipalmente ecuaciones de conservacién de masa y carga en el espacio tridimensional que
ocupan los componentes, como el electrolito, los electrodos y el separador. En particular, pa-
ra el caso de los electrodos que forman parte de las baterias de litio-ion se tiene que estos son
porosos, una caracteristica que permite establecer una hipétesis de trabajo basada en la lon-
gitud relativa del tamafio del poro. Dicha hipétesis considera que no existe una distincién
entre un sélido poroso y un sélido continuo, considerando a ambos como medios continuos.
De esta manera, el problema se contextualiza en una escala de longitud mayor a la atémica
o a la de los portadores de carga individuales, pero menor que la del electrodo. [95]

Para continuar con el anélisis, se debe recordar que el proceso fisico principal que ocurre
durante la descarga de una de estas baterias es la transferencia carga mediada por los iones
de litio, la cual ocurre en la SEI de los electrodos y el electrolito. En ese sentido, ya se ha
visto que estos procesos de transferencia de iones de litio involucran varias etapas electro-
quimicas, como la difusién de los iones a través de la fase sélida del electrodo, la difusién
de los iones a través del electrolito, las reacciones de transferencia de carga y la conduccion
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electrénica. De esta forma, durante la descarga o carga de una bateria la concentracién de
litio en los electrodos variarad con el tiempo, proceso que se encuentra relacionado con los
cambios de fase que ocurren en dichos electrodos y la variaciéon del OCV de la baterfa. La
ecuacion que describe el proceso de transferencia deberd acoplar a las ecuaciones de conser-
vacion de masa y carga en cada interfaz, lo que implica cada electrodo se verd representado
por un total de cinco ecuaciones [95]. Por otra parte, el separador sera representado solo
por dos ecuaciones, pues el mismo se encontrard caracterizado por una tnica fase de elec-
trolito en la que no ocurre una transferencia de carga [95]. De esta manera, existen un total
de 12 ecuaciones que describen un modelo macrohomogéneo del sistema bajo las hipétesis
establecidas en [95], siendo estas las siguientes:

= Se considera a la fase s6lida porosa como una coleccién de particulas que se encuentran
rodeadas individualmente por el electrolito, lo cual desestima la difusién del litio en
la fase s6lida entre particulas.

= Se considera al electrodo como un sistema homogéneo de particulas y electrolito en
cada punto.

» La difusién en la fase sélida dentro de cada particula se modela considerando una
geometria esférica.

El modelo considerado emplea un conjunto de ecuaciones completamente acopladas pues-
to que la ecuacién de conservacion de masa en la fase sélida se resuelve en coordenadas
esféricas y permite calcular la concentracién superficial de litio. Entonces, como la fase s6-
lida es considerada continua, se conocera la concentracién superficial en cada punto de la
interfaz del electrodo. Luego, dicha concentracién superficial actia como fuerza impulsora
de la reaccién de transferencia de carga, en donde la velocidad de la reaccién seré la condi-
cién de frontera para la ecuacién de difusién en la fase sélida. Se debe destacar que salvo
por la ecuacion de la difusién en fase sélida, todas las ecuaciones del modelo se resuelven
en funcién del espesor del electrodo en coordenadas cartesianas. Debido a esto, el modelo
presentado también se denomina modelo Pseudo-2D. [95]

Ecuaciones del modelo:

A continuacién, se presentaran las ecuaciones del modelo de baterfas de litio-ion descrito
anteriormente. Sin embargo, se debe aclarar que no se realizara una deduccién o desarrollo
de las mismas, puesto que este no es el objetivo de este trabajo. En cambio, dichas ecuacio-
nes se presentardn para demostrar la complejidad subyacente del problema y el nimero de
variables que se pueden esperar que estén involucradas en un analisis dimensional.

Conservacion de la masa en los electrodos:

En la interfaz de cada electrodo se tiene la siguiente expresion:

aC; 1 » 9Cy

5 — 72 g s 57)

(3.9)

En donde D;; es el coeficiente de difusién en las particulas sélidas, C,; es la concentraciéon
de litio en las particulas sélidas y el indice i representa al electrodo negativo (i = n) y al
electrodo positivo (i = p).

Las condiciones de borde son las siguientes:

138



aCsi

5 lr=0 =0 (3.10)
9Cs; .
—Dsi- =], =i (3.11)

En donde Ry; es el radio de las particulas del electrodo y j; es el flujo de carga dado por la
ecuacion de transferencia de carga en esa interfaz.

Conservacion de la masa en el electrolito:
En la interfaz de cada electrodo se tiene la siguiente expresion:

aC,

€; - y =V- (esi - Degi - VCE) + (1 — t+i> “a;- i — ]ﬁe Vi, (3.12)

En donde ¢; es la porosidad del electrodo medida como la fraccién de volumen ocupada
por electrolito, D.g; es la difusividad efectiva del electrolito, C, es la concentracién de litio
en el electrolito, ¢ ; es el nimero de transporte en la interfaz de cada electrodo, 4; es el drea
superficial especifica por unidad de volumeny j. es la densidad de corriente en el electrolito.

En la interfaz electrolito-separador se tiene la siguiente expresion:

s o

=V (Ds-VC) (3.13)

En donde €; es la porosidad del separador medida como la fraccién de volumen ocupada
por electrolito y D; es la difusividad del separador.

Las condiciones de borde son las siguientes:

aC,

a_C{x:O — 0 (314)
aC, B

¥|x:w =0 (3.15)

En donde L, es el espesor de la celda.
Conservacion de la carga en el electrolito:

En la interfaz de cada electrodo se tiene la siguiente expresion:

2-Rg-T +i
I[= —Ki-V(Pe—f—Ki-TG S(1—ty) (1+1n1'rylce> VinC, (3.16)

En donde I es la corriente total que entra o sale de la celda, x; es la conductividad efectiva
del electrolito considerando la porosidad del electrodo negativo o positivo, ¢, es el potencial
del electrolito, R es la constante universal de los gases, F es la constante de Faraday, T es la
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temperatura y y; es el coeficiente de actividad combinado en la interfaz de cada electrodo.

En la interfaz electrolito-separador se tiene la siguiente expresion:

2-Rg-T
I:_KS'V¢E+K5'—G

(1= tae) (1 +in IS

- Ce) VinG, (3.17)

En donde «; es la conductividad efectiva del separador, t s es el ntimero de transporte en
la interfaz electrolito-separador y 7y es el coeficiente de actividad combinado en la interfaz
electrolito-separador.

Las condiciones de borde son las siguientes:

el .y =0 (3.18)
a(Pe
S \x:qu = (3.19)

Conservacion de la carga en los electrodos:

En ambos electrodos se tiene la siguiente expresion:
—0; - V24’si = F-a;j; (3.20)

En donde 0; es la conductividad del electrodo y ¢s; es el potencial del electrodo.

Las condiciones de borde son las siguientes:

—0;-Vsi| =1 (3.21)
—0; Vil =1 (3.22)
—0; V(PSi’x:Ln—i—Ls =0 (3.23)

En donde L, es la distancia entre la superficie del electrodo negativo y la superficie del
separador, y L; es el espesor del separador.

Transferencia de carga:

En ambos electrodos se tiene la siguiente expresion:
ji = jo- (e(1=2)f+(¢si=¢e=F0) _ pma-f(¢si=e=Eo) (3.24)

En donde jj es la densidad de corriente de intercambio, « es el coeficiente de transferencia
de carga y Ej es el potencial de circuito abierto.

A su vez, jp se define como:
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jO =F- kO : C;'fi : (Csi,max - Csi)l_acel_“ (3-25)

En donde kj es la constante cinética de equilibrio y Cg; 4« €s la solubilidad del litio en las
particulas del electrodo.

Ecuacién de balance de energia:

Hasta ahora se han presentado ecuaciones bésicas que describen el comportamiento elec-
troquimico de la bateria en términos de flujos de masa y carga. Sin embargo, se debe tener
en cuenta que existe otro aspecto dindmico del sistema: el flujo de energia, el cual puede ser
representado a través de un balance energético. En lo que respecta a dicho balance, al igual
que para las ecuaciones presentadas anteriormente, no se realizara un desarrollo de las mis-
mas (el mismo puede encontrarse en [95]), ya que este no es el objetivo de este trabajo. No
obstante, se debe aclarar que el balance energético que se presentard se obtiene a partir de
principios termodindmicos considerando un escenario fuera del equilibrio. También, se de-
be aclarar que estas ecuaciones se aplican para el electrodo negativo, electrolito, separador
y electrodo positivo. Por lo tanto, resulta importante considerar las condiciones de borde
necesarias para cada caso, lo cual no serd mostrado. El balance en cuestion tiene la siguiente
expresion:

T
P+ Cp = =K V2T + fohm + Girr + Grev + Gusp (3.26)

En donde p es la densidad, Cp es la capacidad calorifica a presion constante, T es la tem-
peratura, « es la conductividad térmica, is es la densidad de corriente del electrolito, ¢s es el
potencial eléctrico del electrolito, gi,, es la contribucién de calor irreversible, gy €s la contri-
bucién de calor reversible, gonm es la contribucion de calor 6hmica y g, 4 es la contribucién
de calor debido a la transicién de fase &« — B.

La fuente principal de calor en una baterfa es la reaccién de transferencia de carga, la cual
posee dos componentes: una contribucién irreversible y otra reversible. La contribucién re-
versible, que serd exotérmica, se asocia con la ecuacién de Butler-Volmer, mientras que la
contribucién de calor reversible (que puede ser exotérmica o endotérmica) se relaciona con
los cambios entrépicos asociados al proceso de intercalacién. Por otra parte, una segunda
fuente de calor es la contribucién 6hmica, la cual es exotérmica y es causada por la conduc-
cién de corriente a través de las fases solidas y el electrolito. Finalmente, otra de las fuentes
secundarias se asocia con los cambios de fase, pudiendo ser esta contribucién tanto exotér-
mica como endotérmica. [95]

Las expresiones asociadas con dichas contribuciones son las siguientes:

Girr = as - F - ji - (95 — @e — V) (3.27)
) Vo,

Jrev =ag-F-j;-T- aojfm (3.28)
.0 . d

Joben = s+ o> — e+ S (3:29)
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(3.30)

En donde ag es el drea superficial por unidad de volumen del electrodo, F es la constante
de Faraday, j; es la densidad de corriente, Vj es el potencial de circuito abierto, V , , es el
potencial de equilibrio del electrodo positivo o negativo, g es el potencial del electrodo, ¢,
es el potencial del electrolito, Al es la diferencia de la diferencia de entalpias entre las fases
a'y B, ri es el avance de la interfaz en la particula de electrodo durante la transicion de fase
« — By R es el radio de la particula de electrodo.

3.6. Conclusiones

En vista de los resultados obtenidos, se pudo concluir que el seguimiento de una meto-
dologia fundamentada en el modelado matemadtico no permitird obtener resultados ade-
cuados. Esto motivé el seguimiento de una metodologia basada en el andlisis dimensional
para llevar a cabo un estudio del sistema en mayor detalle. De esta manera, a través dicha
metodologia se pudo concluir que no se lograron identificar todas las variables relevantes
del problema, lo cual es un aspecto crucial para poder desarrollar cualquier metodologia de
modelado.

Al considerar las ecuaciones presentadas en la seccién anterior, se evidencié la comple-
jidad del sistema estudiado. No obstante, se observé que dichas ecuaciones se encuentran
condicionadas por el cumplimiento de hipétesis restrictivas y, ademads, se destaca que las
mismas no contemplan ningtin mecanismo de envejecimiento. En consecuencia, la invali-
dacion de estas hipoétesis o la inclusiéon de ecuaciones que describan el envejecimiento del
sistema implicaria un aumento de la complejidad. De manera complementaria, se debe tener
presente que la consideracion y descripcién de todos los mecanismos y fendmenos que ocu-
rren durante la operacién de una bateria que se degrada con el tiempo es una tarea dificil de
realizar. De esta manera, el resultado mds importante que se desprende del analisis dimen-
sional radica en el conocimiento que puede ser adquirido sobre el sistema cuando se logran
plantear por lo menos una parte de las ecuaciones de estado. Entones, aunque el sistema de
ecuaciones planteado se encuentre incompleto, la informacién que estas ecuaciones brindan
posibilita la determinacién de variables y relaciones entre estas que simplifican el proceso
de construccion de un modelo. En linea con lo anterior, a pesar de las simplificaciones y defi-
ciencias descriptivas de las ecuaciones presentadas, estas revelan la presencia de numerosas
variables fisicamente relevantes para la descripcién de los fenémenos internos de la bateria.
Al considerar dichas variables, se pudo apreciar que algunas, como la concentracién de litio
o la conductividad del electrolito, no se pueden medir sin recurrir a andlisis que conlleven
a la destruccién de la pila. Ademas, se debe tener en cuenta que si se desprecian las simpli-
ficaciones se podria tener un escenario con un niimero potencialmente elevado de variables
fisicamente relevantes. En consecuencia, intentar describir la maxima cantidad de mecanis-
mos o fenémenos presentes durante la operacion de la bateria con el mayor grado de detalle
posible serd fundamental. De esta manera, combinando las variables y relaciones que sean
identificadas con el anélisis dimensional, se podrian eliminar variables superfluas y generar
variables adimensionales, lo cual sera un paso crucial para simplificar el problema y reducir
lo méximo posible el esfuerzo que sera necesario dedicar a la medicién de estas variables
con las cuales se construira un modelo.

142



Capitulo 4

Aplicacion para la segunda vida de
baterias

4.1. Predmbulo

En este capitulo se presentard un estudio sobre las caracteristicas principales de un sis-
tema de generacion eléctrica fotovoltaica con almacenamiento (también conocidos por su
denominacién en inglés como sistemas off-grid), desconectado de la red principal y a nivel
residencial en un entorno rural. De esta manera, se plantea como objetivo analizar la via-
bilidad econémica de estos sistemas y el impacto econémico asociado al uso de baterias de
segunda vida en los mismos. Para llevar a cabo el andlisis de viabilidad econémica, se di-
mensioné dicho arreglo fotovoltaico con la ayuda de un software de disefio y simulacién,
con el cual se exploraron diferentes configuraciones que pudieran satisfacer un perfil de
consumo preestablecido, evaludndose el impacto de las mismas sobre la viabilidad del pro-
yecto. Por otra parte, dentro de las diferentes configuraciones consideradas, se consider¢ la
incorporacién de baterias de segunda vida con el fin de evaluar su impacto econémico con
respecto al empleo de baterfas nuevas en este tipo de sistemas.

El software de disefio y simulacién empleado en este trabajo se comercializa bajo el nom-
bre de PVsyst, siendo la versiéon 7.2.11 la empleada para llevar a cabo este andlisis. Dicho
software permite explorar rapidamente diferentes configuraciones de equipos y establecer
diferentes condiciones de operacién, con el fin de crear un disefio 6ptimo.

El programa en cuestion distingue tres tipos de proyectos: con conexién a la red, indepen-
diente y de bombeo. El primero de estos permite simular un sistema fotovoltaico que puede
0 no conectarse con un banco de baterias y que habilita el intercambio de energia con la
red eléctrica, con el fin de volcar a la red los excesos de energia eléctrica generada o suplir
las necesidades energéticas del usuario cuando estas no pueden ser satisfechas por el siste-
ma. Por otra parte, un proyecto independiente permite simular un sistema fotovoltaico con
un banco de baterias sin una conexién con la red eléctrica con la que intercambiar energia,
siendo este el tipo de proyecto seleccionado para llevar a cabo las simulaciones. Finalmente,
un proyecto de bombeo permite simular un sistema fotovoltaico acoplado a un sistema de
almacenamiento de energia gravitatoria accionado por agua.
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4.2. Caracteristicas y parametros del sistema fotovoltaico

Ubicacion:

El programa empleado permite incorporar en la simulacién datos meteorolégicos precisos
para una ubicacioén geogréfica seleccionada. En ese sentido, se opt6 por seleccionar dentro
de la Reptiblica Oriental del Uruguay al departamento de Rocha como ubicacién para lle-
var a cabo la simulacién. Las coordenadas se seleccionaron de manera arbitraria dentro de
este departamento por ser uno de los sitios geograficos con menor irradiancia solar del pais
(como se puede ver en la[Figura 4.1), de manera de considerar las condiciones méas adver-
sas para el disefio del sistema. Las coordenadas en cuestién corresponden a una latitud de
34.3 ° sur y una longitud de 54.3 © oeste. Por otra parte, se aclara que los datos meteorolo-
gicos utilizados se obtuvieron de la fuente Meteonorm 8.0 (2001-2010), la cual se encuentra
incorporada dentro de la base de datos del programa.
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Figura 4.1: Mapa de irradiacion global horizontal de la Repiiblica Oriental del Uruguay. [96]
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Seleccién de los componentes principales del sistema:

Para llevar a cabo el disefio del sistema fotovoltaico, se parti6 de la premisa de optimizar
el rendimiento del mismo. Sin embargo, cabe sefialar que, al tratarse de un sistema residen-
cial, no siempre serd rentable llevar a la practica ciertas aplicaciones para maximizar dicho
rendimiento, pues muchas veces la inversiéon econémica que esto conllevaria no justificaria
el aumento de eficiencia. En vista de lo anterior, no se incluird un médulo de seguimiento en
los paneles solares. Dichos médulos son disefiados para maximizar la exposicion del panel
a la luz solar, lo cual se logra mediante el ajuste de la posicién del mismo mediante el uso
de motores eléctricos. Sin embargo, la ganancia en rendimiento que puede obtenerse al im-
plementar estos médulos es despreciable en relaciéon a su coste de implementacion a nivel
residencial.

En lo que respecta a los componentes del sistema, el programa cuenta con una base incor-
porada de datos de componentes disponibles comercialmente. Sin embargo, se debe aclarar
que en lo que respecta a la simulacién de las baterias, en secciones posteriores se discutira
que el programa no considera el envejecimiento de las mismas a la hora de realizar el balance
energético del sistema, y que la informacién disponible sobre la evolucién de la degradacién
de las baterias se presenta de manera separada y de forma inexacta. Afortunadamente, esto
no implicard un impedimento para llevar a cabo el dimensionamiento del sistema, pues se
evaluara por fuera de la simulacién el impacto del envejecimiento de las baterias y el arreglo
solar sobre el dimensionamiento del banco de baterias. Asimismo, también se evaluaré por
fuera del programa el impacto que implica el uso de baterias de segunda vida.

Para proceder con la selecciéon de los componentes, resulta necesario establecer primero
el voltaje nominal del paquete de baterias, puesto que este determinaré los tipos de equi-
pos necesarios. En ese sentido, cuanto mayor sea el voltaje, mds barato serd el sistema, lo
cual se debe a que el grosor necesario de los cables serd menor, los controladores de mayor
voltaje nominal podrén ser conectados a un mayor nimero de paneles fotovoltaicos (lo cual
implica un menor gasto en controladores), las pérdidas por efecto joule serdn menores y
los controladores trabajaran de manera més eficiente. En cambio, el principal aspecto nega-
tivo de trabajar con mayores voltajes es que los equipos disefiados para estas condiciones
son mds caros. Asimismo, serd necesario utilizar un conjunto fotovoltaico con un OCV que
iguale o supere el voltaje nominal del banco de baterias. Por lo tanto, considerando que en
el mercado se encuentran disponibles sistemas de 12 V, 24 V y 48 V, se decidi6 dimensionar
un sistema de 48 V dadas las ventajas econémicas de esta alternativa.

A la hora de elegir un panel solar, se opt6 por seleccionar uno que ofreciera una aceptable
relacion precio-potencia, disponibilidad y garantia. Teniendo esto en cuenta, se decidi6 utili-
zar el modelo LR4-72HPH450 M G2 de la empresa Longi Solar, el cual utiliza una tecnologia
de celdas de silicio monocristalino y posee una potencia maxima de operaciéon de 450 W.
Para maés informacion sobre este elemento se puede consultar la del anexo.

El segundo elemento que debe definirse es el tipo de baterfas. Las mismas deberan po-
der ser cicladas hasta un SOC bajo (a este tipo de baterias se les conoce como baterias de
ciclo profundo), también, las baterias deberan poseer la mayor esperanza de vida posible.
Por estas razones, las baterias de litio-ion con un electrodo positivo de LiFePO, represen-
tan una excelente alternativa dado que estas presentan una superior vida ttil, costo inferior,
mayor seguridad, mejor tolerancia a temperaturas elevadas y mayor tolerancia a estados de
carga elevados que otras tecnologias de baterias de litio-ion (ver [Figura 1.21). En este caso,
para la simulacién se opté por utilizar el modelo de baterias de litio-ion US2000B de Py-
lontech. El modelo en cuestiéon posee una capacidad de 51 Ah, un voltaje nominal de 48 V,
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sistema de enfriamiento y un BMS incorporado. Dado que estas baterias son de 48 V y el
sistema se dimensionard para dicho voltaje, las baterias que se empleen deberan ser conec-
tadas en paralelo. Una ventaja de emplear solo este tipo de conexién, es que le permite al
usuario expandir la capacidad de almacenamiento de manera sencilla conectando una bate-
ria adicional cuando sea necesario. Relacionado con esto ultimo, se debe destacar que para
expandir la capacidad de almacenamiento resulta fundamental tener en cuenta el SOH de
las baterias, puesto que al conectarse baterias que difieren en este valor se deben implemen-
tar protecciones de corriente para cada uno de los arreglos en paralelo (en este caso solo
existird una bateria por arreglo paralelo), dado que si falla una bateria y un BMS al mismo
tiempo se evita el riesgo de cortocircuito (precaucién que es igualmente recomendable de
tomar cuando todas las baterias tienen el mismo SOH). Para mas informacién sobre este

elemento se puede consultar la del anexo.

Otros elementos que deben definirse son el controlador y el BMS. Se debe destacar que
un controlador cumple una funcién diferente a la del BMS, siendo ambos necesarios para
el funcionamiento correcto del sistema. El controlador cumple la funcién de asegurar que
la intensidad de corriente y el voltaje de carga de las baterias sean 6ptimos. La mayoria de
estos controladores incluyen un conversor de corriente continua a corriente continua, el cual
permite utilizar un arreglo fotovoltaico con un voltaje superior al del arreglo de baterias).
Adicionalmente, algunos controladores cuentan con una capacidad de rastreo del punto de
maéxima potencia (Maximum Power Point Tracking, MPPT), el cual busca maximizar la poten-
cia generada por el sistema fotovoltaico mediante la optimizacién del voltaje y la intensidad
de corriente de operacion de los paneles (valores que fluctian a causa de la variabilidad de
la intensidad solar). Se debe destacar que el controlador es el componente que ejecuta las
acciones para proteger de dafios a las baterias, sin embargo, las decisiones de qué acciones
tomar son realizadas por un BMS que se encarga de monitorear a las baterias. Las acciones
que pueden ejecutar los controladores incluyen:

= La desconexion del sistema fotovoltaico cuando las baterias se encuentran por encima
de su limite superior de SOC y la reconexién de este cuando sea posible.

= La desconexién del consumidor de energia cuando se encuentran las baterfas por de-
bajo de su limite inferior de SOC y la reconexién de este cuando sea necesario.

= La priorizacién del consumo directo de energia (es decir, aquella que es generada en
el momento por el arreglo fotovoltaico) frente al uso de energia almacenada en las
baterias, la cual solo deberd utilizarse si la demanda de energia no puede ser satisfecha
por los paneles solares en ese instante.

= El establecimiento de una corriente maxima de carga y una méaxima de descarga.

= El establecimiento de un perfil de carga que defina un voltaje de absorcién y un voltaje
flotante.

= El control de la temperatura de las baterfas mediante la desconexién del sistema o
mediante el uso de un sistema de refrigeracion.

Para la simulacion, se opt6 por utilizar el modelo de controlador TS MPPT 30 del fabricante
Tristar. Dicho controlador presenta la capacidad de conectarse a las baterias seleccionadas
y una potencia nominal méxima de 1600 W. Para méds informacién sobre este elemento se

puede consultar la del anexo.

Un BMS tiene la funcionalidad final de gestionar y proteger a las baterias. Este se encar-
ga de monitorear el voltaje y la corriente de cada celda o médulo de las baterias a las que
se encuentre conectado, con el fin de estimar su SOC, evitando de esta manera excesos de
carga o descarga. E1 BMS también controla la temperatura de operaciéon de los elementos
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que monitorea y evita que se empleen patrones de carga/descarga que degraden a innece-
sariamente a la bateria. Ademads, el BMS se encarga de balancear el SOC de las baterias, de
manera que todas las celdas o baterias monitoreadas presenten un mismo SOC. En el ca-
so de que el BMS detecte algtin problema, este puede proceder a desconectar al elemento
monitoreado del arreglo o se comunicar con algiin otro componente del sistema (como el
controlador o el inversor) para indicarle que desconecte a la bateria o de ser necesario, el
sistema completo. Adicionalmente, el BMS tiene la funcionalidad de recolectar informacién
sobre el SOH y SOC de las baterias en tiempo real, brinddandole al usuario y a los otros ele-
mentos del sistema una herramienta importante con la que gestionar el arreglo de baterias.
Se debe destacar que, para llevar a cabo la simulacién, el programa no necesita informacién
relacionada a la utilizacién o no de un BMS, puesto que el programa lleva a cabo un balance
de energia para el cual conoce en todo momento el SOC de las baterias, el perfil de consumo
eléctrico y el recurso solar disponible, lo cual le permite simular la gestion la de la carga y
descarga teniendo en cuenta los limites del SOC. Asimismo, se destaca que la simulacién
asume en todo momento que las baterias se cargan y descargan de manera igual, sin sufrir
ningtn desbalance. En el mercado existen baterias de litio-ion con un BMS incorporado, las
cuales requieren una conexién adicional con el inversor o el controlador para intercambiar
informacién. Sin embargo, una desventaja de este tipo de baterias es que, en el caso de que se
pierda dicha conexién, las baterias seran desconectadas por seguridad. Por otro lado, tam-
bién existen baterias de litio-ion autogestionadas, las cuales también cuentan con un BMS
incorporado, con la diferencia de que no requieren una conexién fija con el inversor o con-
trolador para operar, aunque algunas pueden opcionalmente conectarse con estos equipos.
En particular, las baterfas seleccionadas para la simulacién son autogestionadas y poseen
ademads una conexién compatible con el controlador.

El inversor de corriente continua a corriente alterna es el dltimo elemento fundamental
del sistema. Este no serd directamente considerado en la simulacién, dado que en esta ver-
sién del programa no existe la opcién de tenerlo en cuenta en un sistema independiente. El
rol de este inversor es suministrar corriente alterna al usuario, a partir de la corriente con-
tinua que podra ser suministrada por las baterias, los paneles solares o ambos. El correcto
dimensionamiento de este equipo requiere considerar la maxima demanda de potencia por
parte del usuario. Por lo tanto, resulta esencial evaluar la presencia de equipos que deman-
dan una gran potencia en el arranque en relacién a la potencia que consumen cuando se
encuentran operando en régimen como es el caso de los compresores de las heladeras, com-
presores de aires acondicionados o bombas de agua. Por otra parte, dado que el programa
no permite implementar en la simulacién un inversor, se puede dimensionar el inversor ne-
cesario y tener en cuenta su correspondiente eficiencia de transformacion, la cual implicard
una pérdida de energia que serd tomada en cuenta para el dimensionamiento del sistema.
Por tltimo, resulta importante destacar que en el mercado existe una variedad de inversores
disefiados para el uso en sistemas desconectados de la red eléctrica, los cuales cuentan con
un controlador de baterias integrado y puertos de conexién para comunicarse con los BMS
de las baterias.

A modo de resumen, se podré observar en la un esquema simplificado de la

instalacién en donde se identifican las conexiones entre equipos.
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Figura 4.2: Esquema simplificado de la instalacion.

Orientacién y estructura de soporte:

Dado que el sistema fotovoltaico se encontrard aislado de la red, para maximizar el ren-
dimiento resulta necesario considerar las condiciones meteorolégicas menos favorables. Por
lo tanto, se opt6 por optimizar la captacién de energfa solar para los meses de invierno. Si
bien esto dltimo reduce la eficiencia global del sistema (pues se perderia eficiencia en ve-
rano, que es cuando la irradiancia solar es mdxima en el afio), se podra ver mds adelante
que para cualquier otro periodo del afio, la capacidad del sistema es ociosa. Entonces, para
maximizar la captacion solar en invierno se definié un angulo de inclinacién en el plano de
53 ° y un azimut de 0 °, ambos calculados y optimizados por el programa. Por otra parte,
como la instalacién simulada se encontrard en un ambiente rural de baja elevacién, en don-
de el espacio disponible no serd un problema para el disefio, no se consider¢ la existencia
de sombreados. Por el mismo motivo, se optard por considerar la instalacién de los paneles
mediante un sistema de postes hincados en el suelo, sistema sencillo y econémico que per-
mitird implementar los dngulos de orientacién definidos, a diferencia de lo que ocurriria si
el sistema se instalase sobre el tejado de una vivienda, pues en dicho caso se suele utilizar la
orientacién dada por este dado que no suele resultar econémicamente viable la instalacién
de armazones sobre el tejado para modificar la orientacion.

Modelo utilizado por el programa para la simulacién de baterias:

A continuacion, se presentard informacién disponible en el manual del programa sobre la
metodologia y el modelo aplicado para la simulacién de las baterias.

Segun el manual del programa, “el modelo implementado para la simulacién de baterias
evita utilizar simplificaciones extremas, pero también discierne de emplear numerosos pa-
rametros (generalmente interrelacionados) de escaso significado fisico que requieren de una
extensa medicién de cada bateria”. En dicho manual se reporta que la mayoria de los para-
metros utilizados por el programa se encuentran disponibles en las hojas de los productos,
mientras que otros se encuentran predefinidos o son caracteristicos del tipo de tecnologia

148



de la bateria. En el texto se explica que para el caso de las baterias de litio-ion, se utiliza un
control durante la simulacién que se realiza exclusivamente a través del SOC. Por otra par-
te, el manual expresa que la capacidad no se encuentra bien definida y que esta depende de
las velocidades de carga y descarga, la temperatura de la baterfa y el SOH. Adicionalmente,
en el manual se informa que, durante la simulacién, el voltaje de la bateria es calculado en
funcién de la corriente y la temperatura en cada instante. Ademas, se aclara que la capaci-
dad es evaluada durante la descarga a partir de una funcién dependiente de la corriente y la
temperatura. De esta manera, con la capacidad determinada durante la descarga, se calcula
el SOC, cuyo valor es empleado durante los calculos del siguiente periodo de carga.

El documento establece que para determinar la capacidad de las baterias de litio-ion se
adopta una definicion para la capacidad nominal que considera un tiempo de descarga de
10 horas. Asimismo, se explica que la capacidad durante la descarga se determina a partir de
una parametrizaciéon propuesta por Peukert, en donde se considera un coeficiente de Peu-
kert de 1,02. En lo que respecta a la funcionalidad de la capacidad con respecto a la tempe-
ratura, el documento explica que la informacién que muestra esta dependencia se encuentra
disponible en las hojas de datos comerciales de las baterias, pero se destaca que, para el ca-
so de un sistema fotovoltaico, la temperatura de la bateria usualmente no varia de manera
significativa. Esto tltimo es explicado en el documento con el argumento de que el banco de
baterias se suele encontrar a una temperatura constante, por encontrarse al resguardo de la
intemperie. Luego, en lo que respecta a la funcionalidad de la capacidad en relacién con el
SOH, se establece en el manual que esta no se encuentra mencionada en algunas de las hojas
de datos provistas por los fabricantes, mientras que para aquellos fabricantes que si suminis-
tran esa informacion se expresa que el programa atin no posee implementada la posibilidad
de considerarla en la simulacién, menciondndose que un modelo debera ser desarrollado e
implementado en el futuro.

El manual expresa que la evaluacion del envejecimiento de las baterias se implement6 con
el fin de determinar la inversién que debera hacerse para remplazar las baterias una vez
cumplido su ciclo de vida. Luego, en el texto se establece que el envejecimiento se encuentra
gobernado por dos fenémenos:

= Una longevidad estatica, caracteristica de la bateria e independiente de si se utiliza o
no (lo cual es conocido como el envejecimiento de almacenamiento). Se afirma que este
valor es generalmente otorgado por el fabricante a una temperatura de referencia de
20 °C y se establece que esta varia fuertemente con la temperatura. De esta manera,
el manual informa que este fendmeno es tenido en cuenta durante la simulacién apli-
candole a este desgaste informado una reduccién a la mitad del valor cada vez que se
experimenta un incremento de la temperatura de 10 °C. Dicha temperatura es fijada
por el usuario.

= Un deterioro debido al uso (lo cual es conocido como el envejecimiento por ciclado), el
cual se afirma en el documento que depende del nimero de ciclos transcurridos y la
DOD. De esta manera, el manual explica que este deterioro es usualmente informado
por los fabricantes en forma de gréficas del namero de ciclos en funcién de la DOD.

En el manual se advierte que la simulacién considera dos tipos de variables de enveje-
cimiento, los cuales varian entre 0 % (bateria completamente deteriorada) y 100 % (bateria
nueva). Las variables en cuestion son las siguientes:

= SOWg,: esta variable representa el envejecimiento por ciclado. Se afirma en el manual
que los fabricantes suelen informar la cantidad de ciclos que la bateria podra brindar
si se fija una determinada DOD. En ese sentido, se pone como ejemplo que para una
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bateria que pueda trabajar durante 6000 ciclos al 20 % de DOD, entonces esta puede
trabajar durante 3000 ciclos al 40 % de DOD o 2000 al 60 % de DOD. Con esta hipétesis,
se afirma en el documento que el ntiimero de ciclos es proporcional al total de ciclos
completos dividido la DOD. Luego, se establece que, en la realidad, cuanto mayor sea
la DOD, mayor seré el desgaste, por lo que el nimero real de ciclos de trabajo seréd
menor que el modelo hiperbdlico planteado. Entonces, se menciona que el programa
aplica una correccién que el usuario puede ajustar para corregir esto en la simulaciéon
(ver[Figura 43).

» SOWgy,: esta variable representa el envejecimiento durante el almacenamiento de la
bateria. En el documento se declara que no se tiene mucha informacién sobre la degra-
dacién estédtica de las baterias de litio-ion y no se proporciona mayor informacién al
respecto.

Es crucial resaltar que segtin el manual, el desgaste global de las baterias para cualquier
ciclo se define como el minimo entre las dos variables mencionadas, es decir, se define con
la variable que refleje un mayor deterioro. Asimismo, es importante aclarar que el manual
también detalla que el programa permite establecer el valor inicial de cada variable. En ese
sentido, se indica que si en algiin momento el desgaste global de las baterfas alcanza el
0%, el programa considerarad que el banco de baterias debe ser reemplazado, evento que es
simulado con la restauracién de los valores iniciales de las dos variables mencionadas.

5-000t . : | : . E-uuut : . :
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Figura 4.3: DOD en funcién del niimero de ciclos.

Continuando con la descripcién del modelo, el manual establece que la autodescarga y la
eficiencia coulémbica son también consideradas a la hora de evaluar el SOC. En ese sentido,
se menciona que esto puede observarse en el balance de energfa, en donde se evidencia una
diferencia entre la energia entrante y la saliente. Por otra parte, en el documento se men-
ciona que la creacién y validacién del modelo se realizé considerando el ajuste del mismo
con los datos experimentales proporcionados por los fabricantes. Entonces, se explica que,
para verificar la bondad de ajuste, ademads de las formas de las curvas se plantearon cuatro
pardmetros de interés:

Caida del voltaje con el aumento de la corriente de descarga.
Caida de la capacidad con el aumento de la corriente de descarga.
Caida del voltaje con la disminucién de la temperatura.

Caida de la capacidad con la disminucién de la temperatura.
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Otro aspecto que se explica en el manual es que se consideré un modelo del voltaje en el
cual la resistencia interna depende tinicamente de la temperatura y el OCV depende tnica-

mente del SOC (ver [Figura 4.4).

I I
——Q T le HT Vbat
R(T).! T ] R(T).! l
Voer(SOC) I = Voo(SOC) | =
Vear = Vccu(SOC) + R[T)l Ve = Vnr\'(SOC) o R(T)I

Figura 4.4: Modelo de voltaje empleado para simular baterias de litio-ion.

Mas adelante, en el documento se expresa que se emplea una correccién de la capacidad
con la velocidad de descarga siguiendo la parametrizacion de Peukert, la cual se presenta a
continuacion:

(1-k)

Ire .descarga A) ——
LS ERE Iﬁimrgfu(x))) ' b

En donde C es la capacidad, Cy es la capacidad nominal, L e gescarga €S la intensidad de
corriente de descarga referencial, Ijescargq €S la intensidad de corriente de descarga y k es un
coeficiente de ajuste.

En el manual, se expresa que la eficiencia de la bateria es la relacion entre la energia ob-
tenida de la bateria durante la descarga y la provista durante la carga, cuando se llega al
mismo SOC. Entonces, se expresa que no tiene sentido evaluar la eficiencia para una hora
especifica, pues esta se relaciona mds con los procesos de larga duracién. Asimismo, en el
documento se destacar los principales componentes responsables de la eficiencia global de
la bateria:

= Eficiencia 6hmica: se define a partir de las pérdidas ocasionadas por la resistencia in-
terna durante un ciclo (carga y descarga desde y hasta el mismo SOC), siendo estas de-
pendientes de la corriente. Ademas, en el texto se advierte que se supone una corriente
constante y una idéntica resistencia durante la carga y la descarga, obteniéndose de es-
ta manera las siguientes ecuaciones:

AV — (VOC + Icgrga . R) - (VOC - (_Idescarga) . R) — 2 . R . I (4.2)
Pyerdida = AV -1=2-R-I? (4.3)
1—(2-R-I?
Néhmica = ((I v ) ) (4.4)
oc

En donde Pp;4i4, €s la potencia perdida y #spmicq €s la eficiencia 6hmica.
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= Eficiencia coulémbica: se define como la relacién entre la corriente provista a la bateria
durante la carga y la corriente obtenida durante la descarga. Para el caso de las bate-
rias de litio-ion, el texto advierte que no se poseen datos explicitos y que el programa
supone una eficiencia coulémbica del 96 %. Luego, alegando que la resistencia interna
de la baterfa es pequefia, se afirma que esta contribucién representara la mayor parte
de la ineficiencia global.

= Eficiencia atribuida a la temperatura: se menciona que el OCV (representado como V)
depende de la temperatura, por lo que puede existir un déficit de energfa cuando las
temperaturas entre la carga y la descarga difieren. Sin embargo, el texto expresa que
esta es despreciable por ocurrir que el sistema de baterias se encuentra a una tempera-
tura relativamente estable, lo cual se atribuye a que el mismo se encontrard a resguardo
de la intemperie.

A partir de las definiciones planteadas, el manual explica que la eficiencia global de la
bateria se expresa de la siguiente manera:

Nglobal = Ycoulémbica * Némica * Ntemperatura (4.5)

En el manual se explica que el modelo de resistencia considera dos correcciones, una co-
rreccion dependiente de la temperatura y una correcciéon dependiente del SOC.

El modelo considera la siguiente ecuacién para aplicar la correccién dependiente de la
temperatura:

a
[1/(273+T)~1/(273+Ty,f)]

Ry = Ry, - 8315 (4.6)

En donde Ea es la energia de activaciéon en kJ /mol y T la temperatura expresada en °C.

Para aplicar la correccién de la resistencia interna con el SOC, el programa aplica una
ecuacién empirica que considera el incremento del voltaje al final de la carga, siendo esta
correccién aplicada también al comienzo de la descarga. Las ecuaciones correspondientes
son las siguientes:

Para la carga se emplea la siguiente ecuacion:

V(SOC,T,I) = Voe(SOC) + f - Ry - 1 (4.7)
Para la descarga se emplea la siguiente ecuacion:

V(SOC,T,I) = Voe(SOC)+ f-Rr) - I —=2-Rp -1 (4.8)
En ambos casos, se define f de la siguiente forma:

f=1+A. ¢ B0-500C (4.9)

En donde f es el factor de correccién, A es el factor preexponencial y B es un coeficiente
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de la correlacién que determina el rango del SOC en el cual la correlacién es valida. Por otra
parte, en el documento se destaca que el impacto sobre el comportamiento de la bateria, en
lo que respecta al rango del SOC, es extremadamente pequefio.

Como ultimo punto a destacar, se tienen los limites de SOC con los que se trabaja en la
simulacioén (establecidos por el controlador con el fin de proteger a las baterias). El manual
declara que el programa permite explorar los efectos del control de los limites de carga y
descarga sobre el desempefio del banco de baterfas y sobre el envejecimiento de las baterias.
Sin embargo, el manual resalta una vez mds que determinar el SOC a partir del voltaje de la
bateria y la temperatura no es una tarea sencilla. En ese sentido se afirma que solo aquellos
controladores que cuenten con conexién a un BMS pueden trabajar con las estimaciones del
SOC que este realiza. Sin embargo, se explica que existen dificultades para implementar esto,
pues la capacidad real de la baterfa nunca es conocida con exactitud por depender esta de:
la corriente de carga y descarga en cada instante, la temperatura y el SOH de la bateria. Se
menciona que la tinica manera de determinar la capacidad durante la operacién es mediante
el uso de un balance de corriente con uno o varios SOC de referencia, por lo tanto, se expresa
que para realizar una estimacioén del SOC es necesario que periédicamente se alcance alguno
de estos puntos de referencia. Luego, se explica que en un arreglo fotovoltaico es posible que
se opere la baterfa entre estos puntos sin alcanzarlos durante largos periodos de tiempo, lo
cual ocasiona una pérdida del conocimiento preciso del SOC. Finalmente, se destaca en el
documento que el programa no tiene problemas para determinar el SOC porque el mismo
se conoce en cada instante gracias al balance de energia implementado.

Criticas al modelo implementado por el programa en la simulacién:

Una vez presentada la informacién disponible sobre la metodologia y el modelo aplicado
por el programa empleado, se debe destacar que a pesar de que el modelo en cuestién desta-
ca correctamente los pardmetros que afectan el funcionamiento de la bateria, existen ciertos
aspectos del mismo que deben ser sefialados y/o criticados:

= Si bien se definen correctamente los dos componentes fundamentales del envejeci-
miento (deterioro por ciclado y deterioro de almacenamiento), en el documento se
declara que no se tiene mucha informacién sobre la degradacién estatica de las bate-
rias de litio-ion. Ademads, las estimaciones realizadas por el programa son simplistas.

= Se afirma que el programa no considera el envejecimiento de la bateria para calcular
la capacidad durante la simulacién, lo cual representa un fallo de calculo importante
a la hora de disefar sistemas que en teoria deberdn operar durante afios. Poder simu-
lar la caida de capacidad durante un periodo prolongado de tiempo le permitiria al
usuario proveer al sistema de un sobredimensionamiento de capacidad lo suficiente-
mente grande como para satisfacer en el futuro una capacidad minima de operacién
que garantice el suministro eléctrico.

= A la hora de considerar el envejecimiento total de la bateria, se afirma que el modelo
solo toma en consideracién el componente del envejecimiento con un mayor impacto
sobre la degradacién. Esto es un error, dado que el envejecimiento que experimenta
una bateria es la suma de estos dos componentes.

= Se establece que el andlisis de envejecimiento realizado por el programa permite lle-
var a cabo una evaluacién de la inversion a largo plazo gracias a la estimacion del
remplazo de baterias, lo cual carece de valor al considerar los problemas mencionados
anteriormente. Sin embargo, si se ignoran dichos problemas, se puede observar que el
manual establece que cuando una bateria alcanza un estado de desgaste del 0 % la ba-
terfa es remplazada. Realizar esta suposicion es un error importante, pues las baterias
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deberan ser retiradas del sistema mucho antes de que se alcance dicho estado. Esto
se debe a que existe un limite inferior de capacidad que se asocia con la satisfacciéon
del consumo eléctrico (el cual varia a lo largo del afio y depende de las condiciones
climéticas). Ademas, el envejecimiento de las baterias no solo implica una pérdida de
capacidad de almacenamiento, también conlleva a una pérdida de eficiencia y un in-
cremento de los riesgos de seguridad. Por lo tanto, el programa deberfa permitirle al
usuario establecer un SOH a partir del cual una bateria deberia ser retirada y una ca-
pacidad del banco de baterias a partir de la cual serd necesario agregar nuevas baterias
(puesto que la vida til de una baterfa podria no haber terminado y podria ser posible
compensar la degradacion de la capacidad con dicho agregado).

= En el manual se establece que para el tratamiento de la eficiencia coulémbica se carece
de informacién, y que se supondrd un valor fijo del 96 %, a pesar de que en el mismo
texto se menciona la relevancia de pardmetro para determinar la eficiencia global.

Otros parametros de la simulacién:

El software considera otros pardmetros para los cuales por defecto se les asigna un valor
(los cuales podran verse detallados en las [Figuras E.1| a [E.7] del anexo). Teniendo esto en
cuenta, a continuacién, se detallardn aquellos otros pardmetros no mencionados anterior-
mente para los cuales se adoptaron valores que difieren a los tomados por defecto por el
software:

= Dadas las condiciones climéticas del pais, se seleccioné una temperatura minima de
0 °C para calcular el limite de voltaje absoluto de los paneles. Esta es una de las cua-
tro temperaturas de referencia que el software utiliza para el disefio del conjunto de

paneles solares (ver [Figura E.1a|del anexo).

= Se selecciond en todos los casos un desgaste inicial (SOH) del 80.0 % para las baterias
utilizadas (ver[Figura E.5a|del anexo). Como se discuti6 con anterioridad, este desgaste
no es considerado en la simulacién, sino que el programa informa de su evolucién de
manera separada.

= Para todas las simulaciones, se adopté una modalidad de temperatura constante de
funcionamiento de las baterias a lo largo de todo el afio igual a 25 °C (ver
del anexo), con la excepcién del caso del estudio de envejecimiento que fue llevado a
cabo, en el cual se evaluaron las diferencias de las simulaciones realizadas a diferentes
temperaturas.

= Dado el régimen de lluvias del pais, se seleccioné un factor de pérdidas por suciedad
anual igual a 1% (valor sugerido en el manual del programa). Este factor considera las
pérdidas de eficiencia ocasionadas por la acumulacién de suciedad en la superficie de

los paneles fotovoltaicos (ver del anexo).

4.3. Perfil de consumo energético

Para realizar las simulaciones se utiliz6 un perfil de consumo energético real obtenido a
partir de un medidor inteligente. El medidor en cuestion, registr6é el consumo energético
horario de un hogar durante todo un afio, encontrdndose el consumo eléctrico de este ho-
gar por encima del promedio nacional. Resulta importante destacar que el perfil energético
de un hogar depende mucho de las costumbres de los residentes. Si bien se suelen cumplir
muchas tendencias generales, dos hogares que consumen una misma cantidad de energia
pueden llegar a requerir una diferente cantidad de paneles y baterias para satisfacer sus
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necesidades. Para dos perfiles que anualmente demandan una misma cantidad de energia,
cuanto mayor sea el consumo eléctrico durante las horas en las que brilla el sol menor seré
la energia extraida de las baterias durante la noche, lo cual implica un menor requerimiento
de capacidad de almacenamiento. Por otro lado, la utilizacién directa de la energia (desde
el panel al controlador, y del controlador al inversor sin pasar por las baterias) implica una
mayor eficiencia global del sistema, lo cual puede implicar una menor cantidad de paneles
requeridos. Esto tltimo se debe a que, en aquellos casos de consumo nocturno elevado, los
arreglos de paneles solares deben ser sobredimensionados para cubrir las necesidades diur-
nas y generar la energia que debera ser almacenada, la cual se ve afectada por la eficiencia
de las baterias.

Al analizar el perfil que serd empleado en la simulacion (ver [Figura 4.5), se podré obser-
var que este presenta una potencia promedio de 506 W y un consumo energético anual de
4435 kWh/afio. Asimismo, se puede constatar un mayor consumo energético durante los
meses invernales y parte de los primaverales, lo cual destaca la importancia de optimizar
el sistema para el invierno, pues en este periodo ocurrird simultdneamente que el arreglo
fotovoltaico generard menos energia. Adicionalmente, al estudiar el consumo de un dia en
particular (ver se puede constatar que la mayor parte de este ocurre durante la
noche, con la excepcién de los picos de consumo asociados con los horarios en el que los
habitantes del hogar se preparan usualmente para salir o regresan al hogar luego de una
jornada de trabajo.
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Figura 4.5: Perfil de consumo de potencia.
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Figura 4.6: Perfil de consumo de potencia diario para un dia de marzo.

4.4. Resultados de la simulacidon

A partir de las necesidades del usuario, el programa realiza una primera estimacién de
la capacidad de baterias y de potencia fotovoltaica a instalar. En base a estas estimaciones,
se estudiaron diferentes tipos de configuraciones alternativas y condiciones de operacion,
con el fin de explorar las diferencias entre las mismas y evaluar los resultados de las simu-
laciones con los resultados experimentales presentados en los capitulos anteriores. Especifi-
camente, se evaluardn las predicciones del programa sobre el envejecimiento de las baterias
y la efectividad de cada configuraciéon para satisfacer las necesidades del usuario.

Al analizar los resultados presentados en la se debe destacar que en todos los
casos se emplearon dos controladores y todas las simulaciones se realizaron a 25 °C. En
dicha tabla, se podrdn observar cuatro columnas, las primeras dos indican la cantidad de
componentes en serie (S) y paralelo (P) mediante la notacién nS jP, en donde "n” representa
el nimero de elementos en serie y “j” el nimero de elementos en paralelo de cada arreglo
de baterias y paneles fotovoltaicos. En lo que respecta a las otras dos columnas, la prime-
ra indica la energfa faltante y la otra la energia desperdiciada. La energia faltante se define
como la cantidad de energia que el sistema no logré proveer al usuario a lo largo de todo
el afo, por lo que es una medida de la efectividad del sistema para satisfacer la demanda
energética. Por otro lado, la energia desperdiciada es la cantidad de energia excedente pro-
ducida por los paneles fotovoltaicos que no pudo ser utilizada directamente o almacenada
por las baterias, lo cual constituye una medida del sobredimensionamiento de la potencia
instalada. Para que el usuario no experimente apagones, la energia faltante debera ser cero,
por lo que el sistema tendra este valor como limite inferior de disefio. En ese sentido, més
adelante se podra ver que esta energia faltante no se encuentra repartida a lo largo de todo
el afio, sino que se concentra en unos pocos dias durante los meses invernales. Mas adelante,
esto ultimo dard lugar a la discusién de diferentes alternativas que permitan satisfacer las
necesidades del usuario en invierno sin incurrir en el sobredimensionamiento excesivo del
sistema durante el resto del afio.
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Baterias | Paneles Efaltante (kWh) Edesperdiciada (kWh)
1SP13 | 257P 34 5060.5
1SP14 | 257P 0.0 5056.8
1SP15 | 257P 0.0 5055.8
1S16P | 257P 0.0 5054.2
1S15P | 256P 4.6 3731.4
1S16P | 256P 0.0 3724.3
1S17P | 256Pp 0.0 3722,2
1518P | 256Pr 0.0 3719.5
1526P | 255P 6.0 2305.6
1S27P | 255P 0.0 2297.2
1S28P | 255P 0.0 2294.7
1529P | 2S55P 0.0 2292.2

Tabla 4.1: Diferentes configuraciones evaluadas para el perfil de consumo real.

Continuando con el andlisis, se puede observar que, para satisfacer las necesidades del
usuario, los arreglos méas pequefios que se necesitan son de: 14 baterias en paralelo para el
sistema fotovoltaico de 2 paneles en serie y 7 en paralelo; 16 baterias en paralelo para el siste-
ma fotovoltaico de 2 paneles en serie y 6 en paralelo; y 27 baterias en paralelo para el sistema
fotovoltaico de 2 paneles en serie y 5 en paralelo. En vista de estos resultados, es importante
subrayar las ventajas y desventajas que implican adicionar una mayor cantidad de paneles
solares o baterias para satisfacer las necesidades del usuario, ademads de las consideraciones
que se deberdn tener en cuenta para evaluar cudndo cada una de estas alternativas es mas
conveniente. Entonces, para poder comparar mejor estas alternativas, se procedi6 a analizar
los estados de carga de estas a lo largo de todo el afio (ver [Figuras F.1]a[F.3|del anexo). Por lo
tanto, lo primero que debe sefialarse es que se logra observar claramente que el periodo mas
exigente para todos los casos es el invierno. Luego, se puede destacar que el SOC durante
este periodo no alcanza el maximo permitido, lo cual, si ocurre para el mes de abril, siendo
esto un indicio de que la energia producida por el arreglo fotovoltaico es aprovechada al
maximo durante el invierno. Esto tltimo puede ser observado al analizar la tendencia de la
energia desperdiciada en la en donde cualquier desperdicio de energia se debera
a ineficiencias y/o a los limites de velocidad de carga impuestos por el controlador, en vez
de los limites de capacidad de almacenamiento de las baterias.

Otro aspecto a destacar de la simulacién son los limites del SOC impuestos por el controla-
dor (ver del anexo). En ese sentido, los valores adoptados en este trabajo fueron
aquellos recomendados por defecto por el programa, siendo estos los siguientes:

= SOC = 96 %: desconexioén de la carga.

= SOC <80 %: habilitacion del inicio de carga.

= SOC = 10 %: desconexién de la descarga.

= SOC >35 %: habilitacion del inicio de descarga.

La razén por la cual el controlador no permite que la bateria sea cargada cuando el SOC
supera el 80 % o descargada cuando el SOC es inferior al 35 % es por motivos de seguridad,
los cuales son inherentes a la incertidumbre que rodea el conocimiento de este valor. Por otro
lado, vale la pena aclarar que, en el caso de que una descarga comience por encima de un
SOC del 35 %, esta podra proceder hasta que se alcance un valor del 10 %. De forma similar,
una carga que comience con un SOC que se encuentra por debajo del 80 % podra proceder
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hasta que se alcance un valor del 96 %. Si se analizan los limites impuestos y los resultados
visibles en la del anexo, se podra observar el comportamiento de control esperado
dentro de un margen de error.

Edisponible (kWh) Edesperdiciada (kWh) Esuministrada (kWh)

Enero 888.2 537.5 329.3
Febrero 771.6 450.2 308.8
Marzo 852.9 495.3 338.6
Abril 828.6 485.7 330.3
Mayo 870.8 514.2 340.1
Junio 615.7 227.9 386.4
Julio 774.7 310.1 441.8
Agosto 731.7 249.8 452.1
Setiembre 799.9 373.7 411.5
Octubre 845.9 438.0 388.4
Noviembre 852.8 467.3 370.4
Diciembre 861.5 507.0 337.7

Tabla 4.2: Energia disponible y desperdiciada por mes para un arreglo de 14 baterias en paralelo, 2
paneles en serie y 7 paneles en paralelo.

Las ventajas de adicionar paneles solares en vez de baterias se debe a que estos tienen una
superior vida 1til, funcionan de manera predecible a lo largo de su vida, tienen un menor
impacto ambiental e implican un menor costo por kWh producido. Un aumento en la can-
tidad de paneles solares permite producir una mayor cantidad de energia con la que cargar
a las baterfas o incluso consumir en el momento. Sin embargo, se debe aclarar que la pro-
duccién de energia no necesariamente aumentard de manera proporcional, debido a que el
empleo de una mayor cantidad de paneles con una misma cantidad de baterias implicara
que en promedio se usard una corriente de carga mayor (salvo que se alcance la corriente
maxima de carga habilitada por el controlador). Esto tltimo puede impactar de manera ne-
gativa sobre la salud de las baterias, salvo que la energia adicional que produzca el arreglo
pueda emplearse de manera directa, lo cual evitaria almacenarla e impactaria positivamente
sobre la salud de la baterfa. Por otra parte, si el exceso de energia eléctrica producida a lo
largo del dia es suficiente, puede llegar a existir la posibilidad de implementar una corriente
de carga maxima que sea menor a la original, compensandose la energfa no almacenada du-
rante las horas de mayor irradiancia solar con la mayor produccién que se tendrd durante
el resto del dia gracias al nuevo arreglo implementado. Otro aspecto a destacar es que los
limites de carga impuestos por el controlador pueden llegar a restringir la acumulacién de
energia, reduciéndose de esta manera el impacto del incrementar el nimero de paneles. Por
altimo, se debe destacar que, sin importar la cantidad de paneles solares implementados, si
no se posee como minimo una capacidad de almacenamiento igual a la capacidad consumi-
da durante las horas que los paneles no pueden satisfacer completamente las necesidades
del usuario (principalmente la noche), no se podra nunca evitar un apagén. En lo que res-
pecta a las baterias, cuanto mayor sea su cantidad, menor serd la intensidad de corriente
de carga y descarga individual que experimentaran, lo cual representa un impacto positivo
sobre su vida ttil y sobre la eficiencia de la carga y la descarga. Por otro lado, una desventaja
de incrementar su nimero es que la gestion del arreglo de baterias se tornard mas compleja,
especialmente para el caso de baterias de segunda vida, pues se deberan gestionar los SOC
de cada una para mantenerlos lo mas igualados posibles. Adicionalmente, un aumento de
la cantidad de baterias permite que al comienzo del invierno el sistema cuente con una ma-
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yor cantidad de energia almacenada. Esto taltimo puede ayudar a satisfacer las necesidades
del usuario, aunque se destaca que no existird un cambio en la tendencia de decaimiento
del SOC, lo cual puede observarse al comparar la con la del anexo.
Finalmente, es importante tener en cuenta que sin importar cuantas baterfas sean imple-
mentadas, si no posee una capacidad de almacenamiento que iguale la energia consumida
indirectamente, nunca se podran evitar los apagones. Teniendo en cuenta lo mencionado
para los paneles y baterias, se puede deducir que existirdn muchas configuraciones posibles
que permiten satisfacer las necesidades del usuario. En ese contexto, se debe aclarar que
poseer una produccién solar o capacidad de almacenamiento minima resulta riesgoso para
el aseguramiento del servicio, pues no solo se deberan tener en cuenta las variabilidades de
la irradiancia solar (atribuidas principalmente a los dias nublados, la inclinacién del eje de
la Tierra respecto al Sol, etc.), sino que también se deberdn considerar las variaciones del
consumo energético durante el dia/afio y se debera prever la degradacién de los paneles y
las baterfas.

Continuando el andlisis, se procedi6 a realizar un estudio del impacto de la temperatura
y corriente de carga/descarga sobre el envejecimiento de las baterias en la simulacién. Co-
mo ya se ha comentado, el envejecimiento de una bateria comprende dos componentes, un
envejecimiento por ciclado y un envejecimiento de almacenamiento. De esta manera, el en-
vejecimiento global de una bateria dependera de las condiciones ambientales y del modo de
operacion. Para aquellas aplicaciones en las que se demande un corto periodo de ciclado en
relacion al de almacenamiento, el envejecimiento de almacenamiento sera el predominante,
aunque esta predominancia del envejecimiento de almacenamiento puede darse también si
luego del ciclado se almacena la bateria con un bajo SOC [7].

Para llevar a cabo el estudio de temperatura y corriente, se seleccionaron tres temperatu-
ras ambiente constantes durante todo el afio de 10 °C, 25 °C y 45 °C. Asimismo, se utilizé un
arreglo constante de 2 paneles en serie y 6 paneles en paralelo, mientras que el arreglo de
baterias se modificé con el fin de alterar la corriente que circulard a través de cada bateria
durante las cargas y las descargas. Una vez realizadas las simulaciones, se procedi6 a anali-
zar los resultados, los cuales pueden verse presentados en la Entonces, lo primero
que debera destacarse es que estos valores son determinados para un tinico afio de opera-
cién de la bateria. Asimismo, se debe mencionar que, dado que el manual establece que el
envejecimiento por almacenamiento no es abordado de manera rigurosa por el programa, no
se procederdn a analizar los resultados obtenidos para este componente del envejecimiento.

Efaltante (kWh) SOWCycl SOWStat

Baterias | Paneles | 10°C | 25°C | 45°C | 10°C | 25°C | 45°C | 10°C | 25°C | 45°C
1S 15P 2S 6P 5.4 4.6 6.9 | 0.7809 | 0.7813 | 0.7822 | 0.6003 | 0.6003 | 0.0013
1S 16P 2S 6P 0.0 0.0 5.1 | 0.7818 | 0.7821 | 0.7830 | 0.6003 | 0.6003 | 0.0013
1S17P 2S 6P 0.0 0.0 3.7 10.7826 | 0.7829 | 0.7838 | 0.6003 | 0.6003 | 0.0013
15 18P 2S 6P 0.0 0.0 24 | 0.7833 | 0.7836 | 0.7844 | 0.6003 | 0.6003 | 0.0013

Tabla 4.3: Estudio del impacto de la temperatura para diferentes configuraciones de baterias.

Si se analizan las curvas de SOC presentadas en el anexo (por ejemplo, la del
anexo), se podréa ver que el SOC mantiene un valor elevado durante los meses no invernales
a causa de una baja DOD, lo cual representa una ventaja desde el punto de vista del enve-
jecimiento de almacenamiento, ya que las baterias de LiFePOy se deterioran menos cuando
son almacenadas con un SOC elevado.
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Figura 4.7: Corriente de carga/descarga en funcion del tiempo para diferentes dias del afio simulado,
dia 20/1.
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Figura 4.8: Corriente de carga/descarga en funcion del tiempo para diferentes dias del afio simulado,
dia 20/4.
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Figura 4.9: Corriente de carga/descarga en funcion del tiempo para diferentes dias del afio simulado,
dia 20/8.
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Figura 4.10: Corriente de carga/descarga en funcion del tiempo para diferentes dias del afio
simulado, dia 20/12.

Si se proceden a evaluar los C-rate de las baterias, se podra constatar al analizar las
lguras 4.7|a |4.10| que estos resultaron ser bajas, lo cual se ve reflejado en la baja cantidad de
ciclos equivalentes durante el afio de simulacién que experimentan las baterias (lo cual serd
analizado més adelante). Respecto a la carga, para el arreglo de baterias se observé una co-
rriente maxima de 92.17 A y una corriente promedio de 32.28 A, por lo que en un arreglo de
14 baterias en paralelo (en donde cada una posee una capacidad de 25.30 Ah) cuyas baterias
se encuentran compuestas por 15 celdas en serie y 2 celdas en paralelo, se tendra que en
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cada celda circulard como méximo una corriente de carga de 3.29 A (equivalente a un C-rate
de 0.13 h~1) y una corriente promedio de 1.15 A (equivalente a un C-rate de 0.05 h~1). Por
otra parte, para el caso de la descarga, se observé una corriente mdxima de 51.51 A y una co-
rriente promedio de 9.60 A, por lo que por cada celda circulard como maximo una corriente
de carga de 1.84 A (equivalente a un C-rate de 0.07 1 y una corriente promedio de 0.34 A
(equivalente a un C-rate de 0.01 1~ 1).

Procediendo con el analisis, para el envejecimiento por ciclado se pudo observar una ten-
dencia de menor envejecimiento ante la utilizacién de un mayor nimero de baterfas (ver
[Figura 4.11). Esto era esperado, dado que ya se habia comentado que un mayor nimero de
baterias reduciria el promedio de corriente que circula durante la carga y descarga. Por otro
lado, en lo que respecta a la tendencia de la temperatura, para dicho caso no se observé la
tendencia esperada, pues a temperaturas bajas (-10 °C a 10 °C) se esperaba que la pérdida
de capacidad fuera considerablemente superior que a temperaturas mas elevadas (mas de
40 °C) como se evidencia en [97], [98] y los resultados presentados en capitulos anteriores.

Envejecimiento por ciclado

0.7810

noTenn

1=

[y
I

=

L

16 17 18 1

Namere de baterias

Figura 4.11: Envejecimiento por ciclado en funcién del niimero de baterias.

Otro aspecto a considerar para este andlisis, es el ntiimero de ciclos equivalentes que las
baterias experimentan a lo largo del afio. Para determinarlo, se seleccion6 como referencia
el arreglo de baterias de 2 paneles en serie y 7 paneles en paralelo, junto con un arreglo de
14 baterias en paralelo. Por lo tanto, analizando el diagrama de usos y pérdidas de ener-
gia anuales para esta configuracién (ver [Figura 4.12), se puedo observar que el 80.5% de la
energia consumida es almacenada en las baterias, totalizando 3733.6 kWh. Entonces, al con-
siderar que el banco de baterias puede almacenar 30.6 kWh de energia ttil (con una DOD
del 80 %) se tendrd que dicho banco experimentara un total de 122 ciclos equivalentes por
afo, lo cual representa un valor pequefio si se compara con los 4500 ciclos de vida ttil que
son reportados en la hoja de datos de la bateria seleccionada. Dicho valor de ciclos equi-
valentes se corresponderia con una baja pérdida de capacidad, informando el programa un
valor de 1.71 % (lo que se corresponderia con el cambio desde un SOH del 80 % hasta uno
del 78.28 % para la configuracién seleccionada). Sin embargo, considerando las multiples
criticas realizadas previamente al modelo aplicado por el programa, se pone en duda la
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fiabilidad cuantitativa de estos resultados.

Otro aspecto interesante de resaltar de la es la gran proporcion (51.3 %) de
energia no utilizada. Esto no resulta una sorpresa, dado que previamente se discuti6 la ne-
cesidad de contar con un sobredimensionamiento de capacidad de generacién fotovoltaica
para poder satisfacer la captacion de energia necesaria durante el invierno. Este exceso de
energia representa una oportunidad que puede ser aprovechada con el fin de amortizar lo
mas posible el costo de la instalacién, siendo importante resaltar que dicho exceso no se en-
cuentra disperso, sino que concentrado durante los meses no invernales que es cuando se
produce més energia y se consume menos. En el dia a dia, los excesos de energia se producen
luego de las primeras horas de luz, cuando las baterias reponen la energia gastada duran-
te la noche, y antes del atardecer, cuando la produccién de energia deja de ser suficiente
para satisfacer directamente la demanda. Adicionalmente, se destaca que solo un 19.5 % de
la energia consumida por el usuario puede ser proporcionada directamente por el arreglo
fotovoltaico, lo cual no solo demuestra el rol central del almacenamiento de la energia, sino
que también pone en evidencia el gran potencial de reduccién de costos que se lograria. Un
ejemplo de ello seria la compra e instalacién de equipos de bajo consumo y/o elevada efi-
ciencia energética, o la implementacién de hdbitos de consumo que favorezcan un horario
diurno.
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Figura 4.12: Diagrama de usos y pérdidas de energia anuales para la configuracion de 2 paneles en
serie, 7 paneles en paralelo y 14 baterias en paralelo.

4.5. Analisis econémico

Para llevar a cabo el anélisis econémico, se consideraron primero los 3 arreglos minimos
calculados, teniendo estos un total de 14, 12 y 10 paneles solares en conjunto con 14, 16 y
27 baterias respectivamente. Considerando estos arreglos, se puede observar que entre el
minimo arreglo de 14 y 12 paneles solo hay 2 bateria de diferencia (100 Ah de diferencia
en capacidad o 80 Ah de capacidad til si se considera una DOD del 80 %), mientras que
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esta diferencia es de 11 baterias entre los minimos arreglos de 12 y 10 paneles (550 Ah de
diferencia en capacidad o 440 Ah de capacidad ftil si se considera una DOD del 80 %).
Por lo tanto, si se supone que la diferencia entre los gastos de estos 3 arreglos asociados a
elementos secundarios como el cableado, protecciones, infraestructura, costos de instalacién
o mantenimiento son despreciables, se puede concluir que lo mas conveniente es emplear
el arreglo con la menor cantidad de baterias posibles, dado que el costo de cada una de
estas supera con creces el costo de los paneles solares necesarios para remplazar una bateria
(como se vera mds adelante). En vista de esto dltimo, se selecciond el arreglo minimo de 14
paneles y 14 baterias como configuracion principal a ser estudiada.

Para el anélisis se considerard en primera instancia el empleo de baterias nuevas, realizdn-
dose luego una comparacion econémica con un hipotético sistema formado por baterias de
segunda vida. Por otra parte, se debe destacar que las baterias y otros elementos considera-
dos para este andlisis no seran los mismas que los empleados en la simulacién, dado que la
base de datos del programa no se encuentra completamente actualizada, por lo que existen
mejores alternativas en el mercado. Teniendo esto en cuenta, las baterias seleccionadas de-
beran poder suministrar la misma capacidad 1til que el arreglo calculado (el cual posee una
capacidad de 700 Ah y una capacidad ttil de 560 A# si se considera una DOD del 80 %). Por
otra parte, el arreglo fotovoltaico deberd poder otorgar una potencia maxima de 6.3 kW y
se deberd asegurar que todos los elementos del sistema sean compatibles entre si. Por otro
lado, resulta importante entender qué alternativas competirdn con el sistema planteado. En-
tonces, considerando el contexto en el cual se considera la aplicacién, no sera la intencién
de este trabajo comparar un sistema fotovoltaico desconectado de la red con una conexién
directa a la red en un ambiente no rural, en donde la distancia hacia el punto de conexién
mds cercano resulta despreciable. Por lo tanto, en el caso de que un hogar rural desee co-
nectarse a la red, estos deberdn recurrir a los servicios que la empresa estatal monopdlica
encargada de la generacion, trasmision, distribucién y comercializacién de energia eléctrica
en el pais proporciona (la UTE). En dicho contexto, la UTE proporciona la posibilidad de
que cualquier hogar que se encuentre a una distancia menor a 1.500 m radiales de la red
existente puede solicitar la realizacién de la obra de conexién a la misma siempre y cuando
esta obra no supere los 2.000 m, pudiéndose solicitar un suministro monoféasico de hasta 9
kW de potencia [99]. Asimismo, los costos de una eventual obra serdn nulos si la distancia
a la red existente es menor a 500 m, debiéndose realizar una inversién que solo compren-
de la tasa de conexion (cuyo costo actualizado se puede visualizar en [100]). Luego de esta
distancia, se agrupan las longitudes de obra cada 200 m y las mismas se asocian con una
tasa a pagar, la cual el cliente puede financiar en hasta 60 cuotas (5 afios) [99]. Los costos
de las obras se adjudican en las denominadas unidades bdsicas de tasa, con las cuales se
actualizan los precios en conjunto con el ajuste tarifario presentado en [99]. En el caso de
que el hogar se encuentre a mas de 1500 m de la red existente, las obras quedaran a cargo
del cliente y UTE aportara 8 materiales (postes de madera, crucetas de madera, conductores
para lineas aéreas, transformadores de potencia, columnas de hormigén, aisladores, seccio-
nadores/corta circuitos y descargadores) sin costo alguno si se supera una densidad de un
solicitante por cada 4 km de linea proyectada [99]. Por otro lado, la UTE ofrece a aquellos ho-
gares mds distantes la posibilidad de optar por un plan que incluye un sistema fotovoltaico
aislado proporcionad y financiado por la empresa, aunque la potencia y capacidad energéti-
ca de la solucién proporcionada (potencia de inversor de 2 kW y banco de baterias de2 V' y
500 Ah) es insuficiente para satisfacer las necesidades el caso en estudio [99,(101]. En base a
la informacién presentada, para proseguir con el andlisis se decidi6é por considerar aquellas
alternativas que involucrasen la realizacién de las obras del tendido eléctrico por parte de
UTE, es decir, se considerardn distancias de 0 a 1500 m a la red. Distancias mayores no serdn
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consideradas dado que en aquellos casos en los que la red se encuentre demasiado lejos no
existird mds alternativa que estar desconectado de la red si se desea satisfacer el consumo
establecido (salvo que se plantee la realizaciéon de la obra con dicho tendido mds largo y sin
la financiacion de la UTE, algo que no sera analizado).

4.5.1. Analisis econémico de un sistema que emplea baterias nuevas

A continuacion, se procederd a evaluar las alternativas de suministro para un arreglo fo-
tovoltaico con baterias nuevas aislado de la red en un medio rural en el cual la red eléctrica
mads cercana se encuentra entre 0 y 1500 m. Entonces, el primer aspecto a destacar es que, a
causa de que el primer escalafén de precios es nulo (0 a 500 m) se tendrad un escenario equi-
valente a la instalacién del sistema en un ambiente no rural (salvo por los costos de conexién
ya discutidos). Por otra parte, se debe destacar que las cotizaciones que seran presentadas
no tendran en consideracion los sobrecostos asociados al transporte de equipos y las varia-
ciones en el costo de mano de obra necesaria para la instalacién del sistema que puedan
existir en el ambiente rural.

El sistema se cotizado a partir de piezas y equipos disponibles nacionalmente, con la ex-
cepcioén de los paneles solares, inversor y baterias, cuyo impacto econémico sobre el proyec-
to justifica evaluar el costo de importar los equipos en vez de adquirirlos de un proveedor
nacional. Asimismo, se destaca que la demanda de productos de este tipo es reducida en
el pais, siendo esto particularmente cierto para las baterias, aspecto que impacta negativa-
mente sobre el costo y tipo de equipos ofrecidos por el mercado. Considerando esto, para
el caso de las baterias se opt6 por considerar el modelo EG4 LiFePOWER, de 48 V, capa-
cidad nominal de 100 Ah, capacidad util de 80 Ah, sistema de enfriamiento y con un BMS
incorporado con conexiones para el inversor y la posibilidad de conectar hasta 16 baterias
en paralelo (para mds informacion consultar la del anexo). Considerando esta
bateria, sera necesario emplear 7 baterias de ellas para poder satisfacer las necesidades del
usuario, construyéndose de esta manera un sistema con una capacidad nominal total de
700 Ah 'y 560 Ah de capacidad ttil. Entonces, si bien se acaba de definir que serd necesa-
rio empelar 7 baterias, se debe recordar que el sistema definido es un arreglo minimo, por
lo que cualquier reducciéon de la capacidad del sistema resultard en el corte del suminis-
tro durante el invierno. Para evitar esto, serd necesario considerar el envejecimiento de las
baterias, sin embargo, la informacién proporcionada por el programa no nos permite deter-
minar un sobredimensionamiento que nos asegure el desempefio del arreglo a lo largo del
tiempo sin incurrir en grandes costos econémicos. Por este motivo, se procedi6 a analizar la
informacién que el fabricante de las baterias proporciona, teniéndose que este afirma que las
baterfas podran operar hasta alcanzar un total de 7000 ciclos con una DOD del 80 % o hasta
que hayan transcurrido 15 afios durante los cuales diariamente se realizé una descarga de
ese tipo. Con esta informacién en mente, podremos ver que al considerar los 3734 kWh de
energia suministrada anualmente por el arreglo de baterias y la capacidad de 3.84 kWh de
una bateria nueva, se tendra que un arreglo de 7 baterias en paralelo experimentard un total
de 139 ciclos equivalentes a lo largo de un afio.

A partir de los ciclos equivalentes, se podra ver que en un periodo de 15 y 20 afios se
tendran un total de 2084 y 2780 ciclos equivalentes respectivamente, niimeros considerable-
mente inferiores a los 7000 informados por el fabricante. En base a esta evidencia y consi-
derando que la informacién provista por el fabricante es verosimil, se puede afirmar que
las baterias estaran sometidas a una relativamente baja intensidad de ciclado, lo cual pone
de manifiesto lo discutido sobre el sobredimensionamiento existente para las estaciones no
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invernales. A pesar de todo, dada la falta de mayor informacién sobre las baterias, resulta
complicado sino imposible poder determinar exactamente el sobredimensionamiento que
serd necesario para poder mantener el suministro eléctrico a lo largo del tiempo. Entonces,
si se considerase que la vida ttil de las baterfas termina al alcanzarse un SOH del 70 % (un
SOH de fin de vida 1til igual al informado por los fabricantes de las baterias empleadas en
la simulacién) y se considera a modo de aproximacién un modelo de envejecimiento lineal
y proporcional al nimero de ciclos, se tendra que para poder tener a disposicién un total de
560 Ah de capacidad til luego de 15 o 20 afios se necesitarian 8 baterias, las cuales experi-
mentardn anualmente un total de 122 ciclos equivalentes. Se debe aclarar que las conside-
raciones son meras aproximaciones, pues es sabido que la suposicién de un envejecimiento
lineal es incorrecta. Adicionalmente, se destaca que no se ha despreciado el envejecimiento
de almacenamiento dado que el SOC de la bateria se encuentra la mayor parte del afio por
encima del 70 %, por lo que puede esperarse que este sea minimo. Sin embargo, es sabido
que el aporte de esta componente al envejecimiento total del arreglo de baterias no deberia
despreciarse.

Una vez definido el arreglo de baterias definitivo, se procedié a determinar el costo de
adquisicién de las baterias. Entonces, dado que las mismas no se venden en Uruguay, se
procedi6 a determinar un costo de venta para las mismas. De esta manera, se cotiz6 un pre-
cio de venta de 1450 USD por bateria en el lugar de origen (Texas, EE. UU.). Luego, a dicho
costo se le aplicaron los recargos por flete terrestre hasta el puerto mds cercano, costos de
manipulacién en el puerto de origen (gastos terminales, acarreo interno, operador y costo
del servicio), flete maritimo y seguro de mercaderia, todo ello considerando un envio en
un contenedor de 20 ft cargado completamente de baterias. De esta manera, se obtuvo un
precio CIF de 1471 USD por bateria sobre el cual se aplicé el correspondiente arancel de im-
portacion (equivalente a un 16 % [102]), tasa consultar, guia de trénsito, gastos de despacho,
honorarios de despacho y costos de manipulacién en el puerto de destino. De esta forma, se
obtuvo un precio total de 1803 USD por bateria sobre el cual se aplicé un margen de ganancia
del 10 % y un 22 % de IVA, obteniéndose de esta manera en un precio de venta de 2529 USD
por bateria. En el caso de los paneles solares, se seleccion6 el modelo RS7I-M de 450 W del
fabricante chino Resun (para mas informacion consultar la del anexo), disponible
en el mercado local a un precio de venta de 336 USD por panel (IVA incluido). Para tener
en cuenta el sobredimensionamiento necesario, se consider¢ el deterioro del 0.5 % por afio
informado por el fabricante, lo cual implica una reduccién de eficiencia igual a 7.5 % luego
de 15 afios. Por lo tanto, se determiné la necesidad de emplear un arreglo solar de 511 W,
lo cual requiere adicionar 2 paneles (cada uno de 450 W) para poder suplir dicha potencia.
Para el caso del inversor-cargador, se opté por un inversor-cargador EG4 6500 EX-48 (para
mas informacion ver la del anexo) ofrecido por el mismo proveedor de baterias.
Entonces, siguiendo la misma metodologia empleada para el caso de las baterias, se deter-
miné un costo de venta igual a 2275 USD. Finalmente, para el resto de elementos necesarios
para la instalaciéon del sistema se opt6 por considerar su adquisicién en el mercado local.
De esta forma, se construy6 la en donde se presentan listados los componentes
del sistema y una descripcion basica de cada uno, mientras que en la se presentan
detallados todos los elementos del sistema, las cantidades a ser empleadas, los precios de
venta unitarios, precios totales por item y precio total del sistema (IVA incluido en todos los
€asos).
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Pieza

Descripcion

Baterias EG4 — LiFePOWER,

Baterfa de 48 V' y capacidad nominal de 100 Ah.

Paneles solares RS7I-M

Potencia de 450 W.

Inversor EG4 6500 EX-48

Potencia de 6.5 kV.

Estante de baterias

Estante con barras colectoras incluidas.

Tornillo de tierra para montaje de
paneles

Para estructura de acero galvanizado, 160 cmn de largo
y 8 cm de espesor.

Interruptor automatico

Interruptor automético DC para 200 A, 2 polos, 240
Vac, 60 Vdc.

Seccionador manual

Seccionador manual de mando rotativo de 4 polos
para 100 A.

Interruptor termomagnético

Interruptor termomagnético para montaje sobre riel
DIN simétrico de 35 mm, 2 polos para 63 A. Capaci-
dad de corte en 400V AC 50/60 Hz: 6 kKA.

Tablero con interruptor principal

Tablero con interruptor automatico de 100 A.

Cable de cobre de 35 mm? Cable de cobre extra flexible clase 5. Corriente admi-
sible: 90 A en cafio y 130 A en aire.
Cable de cobre de 16 mm? Cable de cobre extra flexible clase 5. Corriente admi-

sible: 61 A en cafio y 80 A en aire.

Cable de cobre de 6 mm?

Cable de cobre extra flexible clase 5. Corriente admi-
sible: 34 A en cafio y 43 A en aire.

Mano de obra para la instalacién

Incluye montaje y cableado del sistema.

Tabla 4.4: Descripcion de elementos del sistema.

Pieza Unidad | Cantidad | Costo unitario (USD) | Total (USD)
Baterias EG4 — LiFePOWER, UN 8 2529 20232
Paneles solares RS7I-M UN 16 336 5376
Inversor EG4 6500 EX-48 UN 1 2275 2275
Estante de baterias UN 1 652 652
Tornillo de tierra para monta- | UN 16 67 1074
je de paneles

Interruptor automatico UN 1 96 96
Seccionador manual UN 1 120 120
Interruptor termomagnético UN 4 26 104
Tablero con interruptor prin- UN 1 135 135
cipal

Cable de cobre de 35 mm? m 10 7.88 79
Cable de cobre de 16 mm? m 15 3.64 55
Cable de cobre de 6 mm? m 15 1.35 20
Mano de obra para la instala- - - - 1103
cion

SISTEMA 31320

Tabla 4.5: Cotizacién del sistema.

A partir del perfil de consumo eléctrico empleado para el estudio, se procedi6 a calcular
el precio de la factura de luz correspondiente. De esta manera, se considerd una tarifa resi-
dencial doble horario con un horario de punta de 17:00 a 21:00 y una potencia contratada
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de 7 kW (precios disponibles en [100]), a partir de la cual se obtuvo un costo anual de 36884
UYU (IVA incluido). Por lo tanto, se determiné un gasto anual igual a 918 USD (cambio
de 40.2 UYU/USD, consultado 5/3/2023). Por otra parte, se valoré el costo de conexién en
6322 UYU (IVA incluido), costo que equivale a 157 USD y solo debe pagarse una vez. La
evaluacién econémica se contempl6 en dos escenarios, uno de un periodo de 15 afios y otro
de 20 afios, pues se supuso que 15 afios seria la vida ttil del banco de baterias, el cual es
la parte del sistema mds susceptible al envejecimiento (en el caso de los paneles solares, los
considerados para este andlisis tienen una garantia de potencia de 30 afios). La decisién de
considerar un periodo de 20 afios se debe a la baja cantidad de ciclos equivalentes y cortos
periodos de intenso trabajo (solo el inverno) a los cuales las baterias son sometidas, ademas
de la incertidumbre en lo que refiere al envejecimiento de las mismas. En lo que respecta a
las otras piezas del sistema, se supondré que el envejecimiento de las mismas no impactard
sobre el fin del ciclo de vida de la instalaciéon. Adicionalmente, se debe aclarar que no se
consideré un valor residual para la instalacién en ninguno de los casos a causa de la incerti-
dumbre sobre el valor de los equipos gastados.

Considerando una obra de 1500 m, se tendrd que el costo anual de la misma es igual
a 914 USD, costo que debera ser abonado durante 5 afios (60 cuotas mensuales). Luego,
se consideré una tasa de inflacién del 5% para actualizar las tarifas y recargos de UTE.
Finalmente, se consideré una tasa de descuento del 5%, obteniéndose de esta manera los

flujos de fondos correspondientes que pueden ser visualizados en las yE.7

Afio | Inversion | Electricidad no compra- | Conexién y obra de UTE | Flujo de fondos
daa UTE evitada
0 -31320 | 0 157 -31163
1 0 918 914 1832
2 0 963 960 1923
3 0 1012 1008 2020
4 0 1062 1058 2121
5 0 1115 1111 2227
6 0 1171 0 1171
7 0 1230 0 1230
8 0 1291 0 1291
9 0 1356 0 1356
10 0 1423 0 1423
11 0 1495 0 1495
12 0 1569 0 1569
13 0 1648 0 1648
14 0 1730 0 1730
15 0 1817 0 1817

Tabla 4.6: Flujo de fondos para un periodo de 15 afios.
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Afo | Inversién | Electricidad no compra- | Conexién y obra de UTE | Flujo de fondos
daa UTE evitada
0 -31320 |0 157 -31163
1 0 918 914 1832
2 0 963 960 1923
3 0 1012 1008 2020
4 0 1062 1058 2121
5 0 1115 1111 2227
6 0 1171 0 1171
7 0 1230 0 1230
8 0 1291 0 1291
9 0 1356 0 1356
10 0 1423 0 1423
11 0 1495 0 1495
12 0 1569 0 1569
13 0 1648 0 1648
14 0 1730 0 1730
15 0 1817 0 1817
16 0 1907 0 1907
17 0 2003 0 2003
18 0 2103 0 2103
19 0 2208 0 2208
20 0 2318 0 2318

Tabla 4.7: Flujo de fondos para un periodo de 20 afios.

A partir de los resultados presentados en las y 4.7/ se determiné para los flujos
de fondos con periodos de 15 y 20 afios un valor de VAN de -13702 USD y -6312 USD respec-
tivamente, asi como una TIR de -2.8 % y -1.2 % respectivamente. Analizando estos datos, se
puede ver la actual inviabilidad econémica de este tipo de sistemas, en lo que respecta a la
alternativa de una conexién con la UTE, por lo que el andlisis de distancias a la red inferiores
a 1500 m no sera llevado a cabo.

4.5.2. Analisis econémico de un sistema que emplea baterias de segunda
vida

Al analizar una alternativa que considere el empleo de baterias de segunda vida, se tendra
que todas las consideraciones del andlisis previo mantendran su vigencia, siendo solo nece-
sario actualizar el precio asociado a las baterias implementadas, y, por lo tanto, la inversion
necesaria. Entonces, se debe aclarar que, dado que actualmente no existe un mercado for-
mal de baterias de segunda vida, resulta necesario recurrir a estimaciones para considerar
su costo. En ese contexto, al dia de hoy sigue siendo dudoso si las baterfas de segunda vida
pueden llegar a ser econémicamente viables en relaciéon al empleo de baterias nuevas si se
ignora el valor medioambiental que se le pueda atribuir a la reutilizacién de este tipo de
baterias [103]. A pesar de esto, si se considera la obtencién de baterias de segunda vida a
partir de baterias usadas de vehiculos eléctricos, se pueden recurrir al trabajo presentado en
[103], en donde se desglosan las principales contribuciones al costo final de una bateria de

segunda vida en 10, pudiéndose observar cada contribucién en la [Figura 4.13
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W Bateria usada

W Gastos generales y adminsitrativos

M Garantia

W Equipos de ensayos

m Alguiler de local

W Trabajo humano

W Empaguetado

W Seguros

W Recuperacion de capital, ganancias e impuestos

W Otros

Figura 4.13: Costos asociados a la revalorizacion de baterias usadas. Elaboracién propia en base a
103l

Al observar la se puede proceder a dividir los costos presentados en 3 catego-
rias: costos de adquisicion de la bateria utilizada, costos de reacondicionamiento y margen
de ganancia. En lo que respecta al costo de adquisicién de la bateria usada, a pesar de que
no exista un mercado para las mismas este valor debe ser estimado de alguna manera. Con-
siderando eso tltimo, el costo de estas baterias siempre debera ser inferior al de las mismas
baterias nuevas o al de baterias nuevas que puedan otorgar las mismas prestaciones que la
bateria de segunda vida. Por lo tanto, el costo de una bateria de segunda vida dependera
del costo de una bateria nueva, y no solo de factores como el SOH y los costos de reacon-
dicionamiento de la misma [103]. A la hora de evaluar el costo de reacondicionamiento de
una bateria usada, existen diferentes niveles mediante los que puede ser llevado a cabo di-
cho proceso. Por un lado, se puede trabajar a nivel de la bateria completa sin incurrir en su
posterior desmantelamiento, mientras que se deberan llevar a cabo pasos adicionales si se
desean desmantelar los médulos de la bateria o desensamblar los médulos para obtener sus
celdas individuales [103]. Por lo tanto, segtin el proceso empleado se tendran diferentes cos-
tos, siendo aquellos procesos que se acerquen mads a la obtencién de las celdas individuales
los més caros.

Sibien existen articulos cientificos y analisis econémicos que hablan sobre posibles precios
de venta de baterias de segunda vida [103]], los mismos no resultan aplicables en Uruguay
dadas las diferentes condiciones comerciales que existen en el pafs en comparacién con las
consideradas en dichos articulos. Un ejemplo de ello es el hecho de que las baterias nue-
vas no se producen en el pais y deben ser importadas aplicando los respectivos aranceles,
gastos administrativos y otros impuestos. Por este motivo, en vez de fijar un valor a estar
baterias se decidi6 determinar cudl deberia ser el precio del arreglo de baterias de segunda
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vida para que luego de 15 o 20 afios se alcance un VAN nulo. Llevando a cabo una me-
todologia idéntica a la realizada para el caso de baterias nuevas, se estimé un valor final
de 6530 USD y 13920 USD respectivamente. Entonces, teniendo en cuenta que se requiere
una capacidad de almacenamiento nominal de 38.4 kWh, esto implicaria un precio de 170
USD/kWh y 362 USD/kWh. Estos valores determinados se pueden contrastar con un pre-
cio de 527 USD /kWh para las baterfas nuevas, lo cual evidencia una considerable reduccién
de precios. De esta manera, se debe destacar que los precios determinados son aquellos que
permiten obtener un VAN nulo, lo cual no implica que la inversiéon sea econémicamente
atractiva, siendo necesario alcanzar un VAN mds elevado para justificar los riesgos finan-
cieros de implementar estos sistemas frente a la seguridad y continuidad del servicio que
ofrece la red eléctrica. Sin embargo, se debe aclarar que no se consider6 el impacto de la
vida 1til ni del sobredimensionamiento necesario para cubrir el envejecimiento adicional
que potencialmente tendrd un sistema operado con baterfas de segunda vida. Esto tltimo
podria implicar la necesidad de emplear una mayor capacidad de almacenamiento, lo cual
obligarfa a reducir atin mas los costos de las baterias de segunda vida para alcanzar un VAN
nulo.

4.6. Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos, se observé que la instalacion del sistema descrito
no representa actualmente una alternativa econémicamente atractiva, considerando los pro-
ductos ofrecidos por UTE. Sin embargo, esto no descarta la posibilidad de que el proyecto
sea rentable en el futuro. De esta manera, la fuerte reduccién de costos necesaria para via-
bilizar estos proyectos podria lograrse mediante la implementaciéon de baterias de segunda
vida. Por lo tanto, se concluye que el desarrollo de modelos de predicciéon del SOH desem-
pefiard un papel critico en la realizacion de estos proyectos, ya que estos son fundamentales
para el surgimiento de un mercado futuro de baterias de segunda vida. Asimismo, la mejora
de los modelos de prediccién del SOH permitird estimar de forma mds precisa la degrada-
cién de estos sistemas, lo cual puede tener un impacto positivo en la rentabilidad de estas
inversiones, siempre y cuando esta certeza conduzca a un disefio con un menor sobredimen-
sionamiento de la capacidad de almacenamiento.

Considerando las caracteristicas del sistema disefiado, se concluye que otro factor que po-
dria contribuir a reducir la inversién necesaria es la implementacién de hébitos de consumo
que favorezcan el uso de energia directa y reduzcan el consumo energético durante la noche,
lo cual permitiria reducir el tamarfio del arreglo de baterias necesario. Ademds, otro aspecto
que debe ser tenido en cuenta al evaluar la viabilidad econémica futura de estos proyectos
es la carga arancelaria e impositiva de los equipos, la cual no es despreciable y puede ser
tacilmente reducida.

Por otra parte, un cuestionamiento que podria plantearse sobre la implementaciéon de este
tipo de sistemas es si estos son verdaderamente atractivos en el contexto uruguayo indepen-
dientemente de su costo. Esto se debe a que la matriz energética del pais ya cuenta con una
contribucién mayoritaria de energias renovables [104] en su matriz energética, por lo que la
instalacién de estos sistemas no implicaria necesariamente una reduccién de las emisiones
de diéxido de carbono. Ademas, la alta conectividad de la red eléctrica uruguaya (99.8 %
[105]) reduce las posibilidades de encontrar un sitio lo suficientemente alejado de la red
como para justificar su uso. Adicionalmente, dado que gran parte de la energia generada
por los paneles solares es desperdiciada y no se almacena, se podria argumentar que se les
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podria dar un mejor uso incorpordndolos a la red eléctrica.

Finalmente, una idea que surge del andlisis es la posibilidad de implementar un arreglo
de baterias al cual se le pueda afiadir una mayor capacidad de almacenamiento a medi-
da que envejece el resto del arreglo, sin eliminar las baterias envejecidas. De esta manera,
se aprovecharia al maximo cada bateria, ya que se podrian alcanzar niveles mds bajos del
SOH. Esta idea surge del hecho de que estos sistemas suelen implementarse con un arreglo
conformado por baterias idénticas y que se encuentra disefiado con un sobredimensiona-
do que le permita operar durante afios. En ese sentido, dichos arreglos llegan al final de su
vida atil cuando ya no pueden satisfacer la demanda energética, lo cual ocurre cuando se
pierde una capacidad igual a la del sobredimensionamiento. De esta manera, para evaluar
la incorporacién de baterias a un arreglo envejecido, surge la necesidad de estudiar la via-
bilidad operativa de un conjunto cuyas baterias presenten diversos niveles de SOH. Esto
se debe a que, incluso si se implementan baterias de segunda vida, es poco probable que
el SOH de estas coincida exactamente con el SOH del arreglo existente. En ese sentido, un
problema que puede surgir al intentar implementar un sistema con estas caracteristicas son
las disparidades en el SOC, las cuales pueden ocasionar problemas de sobrecarga o sobre-
descarga si dicho SOC no es ecualizado. Entonces, surge la posibilidad de implementar un
BMS que gestione individualmente la carga y descarga de cada bateria del arreglo, las cuales
ya cuentan con un BMS interno que gestiona sus celdas. Sin embargo, dado que la conexién
o desconexién de una bateria o la regulaciéon individual de la corriente que la atraviesa mo-
dificard el perfil de carga y descarga de las otras, este problema no tiene una solucién trivial.
Por lo tanto, resultard fundamental determinar hasta qué nivel de SOH se podria utilizar
una bateria en uno de estos sistemas. Asimismo, se deberan desarrollar algoritmos de carga
y descarga para las baterias, cuyo impacto sobre el SOH debera ser evaluado. De esta forma,
para llevar a cabo este desarrollo, se concluye que serd necesario conocer en mayor detalle
la dindmica que rige el envejecimiento de las baterias.
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Conclusiones generales y trabajos a futuro

Como conclusiones finales de este trabajo, es posible afirmar que, a pesar de la imposibi-
lidad de cumplir con el objetivo de describir cuantitativamente los modos de degradacion
presentes durante el envejecimiento de las baterias estudiadas, se han establecido las bases
metodoldgicas que permitiran alcanzar el mismo. De esta forma, se espera poder obtener
una comprension mas detallada de los mecanismos de degradacion inherentes a las baterias
de litio-ion. Por otra parte, aunque no se logré elaborar un modelo de prediccién del SOH,
se ha establecido una metodologia de trabajo centrada en el estudio de las ecuaciones de
estado que describen el comportamiento y el envejecimiento de las baterias. De esta mane-
ra, se espera que dicha metodologia facilite el desarrollo futuro de estos modelos, los cuales
desempefiaran un papel crucial que impulsaré la eficiencia y rentabilidad de los sistemas de
almacenamiento de energia. En relacién con este aspecto, se puede concluir que estos mo-
delos desempefiaran un papel fundamental para la creacién de un mercado de baterias de
segunda vida. De este modo, dicho mercado no solo contribuird a la reduccién de los costos
de los sistemas de almacenamiento de energia, sino que también fomentard el avance hacia
una economia mads circular, sostenible y con una menor intensidad de consumo de materias
primas. Finalmente, en lo que respecta a las investigaciones futuras, esta tesis ha identifi-
cado areas cruciales que requerirdn un avance sustancial para mejorar la comprensién, el
desarrollo y la utilizacién de las baterias de litio-ion. Dichas areas serdn abordadas a través
de las siguientes iniciativas:

= Continuar el andlisis de los modos de degradacién bajo diversas condiciones de tem-
peratura y velocidades de carga o descarga. En este contexto, resultard fundamental
emplear condiciones de velocidad lo suficientemente bajas que posibiliten despreciar
los efectos cinéticos, permitiendo asi evaluar exclusivamente los aspectos termodina-
micos de las curvas IC. Entonces, la combinacién de este enfoque con la obtencién
de curvas IC de media celda y la realizacién de andlisis post mortem proporcionard
una comprension més profunda de los mecanismos asociados con el envejecimiento
de cada electrodo y de la bateria en su conjunto.

» Investigar detalladamente las ecuaciones de estado que rigen el funcionamiento y en-
vejecimiento del sistema. De esta forma, se empleara el analisis dimensional para iden-
tificar variables adimensionales que lo describan, lo cual permitird optimizar el proce-
so de adquisicion de datos y facilitara el proceso de modelado del SOH.

= Avanzar con el desarrollo de un BMS capaz de gestionar baterias con diferentes SOH.
Esto implicara el disefio de algoritmos y estrategias de control, lo cual se encontraré
vinculado con el perfeccionamiento de modelos de prediccién del SOH.

= Evaluar la viabilidad econémica de sistemas fotovoltaicos con almacenamiento de
energia en paises con infraestructuras menos desarrolladas. En este contexto, se rea-
lizard un analisis del impacto que estos sistemas pueden tener en el desarrollo de co-
munidades sin acceso a la red eléctrica o sin acceso a servicios eléctricos de calidad.
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Anexo

A. Fichas técnicas de los equipos de medicion empleados

Charge and Discharge Modes (Potentiostat Control):

Set Voltage: -4.000V to +6.000V

Compliance Voltage: -4.000V to +6.000V

Maximum Current: +5.000A

Full-Scale Current Ranges: 5A, 500mA, 50mA, 5mA, 500uA, 50pA
10A (2 ch. gang), 20A (4 ch. gang)

Current Range Selection: Automatic or manual (manual only for 10A or 20A gang
mode)

Modes of Operation: Constant Current, Voltage or Power (charge and

discharge), CC-CV
Control Accuracy (@ 25 °C):

Voltage: +0.1% of Positive Full Scale
Current: 10.2% Full Scale of Range
Measurement Accuracy (@ 25 °C):
Voltage: +0.05% of Positive Full Scale
Current: +0.2% Full Scale of Range
Cell Connections: 4 ~ 6-wire (I+, I-, V-, V+, Aux+, Aux-)
Data Acquisition Rate: Maximum 100Sa/s per channel (with 1 8-channel unit
per computer)
Options: Internal Resistance (HFR Type, 1 kHz and 1 Hz)
Overload Tolerance:
Voltage: 110% of rating
Current: 110% of rating
Host Interface: USB, full-speed, HID-compliant
Channels: 8, independent, not electrically isolated from each other

or USB interface

User Controls and Connections:
Front Panel: Cell On indicators, Cell cable connectors (I+, I-, V+, V-
, Aux+, Aux-), Power On indicator, Power switch, E-
stop button

Rear Panel: AC power in, USB port
Physical and Environment:
Operating Temperature: 5~35°C
Power Source: 100 ~ 240VAC, 50/60 Hz, 10A
Dimensions and Weight: 434mm W x 225mm H x 540mm D; 20kg

(17" W x 8.8” Hx 21.3” D; 42 Ib.)

Figura A.1: Ficha técnica del ciclador.
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Model TEC1 Chamber Specifications

Temperature Range +10°C to +60°C

Control Tolerance Better than £0.1°C
(Measured at the control sensor after stabilization)

Uniformity +1.0°C
(Variations throughout the chamber after stabilization, at least 2-inches from any inside surface)

System Accuracy +2.0°C
(Indication on temperature controller compared to measurement in the center of the chamber, in the range of +15°C

to +55°C, after 30 minute stabilization at set point)

Cool Down Time

Start Temp to > +55°C +37°C +23°C +15°C +10°C
+55°C e 7 min 16 min 26 min Ultimate
+23°C e e e 7 min Ultimate

Heat Up Time

Start Temp to > +23°C +37°C +55°C +60°C
+23°Cc - 3.5 min 10 min  Ultimate
+15°C 2.0 min 5 min 11 min Ultimate

*Note: Heat and cool transition times are measured in an empty chamber after a 30 minute soak at the start
temperature, as indicated on the temperature controller. Transition times do not include the effect of proportional
band when approaching the temperature set point.

Live Load Rating +37°C +23°C +15°C +10°C
90 Watts 50 Watts 35 Watts 20 Watts

Power Requirements

Input Voltage 88 to 132VAC / 176 to 264VAC, 50/60 Hz (internal switch for voltage range)
NOTE: Model TEC1-001 is rated for 115 V nominal input only.
Current Draw 6A at 115 VAC, 3.5A at 230 VAC

Workspace Dimensions 16" W x 8" Hx 13" D (0.96 cubic feet)

Outside Dimensions 24.7" W x 12" H x 20.4" D (nominal)

Min. Installed Clearance 4" from the rear

Cable Notch 1" x 3" Cable Notch on left and right side (two total).
Weight 52 pounds

Sound Level Less than 50 dBA

(A-weighted, measured 36" from the front surface in a free-standing environment)
NOTE: Performance is typical and based on operation at 23°C (73°F) ambient and nominal input voltage. This
product is designed for use in a normal conditioned laboratory. Operation at higher ambient temperatures will result

in decreased cooling performance. Operation above 27°C (80°F) will have a significant impact on low-temperature
oneration.

Figura A.2: Ficha técnica de la cdmara de temperatura.
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B. Parametros de picos pertenecientes a las curvas IC
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Figura B.1: Grdficas de pardmetros de picos de curvas IC realizadas a 10 °C y 0.5 C en funcién de los
ciclos, y grdficas de capacidad en funcién de dichos pardmetros.
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Figura B.1: Grdficas de pardmetros de picos de curvas IC realizadas a 10 °C y 0.5 C en funcién de los
ciclos, y grdficas de capacidad en funcién de dichos pardmetros.
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Capacidad | Areal | Area2 Area 3 Area 4 Altural | Altura?2
Ciclo (Ah) (Ah) (Ah) (Ah) (Ah) (Ah/V) (Ah/V)
1 2.4449 1.0821 0.9195 0.0989 0.1306 4.2542 2.4415
5 2.4468 1.1333 0.8141 0.1790 0.0938 4.3715 2.4196
10 2.4399 1.2390 0.4928 0.4442 0.0304 4.4641 2.0868
15 2.4162 1.2310 | 0.4003 0.4971 0.0163 4.2592 1.7896
20 2.3332 1.2537 | 0.4565 0.3858 3.9932 1.8810
25 2.1741 1.2129 | 0.4859 0.2789 3.5551 1.8204
30 1.9353 1.1152 | 0.4309 0.2073 2.9797 1.5234
Capacidad | Altura 3 | Altura 4 | Posiciéon 1 | Posicién 2 | Posicién 3 | Posicién 4
Ciclo (Ah) (Ah/V) | (Ah/V) (V) V) (V) (V)
1 2.4449 0.8389 | 0.9815 3.4523 3.7568 3.9537 4.0855
5 2.4468 1.1621 | 0.8232 3.4498 3.7539 3.9688 4.0959
10 2.4399 1.7148 | 0.3620 3.4512 3.7297 3.9468 4.1008
15 24162 1.6640 | 0.2142 3.4462 3.7235 3.9348 4.0833
20 2.3332 1.4272 3.4354 3.7389 3.9671
25 2.1741 1.2333 3.4216 3.7514 3.9905
30 1.9353 1.1094 3.4053 3.7529 3.9926

Tabla B.1: Pardmetros de picos de curvas IC realizadas a 10 °C y 0.5 C.
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ciclos, y grdficas de capacidad en funcion de dichos pardmetros.
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Capacidad | Areal | Area2 Area 3 Area 4 Altural | Altura?2
Ciclo (Ah) (Ah) (Ah) (Ah) (Ah) (Ah/V) (Ah/V)
1 2.3868 1.1747 | 0.6646 0.0662 0.1088 3.5273 2.0953
5 2.3704 1.2674 0.4124 0.3072 0.0740 3.5807 1.7415
10 2.3407 1.2738 0.2772 0.5149 3.4770 1.2535
15 2.3081 1.3097 | 0.3319 0.4240 3.3761 1.4634
20 2.2541 1.2531 | 0.3633 0.3433 3.2148 1.5138
25 2.1128 1.2803 | 0.3366 0.3210 3.0160 1.3929
30 1.8659 1.0841 | 0.3021 0.2159 2.4826 1.1376
Capacidad | Altura 3 | Altura 4 | Posiciéon 1 | Posicién 2 | Posicién 3 | Posicién 4
Ciclo (Ah) (Ah/V) | (Ah/V) (V) V) (V) (V)
1 2.3868 0.7658 | 0.7933 3.3485 3.6977 3.8221 4.0212
5 2.3704 1.5867 | 0.6089 3.3502 3.6620 3.8372 3.9819
10 2.3407 1.7515 3.3374 3.6306 3.8293
15 2.3081 1.6507 3.3306 3.6439 3.8472
20 2.2541 1.5238 3.3196 3.6498 3.8557
25 2.1128 1.4478 3.2895 3.6314 3.8369
30 1.8659 1.1018 3.2632 3.6401 3.8379

Tabla B.2: Pardmetros de picos de curvas IC realizadas a 10 °C y 1.0 C.
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Figura B.3: Grdficas de pardmetros de picos de curvas IC realizadas a 25 °C y 0.5 C en funcién de los
ciclos, y grdficas de capacidad en funcién de dichos pardmetros.
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(d) Capacidad vs. Altura de pico.
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Figura B.3: Grdficas de pardmetros de picos de curvas IC realizadas a 25 °C y 0.5 C en funcién de los
ciclos, y grdficas de capacidad en funcién de dichos pardmetros.
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(f) Capacidad vs. Posicion de pico.
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Figura B.3: Grdficas de pardmetros de picos de curvas IC realizadas a 25 °C y 0.5 C en funcién de los
ciclos, y grdficas de capacidad en funcién de dichos pardmetros.
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Capacidad | Areal | Area2 Area 3 Area 4 Altural | Altura?2
Ciclo (Ah) (Ah) (Ah) (Ah) (Ah) (Ah/V) (Ah/V)

1 2.69 0.09 0.71 1.66 0.09 0.81 3.97
50 2.58 0.14 0.68 1.46 0.12 0.92 3.81
100 2.60 0.13 0.74 1.38 0.11 0.97 3.91
150 2.51 0.34 0.62 1.23 0.12 1.16 3.29
200 2.45 0.30 0.72 1.16 0.12 1.08 3.58
250 2.41 0.44 0.60 1.05 0.12 1.31 3.00
300 2.40 0.39 0.64 1.02 0.12 1.26 3.22
350 2.35 0.53 0.53 0.97 0.11 1.47 271
400 2.17 0.78 0.45 0.65 0.10 1.65 2.23
450 1.98 0.57 0.50 0.67 0.08 1.32 2.36

Capacidad | Altura 3 | Altura 4 | Posiciéon 1 | Posicién 2 | Posicién 3 | Posicién 4
Ciclo (Ah) (Ah/V) | (Ah/V) (V) (V) (V) (V)

1 2.69 2.54 1.27 3.336 3.514 3.757 4.014
50 2.58 2.44 1.29 3.333 3.504 3.753 4.009
100 2.60 2.35 1.34 3.321 3.506 3.770 4.011
150 2.51 2.36 1.38 3.365 3.507 3.772 4.001
200 2.45 2.37 1.27 3.322 3.492 3.773 3.989
250 2.41 2.27 1.29 3.376 3.498 3.780 3.982
300 2.40 227 1.22 3.368 3.500 3.777 3.974
350 2.35 2.20 1.11 3.395 3.496 3.779 3.966
400 2.17 1.80 0.92 3.437 3.474 3.791 3.939
450 1.98 1.88 0.72 3.370 3.467 3.763 3.926

Tabla B.3: Pardmetros de picos de curvas IC realizadas a 25 °C y 0.5 C.
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Figura B.4: Grdficas de pardmetros de picos de curvas IC realizadas a 25 °C y 1.0 C en funcién de los
ciclos, y grdficas de capacidad en funcion de dichos pardmetros.
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(d) Capacidad vs. Altura de pico.
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Figura B.4: Grdficas de pardmetros de picos de curvas IC realizadas a 25 °C y 1.0 C en funcién de los
ciclos, y grdficas de capacidad en funcién de dichos pardmetros.
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(f) Capacidad vs. Posicion de pico.
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Figura B.4: Grdficas de pardmetros de picos de curvas IC realizadas a 25 °C y 1.0 C en funcién de los
ciclos, y grdficas de capacidad en funcién de dichos pardmetros.
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Capacidad | Area2 | Area3 | Area4 | Altura2 | Altura 3

Ciclo (Ah) (Ah) | (Ah) | (Ah) | (Ah/V) | (Ah/V)
1 2.59 1.09 1.06 0.15 4.18 2.35
5 2.53 1.26 0.60 0.34 4.51 2.23
51 2.47 1.30 0.55 0.29 4.20 2.13
99 2.37 1.24 0.49 0.24 3.80 1.94
150 2.21 1.23 0.42 0.23 3.51 1.79
200 2.08 1.15 0.39 0.20 3.25 1.67
250 1.88 1.16 0.24 0.22 2.92 1.26

Capacidad | Altura 4 | Posicién 2 | Posicién 3 | Posicién 4

Ciclo (Ah) (Ah/V) (V) (V) (V)

1 2.59 1.31 3.391 3.723 3.913
5 2.53 1.92 3.400 3.700 3.902
51 2.47 1.78 3.394 3.710 3.899
99 2.37 1.57 3.385 3.708 3.885
150 2.21 1.51 3.373 3.696 3.861
200 2.08 1.29 3.362 3.685 3.841
250 1.88 1.30 3.347 3.648 3.790

Tabla B.4: Pardmetros de picos de curvas IC realizadas a 25 °C y 1.0 C.
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Figura B.5: Grdficas de pardmetros de picos de curvas IC realizadas a 45 °C y 0.5 C en funcién de los
ciclos, y grdficas de capacidad en funcién de dichos pardmetros.
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(d) Capacidad vs. Altura de pico.
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Figura B.5: Grdficas de pardmetros de picos de curvas IC realizadas a 45 °C y 0.5 C en funcién de los
ciclos, y grdficas de capacidad en funcién de dichos pardmetros.
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Figura B.5: Grdficas de pardmetros de picos de curvas IC realizadas a 45 °C y 0.5 C en funcién de los
ciclos, y grdficas de capacidad en funcién de dichos pardmetros.
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Capacidad | Areal Area 2 Area 3 Area 4 Area 5
Ciclo (Ah) (Ah) (Ah) (Ah) (Ah) (Ah)

1 2.8734 0.1489 0.7313 1.6725 0.0785 0.0127
50 2.7238 0.1560 0.7082 1.5232 0.0991 0.0022
100 2.6207 0.1478 0.6651 1.4379 0.1226
150 2.4956 0.1238 0.5918 1.3329 0.1829
200 2.3500 0.0963 0.5185 1.2566 0.2371

Capacidad | Altural | Altura2 | Altura3 | Altura4 | Altura5
Ciclo (Ah) (Ah/V) (Ah/V) (Ah/V) (Ah/V) (Ah/V)

1 2.8734 1.2808 4.2471 2.5218 1.2671 0.2781
50 2.7238 1.5417 4.0508 2.3646 1.3511 0.1012
100 2.6207 1.2899 3.7213 2.2848 1.1128
150 2.4956 1.2899 3.7213 2.2848 1.1128
200 2.3500 0.6592 2.7930 2.0451 0.9904

Capacidad | Posicién 1 | Posiciéon 2 | Posiciéon 3 | Posicién 4 | Posicion 5
Ciclo |  (Ah) V) V) V) V) V)

1 2.8734 3.3485 3.5416 3.7953 4.0347 4.2540
50 2.7238 3.3438 3.5299 3.7846 4.0289 4.2443
100 2.6207 3.3361 3.5214 3.7631 4.0120
150 2.4956 3.3305 3.5133 3.7182 3.9896
200 2.3500 3.3305 3.5071 3.6745 3.9667

Tabla B.5: Pardmetros de picos de curvas IC realizadas a 45 °C y 0.5 C.
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(b) Capacidad vs. Area de pico.

Figura B.6: Grdficas de pardmetros de picos de curvas IC realizadas a 45 °C y 1.0 C en funcién de los
ciclos, y grdficas de capacidad en funcién de dichos pardmetros.
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(d) Capacidad vs. Altura de pico.

Figura B.6: Grdficas de pardmetros de picos de curvas IC realizadas a 45 °C y 1.0 C en funcién de los
ciclos, y grdficas de capacidad en funcién de dichos pardmetros.
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Figura B.6: Grdficas de pardmetros de picos de curvas IC realizadas a 45 °C y 1.0 C en funcién de los
ciclos, y grdficas de capacidad en funcién de dichos pardmetros.
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Capacidad | Areal Area 2 Area 3 Area 4 Area 5
Ciclo (Ah) (Ah) (Ah) (Ah) (Ah) (Ah)

1 2.83152 0.09821 0.6558 1.72747 0.08858 0.02195
50 2.69336 0.27446 0.66513 1.28018 0.11793 0.00457
100 2.60066 0.38485 0.60444 1.09323 0.13078 0.00317
150 2.503 0.96007 0.19192 0.79234 0.14592 0.00828

Capacidad | Altural | Altura2 | Altura3 | Altura4 | Alturab
Ciclo (Ah) (Ah/V) (Ah/V) (Ah/V) (Ah/V) (Ah/V)

1 2.83152 0.78558 3.475 2.53091 0.99996 0.39364
50 2.69336 1.34876 3.49771 2.23173 1.07072 0.11861
100 2.60066 1.62026 3.13202 2.13571 0.95037 0.07628
150 2.503 2.97812 1.23342 1.95166 0.8278 0.12531

Capacidad | Posicién 1 | Posicién 2 | Posicién 3 | Posicién 4 | Posiciéon 5
Ciclo |  (Ah) V) (V) V) (V) V)

1 2.83152 3.28482 3.45593 3.68565 3.96337 4.19693
50 2.69336 3.29054 3.44939 3.71113 3.95486 4.16962
100 2.60066 3.3043 3.44741 3.71476 3.93317 4.13699
150 2.503 3.38661 3.44537 3.74101 3.91468 4.10942

Tabla B.6: Pardmetros de picos de curvas IC realizadas a 45 °C y 1.0 C.
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C. Fichas técnicas de elementos del sistema fotovoltaico de

la simulacién

Hi-MO ™

21.2%

MAX MODULE
EFFICIENCY

POWER

Additional Value

0~+5W

TOLERANCE

LR4-72HPH 430~460M

<2%
FIRST YEAR
POWER DEGRADATION

0.55%

YEAR 2-25
ER DEGRADATION

25-Year Power Warranty

HALF-CELL

Lower operating temperature

100%

98%
912% = o 3
— +2.60%
84.5%
80.7%

1 5 10 15 20 25 Uniits: mm
2094
1929000
Mechanical Parameters . ) m
Cell Orientation 144 (6X24) 1 1 13
Junction Box 1P68, three diodes é A,
Output Cable \engtirz:rw/JbI:SS::g:nized
Connector EVO2 ocf D g
Glass Single glass, 3.2mm coated tempered glass
Frame Anodized aluminum alloy frame
Weight 23.5kg . ﬁ
Dimension 2094X 1038 X 35mm S — ; == W —
Packaging 30pcs per pallet / 150pcs per 20° GP / 660pcs per 40" HC @ﬁz @2 “ B
45 35 3 5
c D AA 88

Electrical Characteristics  STC:AM1.5 1000W/m? 25°C Testuncertainty for Prma: +3%
Power Class 430 435 440 445 450 455 460
Maximum Power (Pmax/W) 430 435 440 445 450 455 460
Open Circuit Voltage (Voc/V) 485 487 489 49.1 493 49.5 49.7
Short Circuit Current (Isc/A) 1131 11.39 11.46 11.53 11.60 11.66 11.73
Voltage at Maximum Power (Vmp/V) 40.7 409 41.1 41.3 41.5 41.7 419
Current at Maximum Power (Imp-A) 10.57 10.64 10.71 10.78 10.85 10.92 10.98
Module Efficiency(%) 19.8 20.0 20.2 20.5 20.7 209 212
Operating Parameters Mechanical Loading
Operational Temperature -40°C ~ +85°C Front Side Maximum Static Loading 5400Pa
Power Output Tolerance 0~+5W Rear Side Maximum Static Loading 2400Pa
Voc and Isc Tolerance +3% Hailstone Test 25mm Hailstone at the speed of 23m/s
Maximum System Voltage DC1500V (IEC/UL)
Maximum Series Fuse Rating 20A Temperature Ratings (STC)
Nominal Operating Cell Temperature 45+2°C Temperature Coefficient of Isc +0.048%/°C
Protection Class Class I Temperature Coefficient of Voc -0.270%;/°C
Fire Rating UL type lor2 Temperature Coefficient of Pmax -0.350%/°C

LONGI

Floor 19, Lujiazui Financial Plaza, Century Avenue
826, Pudong Shanghai, China

Tel: +86-21-80162606

Web: en.longi-solar.com

Specifications included in this datasheet
are subject to change without notice.
LONGi reserves the right of final
interpretation. (20210107V12-DG)

Figura C.1: Ficha técnica del panel solar utilizado en la simulacion.
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Basic Parameters

US2000B Plus

Phantom-S

US3000

Nominal Voltage (V)
Nominal Capacity (Wh)
Usable Capacity (Wh)
Dimension (mm)
Weight (Kg)
Discharge Voltage (V)
Charge Voltage (V)

Charge / Discharge Current
(A

Communication Port
Single string quantity(pcs)

Working Temperature/C
Shelf Temperature/C
Humidity
Altitude (m)
Design life
Cycle Life
Authentication Level

112 PYLONTECH

48
2400

2200
442*410*89
24

45 ~ 53.5

52.5~5385
25 (Recommended)
50 (Max)
100 (Peak@15s)

RS232, RS485, CAN
8

0~50
-20~60
5%~85%
<2000
10+ Years (25°C/77°F)
>4500, 25C
TUV / CE / UN38.3

0086 021 50317697

48
2400
2200
445*428*97.5
24
5~535
52.5~53.5
25 (Recommended)
50 (Max)
100 (Peak@15s)

RS232, RS485, CAN
8

0~50
-20~60
5%~85%
<2000
10+ Years (25°C/77°F)
>4500, 25 C
TUV / CE / UN38.3

sales@pylontech.com.cn www.pylontech.com.cn

48
3552
3200
442*420*132
32
45~53.5
52.5~53.5
37 (Recommended)
74 (Max)

100 (Peak@15s)
RS232, RS485, CAN
12

0~50
-20~60
5%~85%
<2000
10+ Years (25C/77°F)
>4500, 25C
TUV 7/ CE / UN38.3

Figura C.2: Ficha técnica de la bateria utilizada en la simulacion.
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MORNINGSTAR

+1-215-321-4457

sales@morningstarcorp.com

World’s Leading Solar Controllers & Inverters

Especificaciones técnicas

Versiones | TS-MPPT30 | TS-MPPT45 | TS-MPPT60 | TS-MPPT-60M

Medidor

TS-M2 Opcional Opcional Opcional Incluido

TS-RM2 Opcional Opcional Opcional Opcional

Eléctricas

Corriente maxima de la bateria 30A 45 A 60 A

Potencia de salida méaxima nominal* Salida max. Entralda*FV
12V 400 W 600 W 800 W 1:’;8"\/\/
v wow | zoow | amow  Z9OW

4200 W

Entrada solar FV maxima
recomendada*

~130 % de potencia de salida maxima nominal
(mas abajo se muestran modelos de 60 A)

Eficiencia maxima

99 %

Voltaje nominal del sistema

CCde 12,24,048V

Voltaje maximo del circuito abierto
solar FV**

CC de 150 V (sin danos a la unidad)

Intervalo de voltaje de la bateria

CCde8-72V

Autoconsumo maximo

2,7W

Proteccion de sobretensidn transitoria

4500 W/puerto

Carga de bateria

Algoritmo de carga

4 etapas

Etapas de carga

En masa, absorcidn, flotacion, ecualizacion

Certificaciones:

* Marcado CE y cumplimiento con
RoHS

* Homologado por ETL (UL1741)

e CETL (CSA C22.2 N.° 107.1-01)

e FCC, clase B, parte 15

* Fabricado en una planta con
certificacion 1SO 9001

* |EC 62109-1
(UL/CSAV/IEC requiere una
temperatura ambiente limitada
a 45 °C)

Opciones:

* MedidorTriStar Meter-2
(TS-M-2)

* Medidor remoto TriStar
Meter-2 (TS-RM-2)

e Concentrador MeterHub
(HUB-1)

* Controlador de relé (RD-1)

e EMC-1

Notas:

* El intervalo de potencia del panel FV
puede superar la potencia de salida
maxima nominal del controlador. El
controlador limitara la corriente de la
bateria y evitara danos. Si se produce un
aumento excesivo del tamano de algin
panel, cada caso debe tratarse de manera
individual. Consulte nuestra herramienta
de calculo de cadenas para paneles FV y
documentacion técnica relacionada en
https://www.morningstarcorp.com/array-
oversizing

** El voltaje FV debe ser mayor que el
voltaje de la bateria +1 voltio para iniciar

Coeficente la carga.
. -5 mV/°C/celda (ref. 25 °C .
Compensacion Intervalo o {r . ) *** Acepta 75 Vmp, carcasa sin
de ternperatura: Puntos de -30°Ca+80°C ventilacién. Consulte el manual de
P . i Absorcidn, flotacion, ecualizacién, HVD funcionamiento para obtener mas
ajuste informacion sobre el rendimiento.
Sensor de temperatura remoto (RTS) Incluido Garantia:
Periodo de 5 aios de garantia.
Pongase en contacto con
Morningstar o su distribuidor
autorizado para conocer las
condiciones completas.
Puerto§ de_ ) w";rps_l:30 MJPS_I:‘“ TS-MPPT:60 | TS-MPPT-60M Medioambientales
comunicacion : - .
Intervalo de temperatura ambiente de o o
. . . . funcionamiento “WTaEE
MeterBus Si Si Si Si
Puede dismunuir por encima de IBUEN=CTE
RS-232 Si Si Si Si iqui TS-MPPT-45 = 50 °C
la siguiente temperatura TS-MPPT30 = 55 °C
EIA-485 No No Si Si Temperatura de almacenamiento -55°C a +85 °C
Ethernet No No Si Si Humedad 100 % sin condensacion
Encapsulado en material epoxidi-
EMC-1 Si Si Si Si Tropicalizacién co, revestimiento conformado, ter-
minales con clasificacion marina
Protecciones electrénicas Mecanicas
FV Sobrecarga, cortocircuito, alto voltaje Dimensiones 29,1x13,0x 14,2 cm
N Peso 4,2 k
Bateria Alto voltaje L
Tamaio maximo de cable 35 mm?/2 AWG
Exceso de temperatura .
Preperforaciones del
M20; "2, 1, 1 Ya pulgadas
Sobrecargas por rayos y sobretension transitoria conducto
Carcasa Tipo 1 (interior y con ventilacion) IP20
Corriente inversa nocturna

8 Pheasant Run, Newtown, PA 18940, EE. UU.

Debido a la politica de mejora continua de Morningstar, la disponibilidad, caracteristicas y especificaciones de los productos

estan sujetas a cambios sin previo aviso.

www.morningstarcorp.com

Control n.° MS-001901 Revision: 12/2021.ES
Copyright 2022

Figura C.3: Ficha técnica del controlador utilizado en la simulacién.
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D. Fichas técnicas de elementos del sistema fotovoltaico del
analisis econOmico

EG4 Electronics | Specification Sheet

LiFEPOWERYy Y8V

100AH BATTERY

Nominal Operating Parameters

Voltage 51.2Vv
Capacity 100Ah
Charging Voltage (Bulk/Absorb) 56.2V (+/- 0.2V)
Float 54V (+/- 0.2V)

Low DC Cutoff
Charging Current
Discharging Current

47-44V (depending on load - start high, lower if needed)
Max Constant Charge: 100A (30-50A recommended)
Max Constant Discharge: 100A

Environmental Parameters
Charging Range

Discharging Range

Storage Range (Optimal)

BMS Parameters

32°F to 122°F (0°C to 50°C)
-4°F to 131°F (-20°C to 55°C)
32°F to 113°F (0°C to 45°C)

Charge Spec Delay Recovery

Cell Voltage Protection 3.65V 1 sec 3.6V

Module Voltage Protection 58.4V 1 sec 57.6 V

Over Charging Current 1 >100A 20 sec

Over Charging Current 2 >120A 2 sec

Temperature Protection <32°F or >131°F (<0°C or >55°C) 1 sec

Discharge

Cell Voltage Protection 2.5V 1 sec 2.7V

Module Voltage Protection 40.0V 1 sec 43.2V

Over Charging Current 1 >100A 10 sec 60 sec

Over Charging Current 2 >150A 3 sec 60 sec
Short-Circuit >250A 1 sec

Temperature Protection <-4°F or>140°F (<-20°C or >60°C) 1 sec

BMS Parameter Condition

PCB Temperature Protection >203°F (>95°C) Delay 1 sec Recovery @ <167°F (<75°C)
Cell Balance 100mA Passive Balance Cell Voltage Difference >40mV

Temperature Accuracy

3% Cycle Measurement

Measuring Range -40 to 100°C

Voltage Accuracy

0.5% Cycle Measurement

For Cells & Module

Current Accuracy

3% Cycle Measurement

Measuring Range -200 to +200

SOoC 5% Integral Calculation
Power Consumption - Sleep/Off Mode <300uA Delay 1 sec Storage/Transport

Power Consumption - Operating Mode <14mA Charging/Discharging
Communication Ports RS485

support@eg4electronics.com

Jan. 2023 | Rev 2.1.0 | Specifications

subject to change without notice.

Figura D.1: Ficha técnica de la bateria utilizada en el andlisis econdmico.
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RESUN

RESUN SOLAR ENERGY CO.LTD.

GLOBAL PROFESSIONAL PV PRODUCTS  INTEGRATED SOLUTIONS SUPPLIER

Dimension of PV Modules Unit:mm ELECTRICAL DATA(STC)

Rated Power in Watts-Pmax(Wp) 425W 460W
Open Circuit Voltage-Voc(V) 48.3V 497V
o rosemm :g‘“i”” tosesznm Short Circuit Current-Isc(A) 11.23A 11.72A
T Maximum Power Voltage-Vmp(V) s
LA L LA )
T L O N Maximum Power Current-Imp(A) 10.5A 10.98A
MR ek -
LA AL LA i U Module Efficiency (%) 19.24% 20.67%

UL AL LA
(T T T ) . . .
LT AT o ot STC: Irradiance 1000 W/m?, Cell Temperature 25°C, Air Mass AM1.5 according to EN 60904-3.
UL A AN

2 = - a=||[fi
H HHE
; ™ ot
Il
TN R ELECTRICAL DATA( NOCT )
TR R , Lt .
(L Maximum Power-Pmax (Wp) 317.4W 336.1W
T Tocromiznm Open Circuit Voltage-Voc (V) 453V | 455V 457V 458V 460V 462V 466V
AT R s N | |
(LTI i Short Circuit Current-Isc (A) 908A | 9.15A ‘ 9.21A 9.27A 9.33A 938A  g4A
Front e ok Maximum Power Voltage-Vmp(V) 37.7v 37.9v 381V 8.3V 385V 386V a0y
Maximum Power Current-Imp(A) 8.42A ‘ 8.47A ‘8.53A 8.50A 8.64A 3.74 8.8A

NOCT: Irradiance at 800 W/m?, Ambient Temperature 20°C, Wind Speed 1 m/s.
Current-Voltage Curve (RS71-440M)

14 1 cell Temp=25C
1000w/’ MECHANICAL DATA
= Solar cells Mono Half-Cell 166x83mm, 9 Bus bars
@ Cell configuration 144 Cells (6x24)
“ Module dimensions 2115x1052x30mm
Weight 23KGS
0 10 20 30 40 50 Front Cover 3.2mm Tempered Glass
Voltage (v) . ’ .
Frame Material Anodized Aluminum Alloy
J-BOX IP67 or IP68, 3 Diodes
Power-Voltage Curve (RS71-440M) Cable 4mm2(IEC)/12AWG(UL),300mm
Connectors MC4 or MC4 Comparable
500 T celltemp=25C
450 Standard Packaging 35pcs/pallet
400
350
2 300
g 250 TEMPERATURE & MAXIMUM RATINGS
€ igz Nominal Operating Cell Temperature (NOCT) ‘ 45°C+2°C
100 Temperature Coefficient of Voc -0.32%/°C
50
0 Temperature Coefficient of Isc ‘ 0.05%/°C
e Temperature Coefficient of Pmax | -0.39%/°C
/oltage (v)
Operational Temperature ‘ -40~+85°C
Maximum System Voltage 1500V(IEC)
Max Series Fuse Rating ‘ 20A

Partner information

PACKAGING CONFIGURATION

I I
] I
I ]
i !
1 ! 40HQ
! |
] ]
! |
I I
] ]

Modules per container 792pcs
Package 35pcs/pallet, 2pcs/carton
e ) Package Number 22pallets + 11cartons

A: Room 606,No.13,Yongshang Garden,Jingfeng Road,Mudu
Town,Wuzhong District, Suzhou,Jiangsu Province,China
F:+86512-66292101 T:+86 512-66293858

Wiwww. com E:i .com

Figura D.2: Ficha técnica del panel solar utilizado en el andlisis econdmico.
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EGY ELECTRONICS | SPECIFICATION SHEET

EGY b500 EX-4Y8

INVERTER / CHARGER

LINE MODE SPECIFICATIONS

Number of Stackable Inverters
Nominal Input Voltage

Max AC Input Voltage
Nominal Input Frequency

Transfer Time

6
120 VAC
150 VAC
50 Hz / 60 Hz (Auto Detection)

UPS - 10 ms typical | Appliance - 20 ms typical

INVERTER MODE SPECIFICATIONS

Rated Output Power
Output Voltage Waveform
Output Voltage Regulation
Output Frequency

Battery to Inverter Efficiency
PV to Inverter Efficiency

Overload Protection

6.5kVA / 6.5kW
Pure Sine Wave (>3% THD)
110 / 120VAC +/- 5%
50Hz or 60Hz (selectable)
Q0% Peak
93% Peak

55 @ 150% Load | 10s @ 110% to 150% Load

Humidity
IP Rating
Idle Power Consumption

Operating Altitude

Surge Capacity 13kW for 5 Seconds
SOLAR INPUT SPECIFICATIONS

Rated Power 8000W
Max PV Array Open Circuit 500VDC

PV Array 9oVDC - 450VDC
Max Input Current Draw 18A per MPPT
Number of MPPT 2

Max Charging Current (PV) 120A
ENVIRONMENTAL SPECIFICATIONS

Operating Temperature Range -10°'Cto 40°C
Storage Tempurature Range -15°C to 60°C

5% to 95% Relative Humidity (non-condensing)
P21
70W/

0~1500 Meters

PHYSICAL SPECIFICATIONS

Dimensions (D x W x H) Inches

585"Xx17.02" X 24.43"

Net Weight Pounds 40 lbs
\WARRANTY INFORMATION
Warranty 3 Years

www.eg4electronics.com
support@eg4electronics.com
Sulphur Springs, TX

April 2022 | Rev A | Specifications subject to change without notice.

Figura D.3: Ficha técnica del inversor-cargador utilizado en el andlisis econémico.
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E. Configuracién del software PVsyst

[ 2 Project settings

Albedo | Design conditions | Other limitations ~ Preferences

—Site-dependent design parameters

Default
Reference temperatures 0 Lower temperature for Absolute Voltage limit D « O
for array design with
respect to the inverter Winter operating temperature for VmppMax design @ o
input voltages
Usual operating temperature under 1000 W m?2 a9
Summer operating temperature for YmppMin design G

—Other design parameters

Bl i I o Limit overload loss for %o
® IEC (usually 1000 V) @® From one-diode model design
O UL {usually 600 V) O From specification 0
—Transposition Model for this project——— AC losses power reference
O Hay model (robust) 0 ® PMomPV(ac) at STC 0
® Perez-Ineichen model (sophisticated) ) PMom {inverters)
—Circumsolar treatment
O Induded in diffuse 9
® Separate freatment

x Cancel

(a) Condiciones generales para el disefio del proyecto.

[ 2 Project settings

Albedo  Design conditions | Other limitations | Preferences

—Limits with shading representations

Default

0 Discriminating orient. difference between shading planes o
Maximum orient. difference for defining average (spread) orientation o

Maximum Shadings Field area ratio

x Cancel

(b) Condiciones adicionales para el disefio del proyecto.

Figura E.1: Ventanas de configuracién del proyecto.
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Meteo File

Source IMetEonwm 8.0 {2001-2010), Sat=100% Kind [ year
= hical site included
Q Site name |Rocha I Country IUruguay
Latitude -34,3000°5 Longitude -54,3000° W Altitude 198 m Time zone -3.0 e [ = Export meteo site ” ©, Open meteo site
Data characteristics 0 Q| bata display and verification
Synthetically generated data from monthly values. ‘B Gl’aphs! 5 Tables ©, Check data quality
Beginning date 01/01,/30 00hOO Legal Time variables
End date 31/12/80 23n00 Synthetic data Horiz. Global ) Ambient Temper.
Initial random seed: 1 Horiz. Diffuse [0 wind Velodity
‘fear 1990 indicates generic data {unspecific year) [ Horiz. Beam
Source file 0 ) Normal Beam Precipitable water column
Name Rocha Uruguay.SIT [ Refative humicity
Format Meteonorm 8.0 [ Global tilted plane Linke coefficent

Time reference Legal Time

Time step 1month

Summarization Multi-year

Used Horiz, Global Wind Velodity
parameters in Horiz. Diffuse

source

Diffuse from model
Ambient Temper.

() Clearness Index Kt Aerosol optical depth

@Sﬂcwgaﬂh

—Graph type Vall Irradiation unil
® Time based ® Hourly
O Histogram O Daily
(0 Sorted values © Monthly

—Graph dat:
e Ot [ ]
© Month o 1/12/1990

[ T peete

| |

EPr'nt |

(a) Datos meteoroldgicos generales de la simulacion.

Geographical Coordinates |

Site Rocha (Uruguay)
Data source |Meteunurm 8.0 (2001-2010), Sat=100%

Global Horizontal Temperature  Wind Velocity Linke turbidity Relative
horizontal diffuse humidity
irradiation irradiation
kwhjm2/mth kwhfm2fmth °C mfs [ %

January [2225 | [es1 | EEE | EET | [ | [e80 ]
February 163.2 70.4 226 3.00 3.343 72.6
March 148.1 63.5 20.6 2.80 3.106 74.9
April 113.0 45.2 17.3 2.70 3.161 78.4
May 93.6 35.9 14.0 2.50 3.067 80.9
June 63.3 30.3 1L1 2.60 3.043 824

July 80.3 31.8 10.2 2.90 3.165 81.1
August 94.1 45.8 11.9 3.00 3.988 79.8
September 127.4 61.3 12.9 3.39 4,127 79.0
October 163.6 714 16.0 3.40 3.516 76.2
November 198.0 85.0 18.3 3.39 3.304 72.5
December 222.5 90.1 21.4 3.40 3.216 67.7
Year 1689.6 719.8 16.6 3.0 3374 76.1

Global horizontal irradiation year-to-year variability 4.5%

d Dat:

eq)
Global horizontal irradiation

Average Ext. Temperature

—Extra data

Horizontal diffuse irradiation
Wind velodty

Linke turbidity

Relative humidity

—Irradiation units

O kwwhjm2/day

@ kwwh/m?/mth

O MYym3/day

) MIfm3jmth

O Wim2

O Clearness Index Kt

e

»Elq;ortmb!e |

(b) Datos meteoroldgicos especificos de la simulacion.

Figura E.2: Ventanas de configuracién y datos meteoroldgicos.
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® Orientatio ; Variant

Field type [Nl NG ~

—Field paramete . .
pa Tilt 53° Azimuth 0°
Plane tilt - o
Azimuth 4kid
East " Vest
Morth
—Quick optimization
—Optimization with respect to 0
O Yearly irradiation yield
) Summer (Oct-Mar) 16 ; T
@® Winter (Apr-Sept) [
1.2]
—Winter meteo yield 1.0
Transposition Factor FT 1.50 o.ald Flranspos.= 1.50 |
*“I'| Loss/opt.= 0.0% 3
Loss with respect to optimum 0.0% 06 [ I 1 06 1 1 1 1 1
i 30 60 50 ‘90 60 -30 0O 30 &0 90
Global on collector plane 856 kWh/m?> Plane titt Plane origntation

*” cancel H ok

Figura E.3: Ventana de configuracion de la orientacion de la simulacion.

Variant "Perfil”

Comment |Nuevo MNecesidades del usuario |

General features | Graph

—Kind of load profile —User's needs: Yearly energy defined——————
e Farief)
Unlimited load (grid) Average power 506 W

O Fixed constant consumption Yearly energy 4435 KWhjyr

O Monthly values

O Daily profiles —Info system: Defined PV array

O Probability profies Mominal PY Power 5.40 kWwp
Estimated system yield 6.78 Mwhjyr

() Household consumers
PromPV [ PLoad average 10.67 Priom ratio

® Load values from a €5V hourly/daily file 0 PromPV / PLoad max 1.65 Prom ratio

[f'/' Choose C5V file

Hourly values defined from file,
You can see them by pressing "Choose CSV file™.

E

E;‘ Load | ‘ :I Save |

| g Print R cance " 0K

Figura E.4: Ventana de configuracion de las necesidades del usuario.
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© Stand-al

Av. daily needs
12.1 kWh/day

Enter accepted PLOL

tx @
$ dov) @

Battery (user) voltage : v 9
715 ah

Enter requested autonomy Suggested capacdity

[

Suggested PV power 4763 Wp (nom.)

| Detailed pre-sizing |

Storage | Comjunto FV

4

Back-Up Simplified sketch

1. - Pre-sizing

2. -Storage

3. -PV Array design
4, - Back-Up

The Pre-sizing suggestions are based on the Monthly meteo and the user's needs definition

Define the desired Pre-sizing conditions (PLOL, Autonomy, Battery voltage)

Define the battery pack (default checkboxes will approach the pre-sizing)

Design the PV array (PV module) and the control mode. ou are advised to begin with & universal controller.
Define an eventual Genset

—Specify the Battery set-

Sort batteries by ® voltage O capadty 1O manufacturer
[Pylontech | |48 s1mn Li LFP US20008 50Ah Since 2017 ~]
The selected battery is a module Battery pack voltage ag v
modules in series Global capadity 810 4h
O modulesi llel Number of maddzs 16 Stored energy (80% DOD) 35.0 kiWh
modules in parallel B
Total ht 384
Number of elements 480 o 9
“ o Initial State of Wear (nb. of cycles) M- Cides at S0%D0D ]
Total stored energy during the battery life 236 MWh

% Initial State of Wear (static}

—Operating battery temperature User's needs Undefined Aver, power 506 W
Night ratio 50.5% Daily energy 12,2 kWh
Temper. mode Battery pack 16in parallel, 48 V Capacity 810 Ah
Fixed temperature o Autonomy 2.9 day Stored energy  35.0 kWWh
PV Array & str, of 2 modules Mom, Power 5,40 kiwp
;g;kg’aaﬁi ;ﬁ?mre is important for the PV/PLoad 10,7 Av. daily energy  18.6 k\Wh
Controller MPPT converter Nom. Power 4.80 kW
PV/PConv 1.13 Threshelds acc. to SOC

x Cancel

|

S ox

(a) Configuracion general del arreglo de baterias.

Basic data | Detailed model parameters  Graphs  Sizes and Technology  Commercial data
Model |us20008_s04h | Manufacturer |Pylontech |
File name |Pylontech_US20008_504h.ETR | Data source |Datasheet 2017 |
Original PVsyst database Prod. Since 2017
Technology Lithium-an, LFP R ® Whole battery O Per element
Category IRack—rnount module VI 0

—Behaviour at limits

—Basic parameters

Charge Cut-Off Voltage
Mb of cells in Series/fin parallel
Discharge Cut-Off Voltage
Mominal voltage
Maximum charging current
Capacity at C10
Maximum discharging current

Internal resistance @ ref. temp.
Minimum charging temperature

Reference temperature
i Minimum discharging temperature

Coulombic efficency

@ [0 )=

=:=Corresp, C10 acc. to Peukert model

10120 @)

—Full battery Indicators
=Rk o Stored energy at DOD % 234 kwh
Datasheet Nominal Capacity AR Total stored eneray (6281 cycles) 14.7 MWh
Defined for a discharging rate of Spedific energy 97 Whika
Specific weight 10 ka/kwh

x Cancel

H Print ‘

w Copy to table H

" OK

(b) Datos generales de las baterias.

Figura E.5: Ventanas de configuracion y datos de las baterias.
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Basic data | Detailed model parameters

Graphs

Description  Pylontech, US20008_504h

—Open circuit

Open dreuit voltage vs S0OC
©) voltage atsoc = 50%
Slope (S0C =00 1)

Default

—Capacity

Capadity vs Discharge rate
0 Peukert coeffident
Capacity vs Temperature

—End of charge: resistance increase

0 Internal resistance vs SOC

S0C beq. of the exp. increase

Fe )+ o

Internal resistance vs T°C

0 Activation energy

—Internal Resistance temperature factol

o Joma

—Lifetime

Static lifetime at 20%C
Lifetime vs depth of discharge

Sizes and Technology  Commerdial data

® Whole battery
—Self-discharge

) Per element

Self-discharge vs temperature

Self-discharge current at 20°C mé

4

Self discharge monthly loss e fmonth

Open circuit Voc = f{SOC)

Charge Cut-Off Voltage = 54.0W

Oipen cirenit woltags [V

Discharge Cut-Off Volage = 37.5V
L L

0.4 0.6
State of charge (S0C)

pen circuit voltags

a9.05vat [0 | %soc

‘ ’Cop'ytobble |

sl Print ‘ ¥ cancel

(¢) Pardmetros del modelo de las baterias.

Figura E.5: Ventanas de configuracién y datos de las baterias.

Av, daily needs

Enter accepted PLOL % o Battery (user) voltage
12.1 kWhjday Enter requested autonomy day(s) 0 Suggested capacity
[ |vetiedpreszng | Suggested PV power

4763 Wp (nom.)

Storage  Conjunto FV | Back-Up  Simplified sketch

—Sub-array name and Orientation

Pre-sizing Help
Name  |Conjunta F¥ O No sizing Enter planned power @
) Tit 53°
Orient.. Fixed Tilted Plane Pt R R .. or available area O
[ Select the PV module
Available Now ) Sort modules @ Power O Technology
| Longi Solar | [4s0wp35v  Simono  LR4-72HPH4SO0MGZ  Since 2020 Manufacturer 202 |

Approx, needed modules 11

Sizing voltages : Vmpp (50°C) 35.8V

Voc(0°C) 528V

Select the control mode and the cont:

MPPT pawer converter
0 ) Universal controller All manufacturers b
o Max. Charging - Discharging current
et [MPPT 2900w a8V 40A 21A Tristar TS MPPT 30 - 48V v
MPPT converter R S -y MPP Operating voltage 50-120y  Controler'spower  4.80 kW
DC-DC converter . Input maximum voltage 150V Associated Battery 48 v
PV Array design
T - Operating conditions: User's needs Undefined
should be: Wmpp (60°C) 72V Night ratio 50.5%
Mod. inseries (2 | @betweenzand2 | wmpp (20°C) a3V Battery pack 16in paralel, 48V
p Voc (0°C; 106 v
Nb. strings El * [between4and 7 a2 LLiruly 29 e
Plane irradiance 1000 W/m?2 PV Array 6 str. of 2modules
Overloadloss ~ 0.1% 0 Impp (5TC) 79.3A Max. operating power 6.5kW PV/PLoad 0.7
Prom ratio 113 i 26 | EEETO 25 4 (at 1000 W= and 50°C) N :
rea m
s e Isc (at 5TC) 69.6 A Array nom. Power (STC) 5.4kWp Goatroficr b ARE G
PV/PCanv 113

Aver. power 506 W
12.2kWwh
810 Ah
35.0kWh
5.40 kip
18.6 kWh
4,80 kW
ace. to SOC

Daily eneray
Capadity

Stored energy
Nom. Power

Av. daily energy
Nom. Power
Thresholds

| ¢ cancel

|

' x

(a) Configuracion general del arreglo fotovoltaico.

Figura E.6: Ventanas de configuracion y datos del arreglo fotovoltaico.
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' Definition of a PV module

Basic data | Sizes and Technology  Model parameters  Additional Data  Commerdal = Graphs

Model [LR4-72 HPH 450 M G2 | Manufacturer |Longi Solar |

File name |Longi_LR4_72_HPH_450_M_G2.PAN | Data source |Manufacturer 2020 |

@

Original PVsyst database Prod. Since 2020

Nom. Power Wp ToI.—I+%
(at 5TC)
Techciog
—Manufacturer specifications or other measurements 0 —Model v o
ik Main parameters
Refi dit GRef W/im2 TRef =C
eference conditions ef {1000 fm e e s
Short-circuit current Open circuit Vioc v Rsh(G=0) 2500 2
Max Power Point v R serie model 0.250
z R serie max. 0.250
Temperature coefficient Nb cells x2
p R serie apparent 0.40 0
Model parameters
—Internal model result tool fa;”;a 0‘3?:2 e
O
Operating conditions GOper ~ Wim2 TOper @: 26 0 muVac -140 mv/=C
Max Power Point Pmpp 451.2 W 0 Termper. coeff.  -0.34 %e/oc | | MuPMax fixed -0.34 /°C
Current Impp 11.04 A Voltage Vmpp 40.9 vy
Short-circuit current Isc 11.60 A Open circuit Voc 493V
Efficiency J Cellsarea 22.86 % / Module area  20.76 %

| b Show Optimization

’Copytobble | |

H Print ‘

x Cancel

(b) Datos generales de los paneles fotovoltaicos.

® Definition of a P\

Basic data | Sizes and Technology | Model parameters

Description  Longi Solar, LR4-72 HPH 450 M G2

Additional Data  Commerdial

—Module —Cells
Length mm 1In series
Width Frm In parallel EI
Thickness 35, mm Cell area cm?
Weight kg Total nb. cells 144
Module area 2,174 m? Cells area 1.974 m?

Definition of Module's sizes is mandatory: itis used for the determination of

Graphs

—Maximum Array Voltage
Absolute rmaximum voltage of the Array in any
conditions (i.e. Vioc at lowest possible ambient

termperaturel.
1500 | V

Maximum voltage IEC
Maximum voltage UL (US) 1500 | V

—By-pass protection diod
Mb. of submodules
(i.e. functional by-pass diodes)

: Jmodule

Submodule partition:

the “usual™ efficency. O Inlength ® Twin half cells
C;:alls "ai'ea ils facultative: if defined it allows for the definition of the effidency O In width O shingled cells
at cell level,
O other
—Module technology and specifities———————————
- [ Tile module

Frame: Aluminum

Structure: Tempered AR glass (] cPV: Concentrating module

Connections: Glass-Foil, Jbox IPES, MC4 EVO2 or mateable 4

PERC Half-cut [ ifacial module

= show Optimization | | o Copy to table ‘ R Print ‘ ¥ cancel | ‘ " oK

(c) Datos de los paneles fotovoltaicos.

Figura E.6: Ventanas de configuracion y datos del arreglo fotovoltaico.
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' Definition of a PV module

Basicdata Sizes and Technology | Model parameters | Additional Data Commercial Graphs

Description  Longi Solar, LR4-72 HPH 450 M G2
Rshunt - Rserie | RShunt expon.  Temper. coeff.

—Basic model parameters
Default 2
SHunk ressiance Rsh ohm [ Maodel through given Isc, Mpp, Voc
Series resistance (rmodel) Rs ohm [ o I“"C"’df"" fflfa‘-'f-l= A0S0 Wff:’". Cells tlemp-l=25|°c .
0 Rsh= 600 O

Max. series res. for the model 0.253 12(;7 7

Series res. (apparent) dv/dl 0.40Q =

Diode satur. current IoRef 0.017 naA

Dinde quality factor Gamma 0.98 - 0.000/K = &l ]

Voltage temp. coeff. muVoc-140.4 mv,/°C E

S g -

The I/V characteristics has to pass through the

three given points Isc, Mpp and Voc. a4l : ]
Diode saturation current, quality factor and Voltage E.gz'lil: ﬁgﬂ%

temperature coefficient are determined by this o

requirement. 0 2 Pamax S 2a O 7

0 1 1 1
0 10 20 30 50

Voltage [V]

raph
|_G ® 1V curve O PN curve O Rel, effic ‘

| [ show optimization | ‘ o Copy to table | ‘ i Print | | ¢ cancel | ‘ " oK |

(d) Pardmetros del modelo de los paneles fotovoltaicos.

Basic data Sizes and Technology | Model parameters | Additional Data  Commerdal = Graphs

Descripion  Longi Solar, LR4-72 HPH 450 M G2
Rshunt - Rserie | RShunt expon. | Temper. coeff,

Exponential behaviour of Rsh as RShunt as f{lrradiance)
function of incident irradiance. o

3000 7
- Effective Rshunt
Default [ ®  Rshref=600[0] at 1000 WinF

Rshunt at Ginc =0 2500 Q 2500
Exponential parameter 2000 [

—Rshunt exponential

—Fitting tool for known Rsh val

‘You may fit the exp, parameters on a set of [
known values, Please create fdelete points with 1000 E
right dick. 3

Gincid - R shunt — 500 — J
S
o ] 200

R shunt. [0]
=
o
L=3
(=]

] ]
10 0 200 1000
Irragian ce Mﬁnﬁ’?

[ Show Optimization | | o Copy to table | ‘ s print | ‘ ¢ cancel | ‘ " 0K

(e) Pardmetros del modelo de los paneles fotovoltaicos.

Figura E.6: Ventanas de configuracién y datos del arreglo fotovoltaico.
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Basic data Sizes and Technology = Model parameters | Additional Data  Commerdial Graphs

Description  Longi Solar, LR4-72 HPH 450 M G2
Rshunt - Rserie  RShunt expon. | Temper. coeff,

muPMax and muVco Temperature Voltages & Power f{Temp.)
ient setting 0
55 ——1——T——T——T——T— 500
—Temperature correction on Gamma——— E
Apply the correction Default SOF e prefs0sW -
Pmpp temper. coeff %/°C
o Ow £
(atsTC)
== Gamma temp. coeff = -0.036 %&/°C = 40 :_ 400%
y :
muPmax and muVoc Temperature coefficents are 2 35 ¥
output parameters of the standard one-diode model, N 350§
which are dependent on the Gamma choice. -
30
This tool allows for modifying the Gamma parameter [
according to temperature, in order to get any desired 5 Voc :-140.4 mviK (-0.29 %K) 300
muPmpp value specified by the manufacturer, 251 \mpp: ~147.9 mVIK (-0.36 %/K)
[ Pmpp: -1511.4 MWK (-0.34 %/K)
2k ] ] ] ] ] 250

10 20 ali:lndule1gmp. [=Ciﬂ 60 70

[ b Show Optimization | [ o Copy to table | [ i Print | [ * canl | [ o OK

(f) Pardmetros del modelo de los paneles fotovoltaicos.

General data | Thresholds MPPT converter Effidency profle  Other data / Sizes  Commerdial data

Model |Tristar TS MPPT 30 - 48V | Manufacturer |Morningsiar
File name ICommIador.RJ_T I Data source IManufacther 2016
Custom parameters definition Prod. Since 2009
—Electrical ch: ‘istics:

Max. charging current A B4 Conv PJV Out

Max, discharging current A B Max. load current

Device gt | features
Technology I MPPT converter \/I
: Converter nom. power W
Data display LCD - Optional e &
Self-consumption mA

External controls —— —Control mode——

[ Load management Battery voltage Night consumption m

() Back-up gen. control ® 50C based System Battery Pack
[ Back-up effectively used o Technol. Lithium-ion, LFP
Battery pack voltage 12V =>switch pos, V 3
—Battery control Battery pack capacity (C10) 50.6 Ah (C10)
Fraction for this controller *op

[[) Manages Lead-Acid batteries
Manages Lithium batteries

—Battery Temp ure p i

Type pefat

Correction coeffident my/eC
< 0

Reference temperature

[ o Copy to table | [ i print | [ ¥ cancel | [ o oK

(g) Datos del controlador del arreglo fotovoltaico.

Figura E.6: Ventanas de configuracion y datos del arreglo fotovoltaico.
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Commerdal data

General data | Thresholds | MPPT converter  Effidency profile  Other data / Sizes

Description  Morningstar, Tristar TS MPPT 30 - 48V

¥ controller device with adi ble threshold:
—Input side (PV solar) —Thresh. specified a Values
" ing Threshold Voltage 0 O Per element
Defauit ® soc @ Battery pack
Triggering OFF  (Vmax) s0C
Triggering ON  {vmin) 50C |0.80 —~Conditions for 50C <=> Voltage —————
Battery Temperature E G 3
Charging Current
—Load G i
Discharging Current
Discharging Threshold:
Triggering OFF  (Vmin) 50C
Triggering OM  {(Vrecov.) v 50C
[ = Thresholds detailed study | (7]
o Copy to table ” i print ” ¥ cancel ” ,/Do(

(h) Limites del controlador para la carga y descarga.

General data  Thresholds | MPPT converter | Efficency profile  Other data [ Sizes  Commerdal data

Description  Morningstar, Tristar TS MPPT 30 - 48V
—Input side (DC PV field)}———— —Output (Battery and Load)————————————————

Minimum MPP Voltage Mominal output voltage

Maximum MPP Voltage
Maximum Array Voltage

Power Threshold

Mominal output power

Maximum output power

Mominal output current

—Operating
@ mpPT
O Fixed voltage

—Operating conditions————————————————

haviour at Pnom
@ Limitation 0
Ocut
—Behaviour at Vmin/Vmax:
@ Limitation 0
O cut

Efficiency
Maximum effidency 98.5%
European normalised
97.7% o

average effidency

These values are computed from the effidency
profile

[ ’Cowhoizble ”

i print | [ ¥ cancel | [

" o

(i) Configuracién del MPPT del controlador.

Figura E.6: Ventanas de configuracion y datos del arreglo fotovoltaico.
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Thermal parameter | Ohmic Losses  Module quality - LID - Mismatch  Seiling Loss 1AM Losses  Spectral correction

‘fou can define either the Field thermal Loss factor or the standard NOCT coeffident:
the program gives the equivalence!

—Field Thermal Loss Factor —NOCT equivalent factor

o o

NOCT {Mominal Operating Cell temperature) is

Thermal Loss factor U = Uc + Uv * Wind vel often specified by manufacturers for the module
itself. This is an alternative information to the
Constant loss factor Uc WimK U-value definition which doesn't make sense when

applied to the operating array.
Wind loss factor Uv Wim3¥Km/fs i = 9 ¥

N Don't use the NOCT approach. This is quite
r—Default value acc. to mounting «confusing when applied to an array !

"Free” mounted modules with air drculation
) semi-integrated with air duct behind
) Integration with fully insulated back @ See the NOCT anyway

{ £ Losses graph | [ ¢ cancel | [ v o«

(a) Pérdidas térmicas.

Thermal parameter = Ohmic Losses | Module quality - LID - Mismatch  Seiling Loss 1AM Losses  Spectral correction

DC circuit: ohmic losses for the array

Fiad b
¥

Calculated [} Detalled computation 0

Default

O Global wiring resistance

® Loss fraction at 5TC

Woltage Drop across series diode v Default

{ |25 Losses graph | [ ¢ concel H o oK

(b) Pérdidas éhmicas.

Figura E.7: Ventanas de configuracion de pérdidas de eficiencia.
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Thermal parameter  Ohmic Losses | Module quality - LID - Mismatch | Sofing Loss  IAM Losses  Spectral correction

—Module quality —Module mi: I

default 0 default 0
Module effidency loss % Power Loss at MPP %

Loss when running at fixed voltage %
Mot relevant when MPPT operation

Deviation of the average effective module effidency with
respect to manufacturer specifications,

{negative value indicates over-performance)

O Detailed computation

—L1D - Light Induced dati —Strings voltage mi h

default 0

% - Power Loss at MPP

Default o

%y

LID loss factor

Degradation of crystalline siicon modules in the first operating

hours with respect to the manufacturing flash test STC values
L) Detailed study

{ |2 Losses araph | [ ¢ cancel | ’ o

(c) Pérdidas por diferencia de calidad entre paneles.

Thermal parameter Ohmic Losses  Module quality - LID - Mismatch | Soiling Loss  TAM Losses  Spectral correction

Yearly soiling loss facts

Default 0

% 0

‘Yearly loss factor

) Define monthly values

{ |2 Losses araph | [ ¢ cancel | { o X

(d) Pérdidas por suciedad.

Figura E.7: Ventanas de configuracion de pérdidas de eficiencia.

227



Thermal parameter  Ohmic Losses  Module quality - LID - Mismatch  Sciling Loss | 1AM Losses | Spectral correction

Incidence Angle Modifier

Uses definition of the PV module

i,

de

Angle

0.9

0.8

0T

0.4

0.3

0.2

0

30 40 50 60 70 a0
Incidence Angle [*]

90

|User defined profile 3 I

(2]

Points

Incd.angle

am

T ||

x Cancel

Thermal parameter

Use spectral correction in simulation

CO:

C1:

C2

C4:

—FirstSolar model

C5:

(e) Pérdidas por dngulo de incidencia.

Ohmic Losses  Module quality - LID - Mismatch ~ Soiling Loss  [AM Losses | Spectral correction

2]

According to PV module technology

I 0.8591400| Coeffident Set

Default

03800 |Monncrvsta|\ine Si

00588! Meteo input
0.1202900
0268140 PV modules

Relative humidity is available in the Meteo variables. It wil
be used to estimate the precipitable water column

PV module model: LR4-72 HPH 450 M G2

e |

x Cancel

|

& oK

(f) Correccidn espectral.

Figura E.7: Ventanas de configuracion de pérdidas de eficiencia.

228




on anual del SOC
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Figura F.1: Variaciéon anual del SOC para un arreglo de 14 baterias en paralelo, 2 paneles en serie y
7 paneles en paralelo.
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Figura F.2: Variacion anual del SOC para un arreglo de 16 baterias en paralelo, 2 paneles en serie y
6 paneles en paralelo.
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5 paneles en paralelo.
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