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RESUMEN

En los últimos años, el aumento en la conciencia ambiental y la necesidad de descarbonizar
la economía han impulsado el desarrollo de una amplia gama de dispositivos de almacena-
miento de energía. Entre estos dispositivos, las baterías de litio-ion han emergido como una
tecnología prominente y versátil, utilizada en dispositivos electrónicos portátiles, vehículos
eléctricos y sistemas de almacenamiento de energía renovable procedente de fuentes inter-
mitentes como la energía eólica y solar. Esto ha generado un aumento significativo en la
demanda de dichas baterías, siendo estas consideradas como una alternativa viable para
impulsar la transición hacia una economía más sostenible. Sin embargo, este incremento en
su ritmo de adopción plantea desafíos importantes en términos de seguridad, regulación
y gestión de los materiales utilizados en su fabricación, aspectos que deben abordarse con
cuidado y responsabilidad para garantizar un uso eficiente y seguro de estas baterías en el
futuro. Además de los desafíos de seguridad y regulación, el mercado de baterías de litio-
ion se enfrenta a un nuevo reto: el manejo de las baterías al final de su vida útil. En este
contexto, surge la posibilidad de utilizar baterías de segunda vida como una solución para
extender su utilidad y reducir la demanda de baterías nuevas, lo que puede contribuir sig-
nificativamente a lograr una sostenibilidad ambiental y económica del mercado de baterías.

Este trabajo aborda de manera integral, a lo largo de cuatro secciones, una serie de te-
máticas fundamentales en el contexto de las baterías de litio-ion. En la primera sección, se
introduce a las baterías como dispositivos de almacenamiento de energía electroquímica, así
como los problemas que estas desarrollan a medida que envejecen.

En la segunda sección de este trabajo, se presenta un análisis cuyo objetivo es identificar
y cuantificar los modos de degradación que experimentaron un conjunto de baterías comer-
ciales de litio-ion durante su envejecimiento. Para cumplir con dichos objetivos, se llevaron
a cabo experimentos de ciclado aplicando la técnica de cronopotenciometría 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 degradación correspondientes. De esta manera,
se identificaron las características principales y los cambios que estas curvas experimentaron
bajo las diferentes condiciones experimentales consideradas. Sin embargo, no resultó posi-
ble identificar ni cuantificar los modos de degradación 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 identificación. No obstante, se identificaron
potenciales indicadores de salud que podrían ser implementación en modelos de predicción
del envejecimiento.

Dada la necesidad crucial que existe para prever y describir la degradación de las baterías
de litio-ion, en la tercera sección se plantea el objetivo de construir un modelo de predicción
del estado de salud de las baterías estudiadas. Para cumplir con dicho objetivo, se planteó
llevar a cabo un modelado empírico. Sin embargo, al intentar aplicar esta metodología de
trabajo se concluyó que la misma no permitiría obtener resultados adecuados, motivo por
el cual se planteó seguir una metodología apoyada en el análisis dimensional para estudiar
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el sistema en mayor detalle. De esta manera, mediante el análisis dimensional, se concluyó
que será necesario estudiar en profundidad los mecanismos asociados con el envejecimien-
to para plantear las posibles ecuaciones que describan el comportamiento del sistema. Estas
ecuaciones podrán utilizarse luego para encontrar aquellos parámetros que permitirán cons-
truir las variables adimensionales necesarias para implementar dicho enfoque metodológico
y poder desarrollar un modelo.

En la cuarta sección de este trabajo, se aplican los conocimientos adquiridos en las sec-
ciones anteriores para llevar a cabo la simulación de un sistema fotovoltaico con almacena-
miento de energía y desconectado de la red eléctrica, con el objetivo de analizar la viabi-
lidad económica de estos sistemas y el impacto económico asociado al uso de baterías de
segunda vida en los mismos. Para lograr dicho objetivo, se empleó un software de diseño y
simulación con el cual se exploraron diferentes configuraciones que pudieran satisfacer las
necesidades energéticas de un perfil de consumo eléctrico preseleccionado. De esta manera,
se encontró un sistema óptimo cuyo análisis económico reveló el potencial económico de las
baterías de segunda vida para viabilizar la implementación de este tipo de sistemas foto-
voltaicos. Asimismo, el proceso de optimización del sistema reveló la importancia de poder
contar con modelos de predicción del estado de salud para viabilizar el uso de este tipo de
baterías.

Finalmente, en vista de los resultados obtenidos, a pesar de no haberse alcanzado los obje-
tivos de identificar y cuantificar los modos de degradación y construir un modelo de predic-
ción del estado de salud, se pudo concluir que se lograron establecer las bases metodológicas
que posibilitarán concretarlos. Además, se concluyó que estos modelos de predicción juga-
rán un papel crucial en el desarrollo de un mercado de baterías de segunda vida, el cual
no solo contribuirá con la disminución de los costos de los sistemas de almacenamiento de
energía, sino que también fomentará el avance hacia una economía más circular, sostenible
y con una menor intensidad de consumo de materias primas.

Palabras claves:
Baterías, Litio-ion, Modos de degradación, Estado de salud.
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Capítulo 1

Introducción

El presente trabajo aborda de manera integral el estudio del envejecimiento de las bate-
rías de litio-ion. En dicho contexto, surge la necesidad de comprender este fenómeno, ya
que el mismo constituye uno de los principales desafíos 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 degradación experimentados por un conjunto de
baterías comerciales de litio-ion durante su envejecimiento. Asimismo, dada la necesidad
crucial de prever y describir la degradación de las baterías de litio-ion, otro de los objeti-
vos planteados consistió en desarrollar un modelo de predicción del estado de salud de las
baterías estudiadas. Luego, con el propósito de integrar los conocimientos adquiridos, se
plantea el objetivo de analizar la viabilidad económica de los sistemas fotovoltaicos con al-
macenamiento de energía que operan desconectados de la red eléctrica y analizar el impacto
económico asociado al uso de baterías de segunda vida en dichos sistemas.

Previo al desarrollo de este trabajo, se abordará el contexto general y los fundamentos
teóricos esenciales del mismo. En este sentido, se presentarán algunas de las tendencias ac-
tuales del mercado de baterías, así como los conceptos y ecuaciones teóricas más relevantes
en el ámbito de la electroquímica. También, se abordarán las características fundamentales
de algunos de los diferentes tipos de baterías eléctricas que existe, haciendo énfasis en las
baterías de litio-ion. Finalmente, se introducirán los principios fundamentales que rigen los
procesos de envejecimiento experimentan las baterías de litio-ion y se introducirá el concep-
to segunda vida de una batería.

1.1. Contexto y fundamentos teóricos

En el sector automotriz eléctrico, las baterías de iones de litio se utilizan ampliamente en
vehículos eléctricos debido a su alta confiabilidad, capacidad de carga rápida, alta densidad
de energía, larga vida útil y bajo peso en comparación con otras baterías. En los últimos
años, 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-
paración con las 120 mil unidades vendidas en 2012 [1]. Además, se estima que para el año
2030, habrá más de 300 millones de vehículos eléctricos en el mundo, en comparación con
los 10 millones registrados en 2020 [2].

En línea con lo anterior, se espera que la demanda mundial de baterías de litio-ion alcance
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una capacidad de entre 930 GWh y 6700 GWh para el año 2040, dependiendo del escenario
de evolución tecnológica y de mercado considerado [3]. Esto implica un incremento de casi
un 800 % como mínimo, si se tiene en cuenta que la demanda mundial alcanzó una capa-
cidad de 116.6 GWh en 2019 y 142.8 GWh en 2020 [4]. Aunque existen otros tipos de tec-
nologías de baterías, como las baterías de níquel-metal hidruro, la producción de vehículos
eléctricos se centra casi exclusivamente en baterías de litio-ion, y se espera que esta tenden-
cia continúe en el futuro cercano [5].

Una de las desventajas a tener en cuenta al usar baterías eléctricas en vehículos es que, en
general, cuando la capacidad de una batería alcanza el 80 %, esta ya no es adecuada para
su uso en vehículos eléctricos, ya que no cumple con los requisitos mínimos necesarios para
seguir operando [6, 7]. Sin embargo, algunos estudios han argumentado que un deterioro
mayor de la capacidad de la batería es aceptable para la mayoría de los usuarios [8], lo
que indica que asumir una capacidad del 80 % como momento para retirar la batería podría
resultar perjudicial para los análisis económicos. Por lo tanto, la posibilidad de incorporar
baterías de segunda vida al mercado como una alternativa interesante, ya que las baterías
provenientes del sector del transporte eléctrico que ya no pueden utilizarse para impulsar
vehículos aún pueden ser empleadas en otras aplicaciones menos exigentes, lo que reduce
la demanda de baterías nuevas y aumenta la vida útil de cada batería. Sin embargo, para
poder incorporar estas baterías de segunda vida al mercado, se deben resolver antes una
serie de desafíos. Entre estos desafíos, destacan la necesidad de garantizar la seguridad y
la complejidad de caracterizarlas debido a la falta de estandarización de estos dispositivos
[6]. Es especialmente relevante la determinación del estado de salud (State Of Health, SOH)
de la batería y la predicción de su rendimiento durante su segunda vida útil, ya que estos
aspectos son fundamentales para garantizar una implementación efectiva de su uso [6].

A la luz de la información presentada, resulta evidente que, entre las diversas tecnologías
de almacenamiento de energía disponibles, las baterías se erigen como una herramienta
fundamental para alcanzar la descarbonización de la economía. Por consiguiente, cualquier
trabajo que aborde este tema debe proporcionar una explicación sobre qué son las baterías
y cómo operan, lo que conlleva la introducción de ciertos conceptos esenciales. Entonces,
la primera pregunta que debe ser respondida es a qué se hace referencia cuando se habla
de energía. Para responder a esta pregunta, podemos recurrir a una definición de la física
clásica que establece que, la energía es una magnitud escalar que refleja la invariabilidad
temporal de las propiedades físicas de la naturaleza [9]. En otras palabras, considerando un
sistema cerrado, la energía 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 energía total, existen diferentes contribuciones de energía,
como la energía mecánica, eléctrica y química. En esencia, estas contribuciones no son nada
más que números que surgen de reglas o construcciones matemáticas, 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 energía sean defi-
niciones útiles con las que trabajar es la forma en la cual se produce la transferencia y/o
transformación de un tipo de energía en otro [11]. Un ejemplo de esto último es el caso de la
transformación de energía potencial gravitatoria en energía cinética durante la caída libre de
un cuerpo con masa, en donde se podrá relacionar. Gracias a la conservación de la energía
total en un sistema cerrado, es posible establecer relaciones que vinculen los cambios en las
distintas contribuciones de energía con los cambios en propiedades físicas, como la posición,
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masa, velocidad, composición química, 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 energía transferida a un sistema
cuando una fuerza actúa sobre él y lo desplaza en la dirección de la aplicación de dicha
fuerza [12]. De manera más formal, considerando una partícula sobre la cual actúa una fuer-
za dependiente de la posición de la partícula, F(s), y un diferencial de desplazamiento, ds,
experimentado por la partícula durante un intervalo de tiempo dt, podemos definir el incre-
mento de trabajo de la siguiente manera [12]:

δW = F(s) · δs (1.1)

Luego, si la partícula tiene un desplazamiento entre dos puntos s1 y s2, el trabajo total
realizado por la fuerza F(s) durante dicho desplazamiento se determina de la siguiente ma-
nera:

W =
∫ s2

s1

F(s) · ds (1.2)

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

P =
dW
dt

=
d
dt

·
∫ s2

s1

F(s) · ds (1.3)

Otros de los conceptos que deberán ser abordados en el marco de este trabajo son los de
campo eléctrico, energía potencial eléctrica, diferencia de energía potencial eléctrica, poten-
cial eléctrico y diferencia de potencial eléctrico. Cuando se habla del campo eléctrico en el
marco de la física clásica, podemos entenderlo como aquella región 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 región del espacio en el
marco de la electrostática con un vector que indica la dirección y la magnitud de la fuerza
eléctrica que ejerce un cierto conjunto de cargas estacionarias sobre una carga de prueba
positiva q0 (donde se entiende que la carga de prueba es lo suficientemente pequeña como
para no perturbar la distribución de cargas consideradas) [13]:

ξ(s) =
F(s)
q0

(1.4)

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

Bajo la definición de campo electrostático presentada, es posible asociar una energía poten-
cial U a cada partícula que se vea afectada por el mismo debido a la naturaleza conservativa
de la fuerza electrostática. Entonces, la diferencia de energía potencial eléctrica ∆U que ex-
perimenta una partícula cuando se mueve entre dos puntos s1 y s2 bajo la influencia de una
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fuerza electrostática F es igual al opuesto del trabajo realizado por dicha fuerza. Asimismo,
si se considera la Ecuación (1.4), se obtiene la siguiente expresión [13]:

∆U = Us2 − Us1 = W = −
∫ s2

s1

F(s) · ds = −q ·
∫ s2

s1

ξ(s) · ds (1.5)

En donde Us2 y Us1 son la energía potencial de la partícula en los puntos s1 y s2.

A partir de esta definición de energía potencial eléctrica, es posible definir el potencial
electrostático E, una magnitud que puede entenderse como la energía 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 electrostático desde un
punto de referencia hasta un punto sn determinado. Entonces, considerando como punto de
referencia una posición infinitamente alejada en donde se puede considerar que el campo
eléctrico es nulo, se obtiene la siguiente expresión [13]:

E = −
∫ sn

∞
ξs · ds (1.6)

Se debe destacar que frecuentemente es preferible trabajar con diferencias de potencial
eléctrico entre dos puntos s1 y s2 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 = −
∫ s2

s1

ξs · ds (1.7)

Si ahora se deseara abordar el concepto de energía en el contexto de las baterías, podemos
establecer que una batería es un dispositivo que posibilita la conversión de energía química
en energía eléctrica de manera controlada [14]. Posteriormente, esta energía eléctrica puede
transformarse en otros tipos de energía, un ejemplo de ello sería la transformación de ener-
gía eléctrica en mecánica que lleva a cabo un motor eléctrico para poder obtener el trabajo
necesario para mover un vehículo eléctrico. Es crucial enfatizar que lo que hace que las ba-
terías sean herramientas vitales para la humanidad no es simplemente su capacidad para
llevar a cabo la transformación de energía, sino su habilidad para realizar esta conversión
de manera precisa y adaptable según nuestras necesidades.

El proceso mediante el cual se da la transformación de energía química en energía eléc-
trica dentro de una batería lleva el nombre de reacción electroquímica. De esta manera, la
electroquímica se define como una rama de la química que investiga las relaciones entre los
procesos químicos y eléctricos. Por ejemplo, en una reacción electroquímica, se producen
cambios químicos a partir de una transferencia de electrones (ver Ecuación (1.8)). Esta rama
de la química clasifica los sistemas electroquímicos fundamentales en tres categorías: aque-
llos que generan energía (también conocidos como pares galvánicos), los que transforman
sustancias (conocidos como sistemas electrolíticos) y los sistemas de corrosión (que son au-
todestructivos). Si bien estas tres categorías son importantes, para este trabajo en particular
resulta de mayor interés explorar en detalle los pares galvánicos y los sistemas electrolíticos.
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Zn(s) + CuSO4(ac) Cu(s) + ZnSO4(ac)

Cu 2+
(ac) + 2 e– Cu(s) Reducción

Zn(s) Zn 2+
(ac) + 2 e– Oxidación

(1.8)

A la hora de abordar los sistemas electroquímicos mencionados, resulta crucial introducir
el concepto de fase, interfaz e interfaz electrificada. En ese sentido, una fase es una región
homogénea de la materia que puede ser separada de forma mecánica 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 límite espacial entre dos fases, mientras que la elec-
trificación 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 electrificación de una interfaz se
debe a la presencia de fuerzas intermoleculares o interatómicas de naturaleza eléctrica an-
isotrópicas en la frontera entre las dos fases de distinta composición. Como consecuencia de
dicha anisotropía de fuerzas, una separación de cargas es inducida en la interfaz, la cual,
según la teoría electromagnética, dará origen a una diferencia de potencial entre las fases y
a una capacidad eléctrica. Esta separación de carga puede ser causada por diversas razones,
como la transferencia de carga debido a la adsorción de iones y moléculas del electrolito
en la superficie del electrodo, la presencia de grupos surfactantes en el medio ionizable o
la orientación 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
ocurrirá una separación espontánea de cargas. Dicha separación ocurrirá como resultado
del equilibrio entre las fuerzas eléctricas y las fuerzas químicas en la interfaz, lo cual dará
lugar a una diferencia de potencial eléctrico entre las fases. En dicho caso, la estabilidad de
la interfaz dependerá de la separación de cargas, ya que los electrones de valencia del co-
bre metálico tenderán a establecer un exceso de densidad electrónica sobre el límite de la
fase metálica y un defecto de densidad electrónica hacia el interior de dicha fase. De forma
similar, como la otra fase presenta iones protón y oxhidrilo provenientes de la disociación
del agua, ocurrirá que los primeros tenderán a acercarse más a la fase del cobre y los segun-
dos tenderán a alejarse de la misma. Una vez establecida esta separación 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 comparación con el voltaje que podríamos encontrar en una batería, y
considerando que las dimensiones de la interfaz son pequeñas (en el orden de 1 nm [14]), se
puede observar que la magnitud del campo eléctrico será grande (en el orden de 108 V/cm
[14]) en comparación con el campo eléctrico que puede generar una batería. [14, 15, 16]

Continuando con la descripción de los sistemas electroquímicos de interés, podemos de-
finir a los pares galvánicos o celdas galvánicas como sistemas electroquímicos que transfor-
man energía química en energía eléctrica. Esta transformación ocurre mediante una reacción
química que se produce en el sistema de manera espontánea. Esta reacción implica la trans-
ferencia de electrones entre dos especies químicas, 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 ánodo y un cátodo, que pueden estar separados por
una o más fases electrolíticas. Es importante aclarar que, si bien comúnmente se define un
electrodo como cualquier conexión eléctrica a una fuente, carga o resistencia, los términos
electrodo e interfaz electrificada engloban conceptos distintos, aunque ambos involucren
la conducción de iones y electrones. Un electrodo se define como una interfaz electrificada
que puede establecer una reacción electroquímica característica que puede ocurrir en am-
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bas direcciones, lo que significa que es reversible, como es el caso de la Ecuación (1.8). Esta
reacción permite el intercambio de electrones desde o hacia un conductor sólido, lo cual se
diferencia del caso de una reacción redox en donde se establece un intercambio de electrones
en disolución entre dos especies en el mismo estado de agregación. Entonces, es importante
destacar que para el caso reversible solo existe una única reacción posible, por lo que la in-
terfaz queda definida por una reacción de oxidación y una de reducción. Por lo tanto, existe
un único sistema a través del cual se da la separación de cargas y se definen las concentra-
ciones de las especies involucradas. En contraste, en el caso de una reacción electroquímica
irreversible, el sistema se define simplemente como una interfaz electrificada. Esto ocurre
cuando la tasa de reacción depende no solo de la energía eléctrica suministrada, sino tam-
bién de la concentración de los reactivos en el electrodo. En otras palabras, no es posible
invertir la reacción simplemente aplicando una corriente eléctrica opuesta. Como resultado,
la cantidad de carga eléctrica transferida en la reacción es limitada, lo que significa que la
reacción puede no completarse en un tiempo finito. [14, 15, 16]

Un ejemplo de una reacción irreversible es la reacción de oxidación del hierro en una
solución ácida para formar óxido de hierro, cuya reacción global es la siguiente:

4 Fe(s) + 3 O2(ac) + 6 H +
(ac) 4 Fe 3+

(ac) + 6 H2O(l) (1.9)

En la Ecuación (1.9), se eliminan tres electrones del átomo de hierro, lo cual no es fácil
de revertir, ya que esta alteración modifica la estructura electrónica de dicho átomo. Como
resultado, no es posible revertir fácilmente la reacción simplemente aplicando una corriente
eléctrica opuesta, debido a que la especie Fe3+ se estabiliza en la solución. Para poder re-
vertir este proceso, sería necesario adicionar tres electrones al Fe3+ en la solución, lo cual
requiere una energía lo suficientemente alta para que la reacción tenga lugar. Sin embargo,
esto no siempre es posible debido a las limitaciones prácticas y cinéticas. Entonces, es im-
portante destacar que cuando existen múltiples reacciones posibles, no se puede definir la
separación de cargas ni las concentraciones de las especies a menos que se especifiquen las
condiciones experimentales. [14]

En el ejemplo considerado, además de la reacción que involucra a la especie Fe3+, tam-
bién se debe considerar que puede ocurrir la formación de Fe2+, como se muestra en la
Ecuación (1.10):

Fe(s) Fe 2+
(ac) + 2 e– (1.10)

Dado que se puede producir más de una reacción posible en la interfaz, existirá una com-
petencia de reacciones en donde cada una de estas competirá por los electrones y los iones.
La reacción que ocurra dependerá de factores como la concentración de los reactivos, la
temperatura y la energía de activación de la reacción. En algunos casos, la competencia de
reacciones puede ocasionar que la reacción no sea reversible, ya que la energía requerida
para revertir el proceso sea muy elevada. Entonces, en el caso de la oxidación del hierro en
una solución ácida existirá una competencia entre las especies Fe3+ y Fe2+ por los electrones
y los iones. [14]

Una vez aclarado el concepto de electrodo, se debe definir qué es una fase electrolítica
(también conocida como electrolito). Este tipo de fase permite la circulación de carga eléc-
trica a través de ella a partir de la migración de iones. Un electrolito puede consistir en una
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disolución o una sustancia pura. En el caso de una disolución, un solvente (sólido, líquido
o gaseoso) facilita el medio a través del cual los iones disueltos pueden migrar. En cambio,
cuando se tiene una sustancia pura (sólida, líquida o gaseosa) que actúa como electrolito, los
propios iones conforman el medio en el cual se da la migración. Los ejemplos más comunes
de electrolitos involucran sales disueltas en medios acuosos o no acuosos, sales fundidas y
soluciones de óxidos sólidos. En el primer ejemplo, la disolución de una sal permite la di-
sociación de los iones que la conforman y de esa forma habilitar la migración iónica. En el
segundo ejemplo, la fusión de la sal es el proceso mediante el cual se logra la disociación de
los iones que la conforman para permitir la migración de los iones. Finalmente, en el tercer
caso se tiene una red cristalina que permite que los iones óxido, que forman parte de dicha
estructura, migren de una posición cristalina a otra. [14, 15, 16]

Una consecuencia significativa de la separación de cargas en una interfaz electrificada
es que la región del espacio inmediatamente adyacente a ella presentará 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 electroquímica, que se
divide en dos regiones: la capa de Helmholtz, donde se acumulan los iones del electrolito
más cercanos al electrodo, y la capa difusa, donde se distribuyen los iones del electrolito en
función de su carga eléctrica en la región más alejada del electrodo.

Debido a la complejidad del arreglo físico del electrolito en la interfaz, existen varias teo-
rías que intentan describir la doble capa electroquímica. Entre ellas, la teoría de Bockris-
Devanathan-Müller se acerca mucho a la realidad. En la Figura 1.1 se muestra una represen-
tación de este modelo, el cual explica la disposición preferencial de partículas en las proxi-
midades de la superficie del electrodo, la adsorción de iones no solvatados y de dipolos, la
formación de una capa rígida de iones solvatados y la formación 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 tamaño, no pueden adsorberse directamente sobre
el electrodo, sino que deben perder algunas moléculas de disolvente. [14, 15, 16]
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Figura 1.1: Representación del modelo de la doble capa de Bockris-Devanathan-Müller (las
representaciones de las segundas capas de solvatación no se encuentran representadas por

simplicidad). [14]

En una celda galvánica típica, se pueden identificar dos medias celdas electroquímicas,
cada una de las cuales consta de un electrodo en contacto con una o más fases electrolíticas,
que pueden ser iguales o diferentes a las de la otra media celda. Estas medias celdas se en-
cuentran físicamente separadas, y los electrodos que las componen forman un par galvánico.
La reacción redox espontánea que ocurre entre estos dos electrodos genera una diferencia
de potencial eléctrico. Entonces, cuando se combinan dos medias celdas para formar una
celda galvánica completa, lo cual implica establecer una conexión 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 sólidos, 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 propósito
de estos elementos es establecer una conexión 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 pequeños como para permitir solo
el movimiento difusional o conductivo del solvente o del electrolito, mientras que un dia-
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fragma posee poros más grandes que permiten el flujo completo de la solución electrolítica
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 solución
electrolítica. 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 cómo diferentes fuerzas eléctricas generan una doble capa electroquímica que da
origen a una diferencia de potencial entre fases. Sin embargo, surge la cuestión de cómo de-
terminar dicho potencial, para lo cual resulta fundamental definir la diferencia de potencial
en una celda galvánica o electrolítica. 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 será la de equilibrio, mientras que la segunda será la de transferencia de
carga neta. En los siguientes dos capítulos se analizarán estos dos casos.

1.1.1. Potencial de circuito abierto: ecuación de Nernst

La primera situación 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 químicas en la interfaz electrificada. Esto no significa
que no ocurra una reacción química, 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 adsorción de especies químicas en la superficie del electrodo, la formación
de películas o recubrimientos protectores en la superficie del electrodo, o la reorganización
de especies químicas en la solución. Entonces, para proceder con el análisis de este caso en
particular, se considerará la siguiente reacción electroquímica de un solo paso:

O + ne– R (1.11)

En la Ecuación (1.11), O representa una especie oxidada y R una especie reducida. Además,
para esta reacción, aO y aR denotan la fugacidad o la actividad en el entorno del electrodo
donde ocurre la reacción. Asimismo, se considerará que dicha reacción posee una constante
cinética k. En el caso de una especie gaseosa, se emplea la fugacidad, mientras que para una
especie líquida o en solución, se utiliza la actividad. Es importante destacar que la fugaci-
dad de una especie gaseosa mide la presión parcial efectiva en la interfaz, y está relacionada
con la presión parcial mediante un coeficiente de fugacidad. Cuando la fugacidad de una
especie es suficientemente baja, se puede considerar equivalente a la presión parcial corres-
pondiente. De manera similar, la actividad de una especie química mide la concentración
efectiva en la interfaz y está relacionada con la concentración molar mediante un coeficien-
te de actividad. En particular, cuando la actividad de la especie es suficientemente baja, se
puede considerar equivalente a la concentración correspondiente. Por otra parte, en el caso
de que una especie sólida participe en la reacción química, a esta se le asigna una actividad
unitaria. [14, 15, 16]

Cuando se menciona una reacción química en el contexto de la electroquímica, surge la
necesidad de expresar la velocidad de la misma en términos de la densidad de corriente.
Dicha variable se define en la Ecuación (1.12) como la cantidad de carga por unidad de
tiempo y unidad de área que atraviesa una sección de un conductor.
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j =
I
A

(1.12)

En donde j es la densidad de corriente, I es la intensidad de corriente y A es el área de la
sección del conductor considerado.

La densidad de corriente se relaciona con la velocidad de una reacción electroquímica
mediante la siguiente ecuación:

j = n · F · v (1.13)

En donde n es la cantidad de electrones intercambiados durante la reacción electroquí-
mica para formar 1 mol de producto, F es la constante de Faraday y v es la velocidad de
reacción definida como el número de moles de sustancia electro-reducida o electro-oxidada
por unidad de tiempo y por unidad de área de electrodo.

Siguiendo con el análisis, considerando que se tiene una condición de equilibrio en el
electrodo, se sabe que existirá una velocidad para la reacción de oxidación, la cual será igual
a la velocidad de reacción de reducción. En ese contexto, la velocidad de oxidación tendrá
asociada una densidad de corriente de oxidación jox y la velocidad de reducción tendrá
asociada una densidad de corriente de reducción jred. Por lo tanto, como por convención se
considera que la densidad de corriente es positiva cuando ocurre una electro-oxidación y
negativa cuando ocurre una electro-reducción, se tendrá que en una situación de equilibrio
jox y |jred| son idénticos, definiéndose de esta forma la densidad de corriente de intercambio
jo (ver Ecuación (1.14)). [14, 15, 16]

jo ≡ jox = |jred| (1.14)

Si se considera una interfaz de un electrodo en equilibrio, es posible modificar la dirección
de la reacción de oxidación o reducción empleando agentes externos. Entonces, si se esta-
blece una conexión eléctrica con otro material de diferentes propiedades electroquímicas se
creará un par galvánico. Como ya se ha visto, dicho par galvánico se encontrará definido
por las reacciones electroquímicas que ocurren de manera espontánea en cada interfaz o
electrodo. Entonces, en este caso, cada interfaz tendrá asociado un potencial característico
diferente. Dicha diferencia radica en que distintas sustancias tendrán diferentes disposicio-
nes a ser oxidadas o reducidas dependiendo de variables como su concentración, presión,
temperatura, entre otras. Así, 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 interactúa con
otra electroquímicamente. En consecuencia, la naturaleza de las sustancias cambiará con el
avance de las reacciones hasta que se alcance una nueva situación de equilibrio. Como se
ha mencionado previamente, un par galvánico siempre consta de al menos dos interfaces
o electrodos (de hecho, todo sistema electroquímico satisface esta condición). Uno de estos
electrodos, llamado cátodo, experimenta una reducción electroquímica y actúa 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 ánodo, sufre una oxidación electroquí-
mica y actúa 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 cuestión. Específicamente,
en el caso de los iones, los iones cargados positivamente (cationes) son atraídos hacia el áno-
do, mientras que los iones cargados negativamente (aniones) son atraídos hacia el cátodo.
[14, 15, 16]

En la Figura 1.2 se podrá observar una representación general simplificada de una celda
galvánica con uno de los ejemplos más comúnmente utilizados: la reducción del electrodo
de Cu/Cu2+ (asociado a la reacción: Cu2+ + 2 e– Cu) al ser conectado con un electrodo
de Zn/Zn2+ (asociado a la reacción: Zn2+ + 2 e– Zn), que en contraparte experimentará
una oxidación. Por otro lado, si se quisiera lograr la oxidación del electrodo de Cu/Cu2+,
sería necesario conectarlo a un electrodo como el de Ag/Ag+ (asociado a la reacción: Ag+ +
e– Ag).

Figura 1.2: Representación de una celda galvánica. [17]

En un sistema electroquímico compuesto por dos electrodos o interfaces, es posible indu-
cir externamente cambios en las especies que los componen a través de procesos de electro-
reducción o electro-oxidación. 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-reducción, mientras que la extracción de electrones del
electrodo produce a una electro-oxidación. Este proceso de perturbación externa se conoce
como electrólisis, y la definición de un cátodo o un ánodo, así como la naturaleza de las espe-
cies que reaccionarán y los productos resultantes, dependerán del potencial aplicado entre
los electrodos. En un sistema electroquímico compuesto por dos electrodos o interfaces, es
posible inducir externamente perturbaciones que generen cambios en las especies que los
componen mediante reacciones de electro-reducción o electro-oxidación. Estas reacciones se
desencadenan al conectar los electrodos a una fuente externa de corriente continua, lo que
implica que la velocidad del proceso estará limitada por la intensidad de corriente estable-
cida por dicha fuente. Este proceso de perturbación externa se conoce como electrólisis y se
lleva a cabo en una celda electrolítica. A diferencia de una celda galvánica, en esta celda el
electrodo en donde tiene lugar la electro-reducción (cátodo) no tendrá una carga positiva, ya
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que la fuente de electrones proviene de una conexión externa, cargando así el electrodo nega-
tivamente. De manera similar, el electrodo en donde tiene lugar la electro-oxidación (ánodo)
no tendrá una carga negativa, sino una positiva. Dado que la energía eléctrica suministra-
da a una celda electrolítica se utiliza para impulsar una reacción química no espontánea en
lugar de generar energía eléctrica, su principal aplicación consiste en su uso para la produc-
ción de productos químicos y metales. Además, la electrólisis desempeña un papel esencial
en la regeneración de sustancias que conforman un par galvánico, un proceso crucial para
el funcionamiento de una batería recargable. [14, 15, 16]

Figura 1.3: Representación de una celda electrolítica. [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 voltí-
metro de alta impedancia. En dicha celda de dos electrodos, uno de ellos será el indicador y
el ocurrirá la reacción de interés en equilibrio, mientras que el otro electrodo será el de refe-
rencia, cuya reacción en equilibrio y valor del potencial son conocidos. Como electrodo de
referencia, se utiliza universalmente el electrodo estándar de hidrógeno (Standard Hydrogen
Electrode, SHE) (ver Ecuación (1.15)), siendo el potencial estándar aquél que se mide cuan-
do las actividades y fugacidades de las especies electroactivas involucradas son iguales a la
unidad y la presión es igual a 1 bar. Por definición, el potencial estándar de este electrodo se
considera nulo para todas las temperaturas. Por lo tanto, para medir el potencial estándar
de un electrodo cualquiera, basta con medir la diferencia de potencial de ese electrodo en
condiciones estándar con la del electrodo estándar de hidrógeno, siendo usual representar
dichas medidas en tablas de potenciales estándar de reducción a 25 ºC (ver Figura 1.4). [14,
15, 16]

2 H +
(ac) + 2 e– H2(g) Eo

(H+/H2)
≡ 0 V (1.15)
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Figura 1.4: Potenciales de reducción estándar a 25 ºC. [18]
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Para obtener el potencial de electrodo fuera de sus condiciones estándar, es necesario em-
plear la ecuación de Nernst (Ecuación (1.16)). Esta relación matemática describe el potencial
de una celda electroquímica en equilibrio en términos de la actividad de las especies quí-
micas involucradas y su potencial estándar de reducción/oxidación. La ecuación de Nernst
surge de un análisis termodinámico de una celda electroquímica en equilibrio, análisis que
no será desarrollado en este trabajo. Resulta importante destacar que la actividad de las
especies químicas es una medida de la concentración efectiva de la especie en la interfaz
electrificada, la cual está relacionada con la concentración 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]

E = E0 −
R · T
n · F

· ln(Q) (1.16)

En la Ecuación (1.16), E representa el potencial de reducción, E0 el potencial de equilibrio,
R la constante universal de los gases, T la temperatura, n el número de electrones intercam-
biados en la reacción electroquímica, F la constante de Faraday y Q el cociente de reacción
correspondiente (definido en la Ecuación (1.17)).

Q =
∏i[Pi]

pi

∏j[Rj]
rj

(1.17)

En la Ecuación (1.17), [Pi] representa la actividad molar (en el caso de especies líquidas o
en solución) o fugacidad (en el caso de especies gaseosas) del producto i, [Rj] la actividad
molar o fugacidad del reactivo j, pi el coeficiente estequiométrico de la sustancia i y rj el
coeficiente estequiométrico de la sustancia j.

Es importante destacar que, si una especie sólida participa en la reacción química, esta no
se verá representada en el cociente de reacción, ya que, como se ha mencionado previamen-
te, a las especies en este estado se les asigna una actividad unitaria. También es fundamental
señalar que la definición del coeficiente presentada solo se aplica a reacciones electroquí-
micas de un solo paso. En ese sentido, en el caso de reacciones más complejas, el cociente
de reacción global dependerá de los cocientes de reacción individuales de cada etapa de la
reacción, los cuales se podrán combinar de diversas maneras según la naturaleza de cada
etapa y su relación con la reacción global. Por lo tanto, en el caso de reacciones de múlti-
ples pasos, será necesario conocer tanto el mecanismo de la reacción como las actividades o
fugacidades de todas las especies involucradas.

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

Si Q es menor que K: la reacción se desplazará hacia la formación de más productos.
Si Q es mayor que K: la reacción se desplazará hacia la formación de más reactivos.
Si Q es igual a K: la reacción estará en equilibrio.

Otro aspecto relevante que conviene destacar en relación con la Ecuación (1.16) es que, por
convención, solo se consideran potenciales de reducción. Por lo tanto, la aplicación de esta
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ecuación requiere la consideración de la reacción electroquímica correspondiente. Asimis-
mo, es importante subrayar que la ecuación de Nernst solo es válida para sistemas reversi-
bles en equilibrio, es decir, cuando no se produce un flujo neto de electrones entre las fases,
situación en la que se tiene un voltaje de circuito abierto (Open Circuit Voltage, OCV).

Continuando con el análisis, al considerar el sistema electroquímico descrito en la Figu-
ra 1.5, es posible expresar la diferencia de potencial en equilibrio (Ej=0) mediante la Ecua-
ción (1.18).

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

Ej=0 = EM1 − EM3 = ∆M3
M2

Eeq + ∆M2
S2

Eeq + ∆S2
S1

Eeq + ∆S1
M1

Eeq (1.18)

EM1 → Potencial de la fase metálica del electrodo M1.

EM3 → Potencial de la fase metálica del electrodo M3.

∆M3
M2

Eeq → Diferencia de potencial de la interfaz metálica M2/M3.

∆M2
S2

Eeq → Diferencia de potencial de la interfaz electrodo-electrolito M2/S2.

∆S2
S1

Eeq → Diferencia de potencial de unión líquida.

∆S1
M1

Eeq → Diferencia de potencial de la interfaz electrodo-electrolito S1/M1.

Es importante subrayar que, al analizar la Ecuación (1.18), el potencial de unión líquida
tiene su origen en la interfaz entre dos electrolitos con diferentes niveles de concentración
de iones. Esta disparidad en la concentración conduce a la creación de un potencial, el cual
es resultado de la distribución asimétrica de iones en ambos líquidos. No obstante, al in-
troducir un separador o puente salino, se brinda la posibilidad de desestimar este potencial.
Estos componentes actúan como conductores iónicos que establecen un trayecto ininterrum-
pido para el flujo de iones entre los compartimentos de la celda. De esta manera, se logra
equilibrar la concentración de iones en ambos lados de la celda, evitando así la aparición de
cualquier potencial de unión líquida que pudiera surgir en la interfaz entre los dos líquidos.
[14]

Considerando la Ecuación (1.18), se puede asumir que el potencial de unión líquida es
despreciable si existe una membrana o puente salino en el sistema. Posteriormente, se pue-
de considerar que el término ∆M3

M2
Eeq es independiente del flujo de corriente a través del

sistema, ya que este representa un contacto metálico. Por lo tanto, resulta posible construir
la Ecuación (1.19), expresión que cuenta con dos términos correspondientes a cada uno de
los electrodos. [14]
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Ej=0 = (∆M2
S2

Eeq − EM2)− (∆M1
S1

Eeq − EM3) (1.19)

Sumando y restando el término −∆
Mre f
Sre f

Eeq + EMre f a la Ecuación (1.19), se obtiene la si-
guiente expresión:

Ej=0 = (∆M2
S2

Eeq − ∆
Mre f
Sre f

Eeq + ∆
Mre f
M2

Eeq)− (∆M1
S1

Eeq − ∆
Mre f
Sre f

Eeq + ∆
Mre f
M3

Eeq)

Ej=0 = (EM2/S2−re f
)(j=0) − (EM1/S1−re f

)(j=0)

(1.20)

∆
Mre f
Sre f

Eeq → Diferencia de potencial de la interfaz de un electrodo de referencia.

EMre f → Potencial de la fase metálica del electrodo de referencia.

Finalmente, al analizar la Ecuación (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 ecuación de Nernst.

1.1.2. Cinética electroquímica: ecuación de Butler Volmer

Hasta este punto, se ha descrito a la interfaz electrificada en condiciones de equilibrio,
donde la ecuación de Nernst se aplica para determinar la diferencia de potencial en esta. No
obstante, cuando ocurre un proceso farádico, se produce una transferencia neta de electro-
nes en la interfaz electrificada. Como resultado, la circulación de corriente da lugar a una
velocidad de reacción no nula, lo que implica que las leyes termodinámicas, por sí 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 fenómeno, en el cual la transferencia de
carga induce un aumento en la resistencia interna, se conoce como polarización de la inter-
faz. Asimismo, este incremento de la resistencia interna puede ser de carácter reversibles o
irreversibles una vez que cesa la circulación 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 disolución hasta el electrodo, la
influencia de la estructura cristalográfica de la superficie, las propiedades superficiales y
la adsorción de especies en el electrodo que participan en la reacción. 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 Ecua-
ción (1.21)), el cual será negativo en el caso de un sobrepotencial catódico y positivo en el
caso de un sobrepotencial anódico. [14, 15, 16]

η = Ej − Ej=0 (1.21)

En el caso de una celda galvánica, el sobrepotencial tiene el efecto de disminuir la energía
que puede ser generada con dicha celda en relación a la calculada termodinámicamente para
un proceso reversible. En cambio, en una celda electrolítica, el sobrepotencial tiene el efecto
de incrementar la energía requerida para que el proceso se desarrolle a la velocidad deseada
en relación a la energía termodinámicamente necesaria para que se lleve a cabo un proceso
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reversible. [14, 15, 16]

Considerando el sistema electroquímico presentado en la Figura 1.6, la diferencia de po-
tencial estará dada por la Ecuación (1.22).

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

Ej = EM3 − EM1 = ∆M3
M2

E + ∆M2
S2

E + ∆S2
S1

E + ∆S1
M1

E (1.22)

∆M3
M2

E → Diferencia de potencial de la interfaz metálica M2/M3.

∆M2
S2

E → Diferencia de potencial de la interfaz electrodo-electrolito M2/S2.

∆S2
S1

E → Diferencia de potencial de la interfaz líquida.

∆S1
M1

E → Diferencia de potencial de la interfaz electrodo-electrolito S1/M1.

La diferencia de potencial de la interfaz líquida comprende la suma de la diferencia de
potencial de unión líquida y un término de caída óhmica:

∆S2
S1

E = ∆S2
S1

Eeq + R · I (1.23)

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

Ej = (EM2/S2−re f
)(j) − (EM1/S1−re f

)(j) − R · I (1.24)

Al considerar la definición de sobrepotencial y teniendo en cuenta que en el sistema pre-
sentado en la Figura 1.6 la interfaz M2/S2 es el cátodo, mientras que la interfaz M1/S1 es
el ánodo. Entonces, para una celda electrolítica el potencial del cátodo será inferior al po-
tencial de este en el equilibrio y el potencial del ánodo será superior al potencial de este en
el equilibrio. Esto último queda plasmado en la Ecuación (1.25), la cual describe la diferen-
cia de potencial que se debe aplicar a una celda electrolítica para que circule por ella una
corriente I. De forma similar, la Ecuación (1.26) describe la diferencia de potencial que se
puede obtener de una celda galvánica cuando por ella circula una corriente I. [14, 15, 16]
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Ej = (EM1/S1−re f
)(j=0) − (EM2/S2−re f

)(j=0) + ηM1/S1 − ηM2/S2 + R · I

Ej = Eánodo(j=0) − Ecátodo(j=0) + ηánodo − ηcátodo + R · I
(1.25)

Ej = (EM2/S2−re f
)(j=0) − (EM1/S1−re f

)(j=0) + ηM2/S2 − ηM1/S1 − R · I

Ej = Ecátodo(j=0) − Eánodo(j=0) + ηcátodo − ηánodo − R · I
(1.26)

Para llevar a cabo un análisis completo, resulta necesario determinar el sobrepotencial. Pa-
ra ello, resulta fundamental tener en cuenta que una reacción electroquímica generalmente
consta de una serie de etapas consecutivas que involucran diversos mecanismos, algunos de
los cuales pueden ser electroquímicos, mientras que otros no lo son. Estos mecanismos se di-
viden en cuatro categorías: transferencia de carga, transferencia de materia hacia y desde el
electrodo, reacciones químicas previas o posteriores a la transferencia de carga, y fenómenos
de superficie. Estos últimos incluyen la formación o ruptura de una red cristalina, la gene-
ración de óxidos o la formación de burbujas de gas durante la liberación. Los mecanismos
se esquematizan en la Figura 1.7. Cada uno de estos procesos contribuye al sobrepotencial
y, por lo tanto, puede desglosarse según se ilustra en la Ecuación (1.27). [14]

Figura 1.7: Esquema general de pasos involucrados en una reacción electroquímica de un electrodo.
[15]

η = ηTC + ηTM + ηRQ + ηSUP (1.27)

En donde ηTC, ηTM, ηRQ y ηSUP son los sobrepotenciales de transferencia de carga, masa,
reacción química 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 dependerá de la etapa/etapas
más lenta/lentas. Por lo tanto, si una etapa transcurre más rápido que otra, se podrá con-
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siderar que la primera estará en equilibrio con respecto a la otra y, por ende, su sobrepo-
tencial podrá ser despreciado. Esto implica que el sobrepotencial de la etapa más lenta es
el factor determinante del sobrepotencial global. Por otra parte, es importante señalar que
cuando existe un flujo neto de carga en el electrodo, las densidades de corriente de electro-
reducción y electro-oxidación son diferentes. En este caso, la densidad de corriente neta se
define según la Ecuación (1.28). [14]

j = jox + |jred| (1.28)

Para determinar el potencial de los sistemas fuera del equilibrio, es necesario poder de-
terminar los sobrepotenciales en función de la densidad de corriente. Para ello, se puede
emplear la ecuación de Butler-Volmer (Ecuación (1.29)), la cual permite relacionar la densi-
dad de corriente que tiene lugar en una reacción electroquímica con el sobrepotencial del
sistema bajo esa condición, razón por la cual esta es conocida como la ecuación fundamental
de la electródica.

j = jo · (e
αa ·z·F·η

R·T − e−
αc ·z·F·η

R·T ) (1.29)

En donde j es la densidad de corriente, jo la densidad de corriente de intercambio, αa el
coeficiente adimensional de transferencia de carga anódico, αc el coeficiente adimensional
de transferencia de carga catódico, z la cantidad de electrones involucrada en la reacción
electródica, F la constante de Faraday, η 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 ecuación de Butler-Volmer ha-
cen referencia a corrientes de oxidación y reducción que ocurren en una misma interfaz, por
lo que el sobrepotencial de cada término de la expresión es el mismo. Por otra parte, se debe
aclarar que, si bien la oxidación y reducción son procesos inversos, cuando la interfaz no se
encuentra en equilibrio uno de los términos se impondrá sobre el otro de forma tal que exis-
ta un proceso de oxidación o reducción neto. Por otra parte, los coeficientes adimensionales
de transferencia de carga αa y αc son parámetros que describen la fracción de electrones que
participan en la reacción de oxidación y reducción en una celda electroquímica. Los valores
de este parámetro pueden variar entre 0 y 1, en donde 0 representa el caso en el que nin-
gún electrón participa en la reacción y 1 representa el caso en el que todos los electrones
participan en la reacción. Otra forma de visualizar este parámetro es como un reflejo de la
simetría en la transferencia de carga entre las especies químicas involucradas en la reacción,
en donde un valor de 0.5 para αa y αc indicaría una transferencia de carga denominada si-
métrica, es decir, la mitad de los electrones están involucrados en la reacción de reducción y
la otra mitad en la reacción de oxidación. Se debe destacar que la suma de αa y αc no siempre
tiene que ser igual a 1, dado que la suma puede variar según la naturaleza específica de la
reacción. En el caso particular de reacciones de un solo paso o reacciones elementales, es
posible que la suma de αa y αc sea igual a 1. Esto ocurre cuando ambas reacciones de oxi-
dación y reducción contribuyen de manera igual a la corriente total en el equilibrio, lo que
indica una simetría perfecta. Por otra parte, en reacciones de varios pasos o en reacciones
más complejas, es común que la suma de αa y αc no sea igual a 1, ya que cada paso de la
reacción puede contribuir de manera desigual a la corriente total. De esta manera, se vería
reflejada la asimetría de la reacción de oxidación y la de reducción en relación a la reacción
global. [14, 15, 16]
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Otro aspecto que resulta importante resaltar es que, para el caso de un sistema con una
reacción reversible de un solo paso en equilibrio, la ecuación de Nernst es un caso particular
de la ecuación de Butler-Volmer.

Como el sistema está en equilibrio se tiene que j = 0, entonces a partir de la ecuación de
Butler-Volmer se obtiene la siguiente expresión:

0 = jo · (e
αa ·z·F·η

R·T − e−
αc ·z·F·η

R·T ) (1.30)

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

e
αa ·z·F·η

R·T = e−
αc ·z·F·η

R·T (1.31)

Tomando el logaritmo natural a ambos lados de la expresión se obtiene la siguiente expre-
sión:

αa · z · F · η

R · T
= −αc · z · F · η

R · T
(1.32)

Por lo tanto, analizando la Ecuación (1.32), se concluye que en el caso de que j = 0 se debe
cumplir que η = 0, lo cual implica que el potencial del electrodo deberá ser el de equilibrio.

1.2. Baterías eléctricas

Como ya se ha visto, una pila es una celda galvánica que convierte energía química en
energía eléctrica, y las mismas se pueden construir con diferentes tamaños y factores de
forma. Por otro lado, una batería está 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 energía. Sin embargo, tanto en la
forma cotidiana como en este trabajo, la palabra batería se usa y usará indiscriminadamente
para referirse también a las pilas o celdas.

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

Las baterías se pueden clasificar en dos categorías principales: primarias y secundarias.
Dentro de estas categorías, las baterías secundarias serán aquellas de mayor interés para es-
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te trabajo, ya que las baterías de litio-ion se clasifican dentro de esta categoría. No obstante,
comprender lo que es una batería primaria y tener conocimiento de algunas tecnologías es-
pecíficas de baterías primarias y secundarias también resulta importante para contextualizar
las baterías de litio-ion. Una batería primaria cumple con la condición de que las reacciones
electroquímicas que ocurren en ella solo transcurren en un sentido. En consecuencia, estas
baterías solo pueden actuar como celdas galvánicas y pierden irreversiblemente su carga
en el proceso, razón por la cual también se les conoce como baterías desechables. Por otra
parte, las baterías secundarias son aquellas que, una vez descargadas, pueden actuar como
un sistema electrolítico y revertir las reacciones electroquímicas, lo que regenera las especies
involucradas en el proceso de descarga, motivo por el cual a este tipo de baterías también
se les conoce como baterías recargables. Es importante destacar que existen sistemas simi-
lares a las baterías secundarias, los cuales son conocidos como capacitores electroquímicos,
los cuales pueden ser tanto cargados como descargados. Sin embargo, estos tienen una ca-
pacidad de almacenamiento de energía significativamente inferior en comparación con las
baterías. De esta manera, la principal ventaja de los capacitores electroquímicos es su habi-
lidad para soportar elevadas velocidades de carga y descarga en relación con las baterías.
También, resulta importante aclarar que existen varias clasificaciones posibles para las bate-
rías. Entre ellas, se destaca la clasificación según la geometría, dentro de la cual se destacan
tres formas principales: pouch, cilíndrica y prismática (ver Figura 1.8). [18]

Figura 1.8: Tipos de geometrías más comunes para baterías. [19]

La celda cilíndrica es un tipo de batería que se compone de un ánodo, cátodo y separa-
dor laminar que se disponen y enrollan en forma de cilindro dentro de un contenedor. Una
de las características que distingue a las celdas cilíndricas es su elevada resistencia mecá-
nica en comparación con otros tipos de celdas, gracias a su forma geométrica que facilita
la distribución de fuerzas. De este modo, las celdas cilíndricas pueden soportar mayores
presiones internas sin deformarse [20]. No obstante, la forma cilíndrica dificulta el logro de
un empaquetamiento rectangular eficiente, lo que genera una significativa cantidad de es-
pacios vacíos. Esta característica, 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 comparación con las celdas cilíndricas, las celdas prismáticas son más eficientes en
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términos de empaquetamiento, lo que las hace atractivas para ser incorporadas en paquetes
de baterías (ver Figura 1.9). Sin embargo, el control de la temperatura en estas celdas resulta
más complejo. Las celdas prismáticas pueden contener más de una celda unidad en serie,
en donde los cátodos, ánodos, 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 fabricación
de las celdas prismáticas genera un mayor estrés mecánico en las esquinas de la celda, lo que
dificulta la distribución homogénea del electrolito [20], afectando negativamente la vida útil
de la batería.

Figura 1.9: Esquema de empaquetamiento de celdas cilíndricas, prismáticas y pouch. [21]

La principal característica distintiva de las celdas pouch es que utilizan una bolsa flexi-
ble en lugar de un recipiente rígido para almacenar su contenido. Al igual que las celdas
prismáticas, su ensamblaje implica un apilamiento de los elementos que la conforman. Adi-
cionalmente, estas ofrecen una mayor densidad energética en relación a las baterías pris-
máticas gracias al reemplazo del recipiente metálico relativamente grueso por una bolsa
delgada. Además, su forma plana permite una eficiencia de empaquetamiento que ronda
entre el 90-95 % [22], superior al alcanzable con baterías cilíndricas. Sin embargo, la falta de
rigidez en su estructura y la dificultad de controlar su temperatura hacen que estas celdas
sean susceptibles a daños físicos y que necesiten una estructura de soporte adecuada.

En general, la geometría de batería más adecuada para cada aplicación dependerá de la
aplicación en particular y determinarla no es un proceso trivial. Para aplicaciones que re-
quieran un uso eficiente del espacio, la elección de la geometría de la batería no siempre
será la misma y se deberán considerar otros aspectos, como el número de celdas a emplear.
Por ejemplo, para aplicaciones con un bajo número de celdas, la elección de la geometría de
la batería estará fuertemente influenciada por la forma de los espacios disponibles, como en
el caso de las celdas pouch en los teléfonos móviles y las celdas cilíndricas en las linternas.
En cambio, para aplicaciones que requieran un mayor número de celdas, la optimización del
empaquetamiento será el factor determinante para seleccionar la geometría adecuada. En es-
te sentido, las celdas cilíndricas son una opción menos favorable que las celdas prismáticas
o las celdas pouch para lograr el máximo aprovechamiento del espacio disponible.

Al comparar geometrías, es importante tener en cuenta que la degradación no se produ-
cirá de manera uniforme en el volumen de las baterías, lo cual podría acelerar el proceso
de envejecimiento. Esta degradación no homogénea se debe principalmente a la temperatu-
ra de la celda. Por lo tanto, las celdas cilíndricas, prismáticas y pouch con igual capacidad
experimentarán diferentes grados de degradación. En línea con esto, las celdas cilíndricas
experimentan la mayor degradación debido a su pobre transferencia de calor (poseen una
baja relación área/volumen) y su mayor resistencia eléctrica en comparación con otras geo-
metrías [23]. Esto provoca un mayor aumento de la temperatura durante la operación de la
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celda, lo que resulta en una mayor degradación con el tiempo. Adicionalmente, otro factor
que influye en una mayor degradación es la presencia de un mayor número de inhomoge-
neidades en la celda cilíndrica en comparación con otras geometrías debido a las mayores
trayectorias eléctricas en los colectores de corriente que estas experimentan [23].

Al analizar las celdas prismáticas y pouch, se presentan dos efectos que compiten estre-
chamente para determinar cuál de ellas se degradará más rápido: la generación de calor por
efecto Joule y la refrigeración convectiva [23]. En lo que respecta a las celdas prismáticas,
éstas tienen una resistencia eléctrica relativamente pequeña, lo que implica una producción
de calor por efecto Joule relativamente baja en los colectores de corriente en comparación
con las celdas cilíndricas y pouch. Las celdas prismáticas experimentan una degradación
menor y presentan menos inhomogeneidades en comparación con las celdas cilíndricas, sin
embargo, su degradación ocurre ligeramente más rápido que en el caso de las celdas pouch
debido a que la relación área/volumen de las celdas prismáticas es más pequeña que la de
las celdas pouch.

Otra forma bajo la cual que se pueden clasificar o comparar las baterías es mediante su
energía específica y potencia específica. La energía específica se refiere a la cantidad de ener-
gía que una batería puede almacenar por unidad de masa, propiedad que generalmente se
expresa en Wh/kg o J/kg. La energía específica es una propiedad útil para comparar bate-
rías en aplicaciones como vehículos eléctricos, en donde se busca maximizar la autonomía
del vehículo sin aumentar el peso total del sistema debido al peso de la batería. Una batería
con la misma capacidad, pero mayor energía específica que otra puede proporcionar la mis-
ma cantidad de energía aportando un menor peso al vehículo y, por lo tanto, puede permitir
que el vehículo tenga una mayor autonomía. Por otro lado, la potencia específica se refiere
a la cantidad de energía que una batería puede suministrar por unidad de masa durante
un período de tiempo específico, y generalmente se expresa en W/kg. La potencia especí-
fica es una propiedad valiosa para comparar baterías en aplicaciones en las que se necesita
suministrar energía de manera rápida a un sistema, como ocurre en muchas herramientas
eléctricas, como un taladro eléctrico, por ejemplo. Cuando una batería tiene el mismo peso,
pero una potencia específica mayor en comparación con otra batería, esta puede suministrar
energía de forma más rápida, lo que, por ejemplo, permite que una herramienta eléctrica
realice su trabajo más rápido.

Tanto la energía como la potencia específica de una batería dependen del tipo y la estruc-
tura de los materiales utilizados para construir los electrodos, así como de las demás partes,
tanto electroquímicamente activas (por ejemplo, el electrolito) como inactivas (por ejemplo,
la estructura que encapsula la celda). La búsqueda de incrementar cualquiera de estos pará-
metros es uno de los aspectos más críticos en el desarrollo de todo tipo de baterías, ya que
determinan el rango de aplicabilidad de las mismas. En la Figura 1.10, se muestra una re-
presentación con valores aproximados (del año 2015) no solo de diferentes tipos de baterías,
sino también de diferentes tecnologías de almacenamiento de energía. Entonces, a pesar de
que los datos no son actuales, la figura aún muestra tendencias que siguen siendo válidas
en la actualidad. Uno de los ejemplos es el caso de los capacitores, los cuales tienen una
alta potencia específica pero una baja energía específica, lo cual los hace adecuados para
aplicaciones como el frenado regenerativo de vehículos eléctricos. En este caso, los capaci-
tores deben almacenar la energía motriz de un vehículo que frena en un corto período de
tiempo y luego liberarla cuando el vehículo acelera. Por otro lado, se destacan las celdas
de combustible, que ofrecen principalmente una alta energía específica, lo que las hace idó-
neas para aplicaciones en transporte pesado de cargas. En este contexto, el uso de baterías
eléctricas para lograr cierta autonomía requeriría destinar una gran cantidad de espacio y
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capacidad de carga del camión para las baterías, lo cual hace más atractivo el uso de celdas
de combustible.

Figura 1.10: Rangos aproximados de energía específica (Wh/kg) y potencia específica (W/kg) para
diferentes tecnologías de almacenamiento de energía. Acrónimos: almacenamiento energético

magnético por superconducción (SMES), baterías redox de vanadio (VRB) y almacenamiento de
energía térmica (TES). [24]

Un aspecto que debe ser abordado para contextualizar a las baterías eléctricas es el SOH
de una batería. El SOH se refiere a un punto específico en el tiempo en el que se evalúa la
capacidad de la batería en comparación con su capacidad inicial al comienzo de su vida útil.
Por lo general, las baterías salen de fábrica con un SOH del 100 %, pero con el tiempo dis-
minuye debido al envejecimiento del dispositivo [25]. La estimación del SOH depende del
perfil de uso de la batería. Factores externos como la corriente, la temperatura y los rangos
de operación afectan los procesos de envejecimiento de la misma, lo que resulta en diferen-
tes formas de degradación. Además, los defectos internos que puedan generarse durante el
proceso de fabricación 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 baterías, 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 batería en rela-
ción con la capacidad nominal de la misma. Este concepto resulta útil para estandarizar y
comparar las velocidades de carga y descarga de diferentes baterías y el mismo se define
matemáticamente de la siguiente forma:

C-rate =
I

Cn
(1.33)
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En donde I es la intensidad de corriente y Cn la capacidad nominal de la batería.

Se pueden emplear parámetros de caracterización, como la capacidad o la impedancia,
para calcular el SOH. El SOH no es una estimación derivada de medidas, sino una medida
cuantitativa que indica la capacidad remanente de una batería en comparación con su ca-
pacidad nominal que se expresa típicamente como un porcentaje de la capacidad nominal
de la batería. La capacidad nominal de una batería se refiere a la capacidad que una batería
nueva y completamente cargada puede proporcionar hasta que se descargue por completo.
Sin embargo, es importante tener en cuenta que la capacidad nominal está definida para
una temperatura y una intensidad de corriente de descarga constantes, lo que significa que
la capacidad real medida puede variar según las condiciones experimentales. Además, la
capacidad nominal de una batería también variará a medida que esta envejece. Por lo tanto,
para definir el SOH, suele utilizarse como referencia la capacidad nominal de fábrica, es de-
cir, la capacidad nominal de una batería que no ha sido utilizada, a excepción de cualquier
carga/descarga a la que se someta durante el proceso de fabricación y/o prueba de calidad.

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

SOHE (%) =
Cv

Cn
· 100 (1.34)

SOHP (%) =
(R f − Rv)

(R f − Rn)
· 100 (1.35)

En donde Cn representa la capacidad nominal medida a un cierto C-rate cuando la batería
es nueva, Cv es la capacidad de la pila envejecida medida a un mismo C-rate, Rf es la resis-
tencia interna de la batería al final de si vida útil, Rn es la resistencia interna de la batería
nueva y Rv es la resistencia interna medida o estimada en un momento de tiempo específico.

La capacidad de una batería representa la máxima cantidad de energía 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 máxima capacidad que el dispositivo alcanza-
rá bajo las condiciones con las que se determinó dicha capacidad. Es importante destacar
que la degradación de una batería no siempre se acompaña de un aumento de la resistencia
interna o una disminución de la capacidad, especialmente durante los primeros ciclos de
vida de una batería secundaria. En este contexto, también puede ocurrir un efecto dentro de
la batería 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 comparación con la capacidad del electrodo positivo [25].

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

C(SOCt2−SOCt1 )
(Ah) =

∫ t2

t1

η · i(A)

3600(s/h)
dt (1.36)
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En donde η representa la eficiencia coulómbica, i representa la intensidad de corriente, C
representa la capacidad y SOCt representa el estado de carga (State of Charge, SOC) (adqui-
riendo este un valor de 0 % en el caso que la batería se encuentra completamente descargada
y 100 % en el caso que la que la batería se encuentra completamente cargada).

Además, también se puede definir la capacidad específica de una batería de la siguiente
manera:

C(SOCt2−SOCt1 )
(Ah/kg) =

1
M(kg)

∫ t2

t1

η · i(A)

3600(s/h)
dt (1.37)

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

Finalmente, resulta importante destacar que existe una fuerte conexión entre el SOH de
una batería y lo que se define como el tiempo restante de vida útil. Los parámetros de en-
vejecimiento que afectan a la batería pueden utilizarse para definir ambos términos, lo que
significa que pueden estimarse mediante los mismos métodos. Este tiempo restante de vida
útil indica el número de ciclos de carga y descarga restantes para que la batería alcance el
punto en el que ya no pueda cumplir con los requisitos exigidos. El mismo se calcula como la
diferencia entre el número de ciclos máximos posibles con el número de ciclos de operación
[26, 27].

1.3. Baterías primarias

Como se mencionó previamente, las baterías primarias operan únicamente como celdas
galvánicas, 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 útil
de almacenamiento más prolongada en comparación con las baterías secundarias. Esto las
hace ideales para aplicaciones que requieren una fuente de energía con una baja frecuencia
de uso, para dispositivos con pequeños consumos de energía o ambas condiciones. Por lo
tanto, las baterías primarias son adecuadas para dispositivos portátiles que necesitan una
fuente de energía duradera y compacta, como linternas, audífonos, relojes, juguetes y dispo-
sitivos médicos. Otra ventaja es su simplicidad en comparación con las baterías secundarias,
ya que no requieren un circuito de carga, lo que reduce la necesidad de mantenimiento. Por
otra parte, un problema asociado con las baterías primarias es su disposición, ya que, al no
poder recargarse generan más residuos para una misma aplicación a lo largo del tiempo en
comparación con las baterías secundarias. Asimismo, aunque el volumen de residuos gene-
rado por una sola batería primaria es menor que el de una batería secundaria debido a su
mayor simplicidad, el volumen total es mayor. Las baterías primarias se pueden clasificar
según su energía específica, densidad energética (definida como la cantidad de energía que
una batería puede almacenar por unidad de volumen), OCV o voltaje a bajas velocidades
de descarga. Estas clasificaciones permiten seleccionar diferentes tipos de baterías para apli-
caciones específicas. Por ejemplo, aplicaciones con restricciones de peso máximo buscarán
aquellas baterías con la mayor energía específica, mientras que las aplicaciones donde el
volumen sea más relevante preferirán baterías con mayor densidad energética para su elec-
ción. Asimismo, algunas aplicaciones son sensibles al voltaje de la batería, lo que requiere
una elección cuidadosa para evitar daños en dispositivos como sensores de temperatura,
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que podrían perder precisión si se someten a un voltaje superior al de su diseño. El progreso
en el aumento de la densidad energética de las baterías primarias se ha estancado debido
a la madurez alcanzada por los sistemas existentes y al enfoque actual en el desarrollo de
baterías secundarias. Aunque el desarrollo de nuevos sistemas de baterías primarias se ve
limitado por la falta de materiales y químicas de baterías aún no exploradas, todavía se
investigan aspectos relacionados con la seguridad, vida útil 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 más am-
pliamente utilizado a nivel mundial debido a su buen comportamiento electroquímico, alta
compatibilidad con electrolitos acuosos, vida útil aceptable en almacenamiento, bajo costo
y disponibilidad. Por otra parte, el aluminio también resulta atractivo debido a su elevado
potencial electroquímico y disponibilidad, aunque su pasivación y rendimiento electroquí-
mico limitado han obstaculizado su desarrollo. En el caso del magnesio, este es un material
interesante para baterías primarias debido a sus buenas propiedades eléctricas y bajo costo.
Finalmente, el litio es un metal prometedor para construir estas baterías, ya que este metal
posee el menor potencial estándar de reducción, lo cual permite la construcción de baterías
con altos potenciales de operación utilizando este material como electrodo negativo. Ade-
más, el litio es el metal más ligero de la tabla periódica, lo que posibilita la construcción de
celdas con una elevada energía y densidad específica (ver Figura 1.11). [18, 28]

Figura 1.11: Perfiles de descarga de baterías primarias. [18]

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

Las baterías de zinc-dióxido de manganeso son ampliamente utilizadas como baterías pri-
marias en una variedad de aplicaciones portátiles debido a su bajo costo. Este tipo de bate-
rías se clasifica en tres variedades principales, todas ellas con un electrodo negativo de zinc y
un electrodo positivo de dióxido de manganeso (MnO2). Las diferencias entre estas varieda-
des radican en el electrolito utilizado. La primera variedad son las baterías de zinc-carbón,
también conocidas como baterías de Leclanché, que emplean un electrolito compuesto por
cloruro de amonio y cloruro de cinc (NH4Cl/ZnCl2). La segunda variedad son las baterías
de zinc-cloruro, que utilizan un electrolito de cloruro de zinc (ZnCl2). Por último, las baterías
alcalinas de zinc-dióxido de manganeso (ver Figura 1.12) emplean un electrolito de hidróxi-
do de potasio (KOH). De las tres variantes presentadas, las baterías alcalinas destacan por
su mayor capacidad, menor resistencia, mayor voltaje, mejor rendimiento a velocidades de
descarga elevadas, vida útil superior, buen rendimiento a bajas temperaturas, mayor resis-
tencia a fugas y materiales de fabricación más 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 más costosas en comparación con otras alternativas.
Estas baterías están disponibles en una amplia variedad de formas y tamaños. Su electrodo
positivo está compuesto por una mezcla de polvo de dióxido 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 solución concentrada (35 % a 52 % [18]) de hidróxido de potasio
en un gel polimérico. [17, 18, 30]

Figura 1.12: Diagrama de una celda alcalina de Zn/MnO2. [17]

Las reacciones de media celda que ocurren en una batería alcalina de zinc-dióxido de
manganeso son las siguientes:
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Electrodo positivo:
MnO2 + H2O + e– MnOOH + OH–

3 MnOOH + e– + Mn3O4 + OH– + H2O
Electrodo negativo:
Zn + 2 OH– Zn(OH)2 + 2 e–

Reacción electroquímica global:
2 Zn + 3 MnO2 + 2 H2O 2 Zn(OH)2 + Mn3O4

(1.38)

En el caso de las baterías alcalinas, se utilizan comúnmente geometrías cilíndricas, lo que
permite alcanzar potenciales nominales de 1.5 V. Finalmente, se destaca que el perfil de
voltaje durante la descarga de estas baterías no muestra una meseta de voltaje de operación
(ver Figura 1.11).

1.3.2. Baterías de zinc/aire

Las baterías de zinc/aire constan de un electrodo positivo poroso expuesto al aire, un
electrodo negativo compuesto por polvo metálico de zinc y un electrolito de hidróxido de
potasio contenido en un gel polimérico absorbente. Estas baterías se destacan por una ca-
racterística principal: su electrodo positivo posee una superficie externa delgada que está
expuesta al aire, siendo el oxígeno el reactivo principal en este electrodo. Gracias a esta con-
figuración, las baterías 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 oxígeno (O2), actúa 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 batería que le otorga a esta batería una vida útil prolon-
gada. Una de las aplicaciones más importantes de estas baterías es como fuente de energía
para audífonos, en donde se requiere una fuente de energía ligera con la mayor densidad
energética posible. [17, 18, 30]

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

Electrodo positivo:
0.5 O2 + H2O + 2 e– O2H–OH–

O2H– OH– + 0.5 O2

Electrodo negativo:

Zn + 4 OH– Zn(OH) 2–
4 + 2 e–

Zn(OH) 2–
4 ZnO + H2O + 2 OH–

Reacción electroquímica global:
Zn + 0.5 O2 ZnO

(1.39)

Este tipo de baterías poseen una prolongada vida útil 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 característica importante de
estas baterías es la presencia de una delgada capa polimérica en la superficie externa del
electrodo positivo poroso, la cual inhibe el transporte de dióxido de carbono y agua hacia la
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celda. Además, para evitar la autodescarga de la batería, una barrera gaseosa es empleada
para impedir el contacto directo del oxígeno con el electrodo negativo. Finalmente, se pue-
de comentar que cuando estas baterías emplean un electrocatalizador de carbono de área
superficial elevada en el electrodo positivo, se produce predominantemente peróxido de hi-
drógeno, como indica la Ecuación (1.40). En dicha reacción, la eficiencia coulómbica es la
mitad para la reducción del oxígeno respecto a la primera. Por ese motivo, existen algu-
nos casos en donde se han empleado pequeñas cargas de platino soportado en este tipo de
electrocatalizadores para mejorar la eficiencia de las baterías. [17, 18, 30]

O2 + H2O + 2 e– OH –
2 + OH– (1.40)

1.3.3. Baterías de litio

El litio es un elemento altamente atractivo para su uso como electrodo negativo debido a
que es el elemento más electropositivo de la tabla periódica, 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 construcción de electrodos negativos (ver Figura 1.4). Además, el litio es el metal más li-
viano en la tabla periódica, con una densidad de 0.535 g/cm3 a temperatura ambiente. Esta
característica le proporciona una capacidad teórica de 3860 mAh/g. Por lo tanto, es posi-
ble construir baterías con alta densidad energética y energía específica utilizando litio como
material activo. Las baterías primarias de litio también se distinguen por su amplio rango
de temperatura de operación, generalmente entre 70 ºC y 40 ºC [17]. Este rango se conside-
ra amplio en comparación con otras tecnologías disponibles. Además, algunas tecnologías
de baterías primarias de litio presentan una curva de descarga plana (ver Figura 1.11). Esto
último es ventajoso desde el punto de vista operativo, ya que garantiza una entrega de po-
tencia más uniforme a lo largo de la vida útil de la batería. Otra ventaja de estas baterías es
su capacidad para ser almacenadas durante largos períodos de tiempo, generalmente entre
10 a 20 años [17]. Esto se debe a que el litio experimenta un proceso de pasivación causado
por el electrodo positivo, lo cual permite su almacenamiento prolongado. Una desventaja
significativa del litio es su dificultad para desarrollar baterías con este metal en un medio
acuoso debido a su rápida reacción con el agua, lo cual resulta en la producción de hidrógeno
(Ecuación (1.41)). Por lo tanto, resulta fundamental evitar la introducción de impurezas de
agua durante el ensamblaje de las baterías y utilizar electrolitos orgánicos compatibles quí-
micamente con el litio, como las sales de ácido perclórico y litio. Estos electrolitos deben ser
disueltos en solventes apróticos, como el carbonato de etileno, para prevenir reacciones no
deseadas con el metal. Aunque las baterías 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 comparación con
otras alternativas. [17, 18, 30]

Li + 2 H2O LiOH + H2 (1.41)

El material del electrodo positivo de estas baterías puede encontrarse en estado sólido o
líquido. Algunos ejemplos de materiales en estado sólido son el monofluoruro de carbono,
el dióxido de manganeso, el óxido de cobre, el sulfuro de hierro y el cromato de plata. En
estado líquido, el más común es el dióxido de sulfuro con cloruro de tionilo. Un tercer tipo
de batería utiliza un electrolito sólido, como el yoduro de litio, y aditivos orgánicos, 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 lámina de litio metálico presionada sobre una lámina de níquel o cobre, que actúa
como colector de corriente. En cuanto a los diseños de las celdas, las más comunes son las
cilíndricas. [17, 18, 30]

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

Electrodo positivo:
2 SOCl2 + 4 e– S + SO2 + 4 Cl–

Electrodo negativo:
Li Li+ + e–

Reacción electroquímica global:
2 SOCl2 + 4 Li S + SO2 + 4 LiCl

(1.42)

Este tipo de baterías en particular emplean un electrodo positivo de carbono poroso con
un colector de corriente de níquel o acero inoxidable, un electrodo negativo de litio y un
separador altamente poroso. Asimismo, un electrolito de LiAlCl4 suele ser empleado para
lograr la disolución del SOCl2. Sin embargo, durante la descarga de la batería, se produce la
precipitación de LiCl en los poros del colector de corriente del electrodo positivo. Además, a
pesar de su solubilidad inicial en el electrolito, el S y el SO2 pueden precipitar eventualmente
en el electrodo positivo, disminuyendo el desempeño de la batería. [17, 18, 30]

1.4. Baterías secundarias

En contraste con las baterías primarias, las baterías secundarias ofrecen la ventaja de ser
recargables, esto se debe a que las reacciones electroquímicas que ocurren dentro de estas
son reversibles. De esta manera, estas reacciones permiten que la energía almacenada en la
batería sea liberada y luego restaurada a través del suministro de corriente eléctrica. Esta
característica permite que las baterías secundarias tengan dos principales usos generales.
El primero de ellos es el almacenamiento de energía 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 útil en el caso del alma-
cenamiento de energía de fuentes intermitentes, como la energía solar o eólica. El segundo
uso general es similar al de las baterías primarias, es decir, como fuente de energía portátil
compacta y duradera. Sin embargo, la posibilidad de recargar la batería luego de su descar-
ga permite el ahorro de dinero y resulta más conveniente desde un punto de vista logístico.
En ese sentido, resulta más sencillo recargar una batería que conseguir otra y reemplazarla,
lo cual a su vez reduce la generación de residuos. Por estas razones, las baterías secunda-
rias son más convenientes y económicas para aplicaciones que requieren un suministro de
energía constante y frecuente, como teléfonos móviles, computadoras portátiles y vehículos
eléctricos. Una desventaja de las baterías secundarias es que estas tienen en general una me-
nor densidad energética en comparación con las baterías primarias, lo que implica que estas
requieren de un mayor espacio para almacenar la misma cantidad de energía. Sin embargo,
gracias a su capacidad de recarga, las baterías secundarias ofrecen una vida útil prolongada
y un rendimiento más consistente a lo largo del tiempo. Por lo tanto, además de presen-
tar las características habitualmente deseadas en una batería primaria, como una adecuada
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densidad de energía, baja resistencia y buenos rendimientos en un amplio rango de tempe-
raturas, es fundamental para una batería secundaria que los procesos de carga y descarga
sean lo más reversibles posible. De esta manera, la batería trabajaría de manera eficiente con
menos pérdidas energéticas y provocando la menor cantidad de cambios físicos que puedan
limitar la vida útil de la misma debido al deterioro de sus componentes. Desafortunadamen-
te, todos estos requisitos limitan el número de materiales que se pueden emplear con éxito
en una batería secundaria. [17, 18, 30]

Figura 1.13: Densidad energética y de potencia de diferentes sistemas de almacenamiento de energía.
[31]

En las últimas décadas, el campo de las baterías secundarias ha experimentado avances
significativos debido al aumento en la demanda de dispositivos electrónicos portátiles y
vehículos eléctricos. Entre las baterías recargables más 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 energía específica (ver Figura 1.16)
y ausencia de efecto memoria en relación con otras baterías secundarias. Gracias a estas
propiedades, estas baterías han demostrado ser una solución eficiente y confiable para una
amplia gama de aplicaciones, desde pequeños dispositivos electrónicos hasta grandes siste-
mas de almacenamiento de energía.
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Figura 1.14: Autodescarga diaria de diferentes sistemas de almacenamiento de energía. [31]

Figura 1.15: Eficiencia y vida útil de diferentes sistemas de almacenamiento de energía. [31]
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Figura 1.16: Energía y potencia específica de diferentes sistemas de almacenamiento de energía. [31]

Además de las baterías Li-ion, existen otras tecnologías de baterías secundarias, como las
baterías de níquel-metal hidruro (Ni-MH) y las baterías de plomo-ácido. Las baterías Ni-MH
son una alternativa popular en aplicaciones que requieren una mayor capacidad de almace-
namiento de energía, como es el caso de ciertas herramientas eléctricas y vehículos híbridos.
Por su parte, las baterías de plomo-ácido son ampliamente utilizadas en aplicaciones auto-
motrices y sistemas de respaldo de energía debido a su costo relativamente bajo y su capaci-
dad para suministrar altas corrientes de arranque. En el desarrollo de baterías secundarias,
se busca constantemente mejorar su rendimiento, vida útil, seguridad y sostenibilidad. Se
investigan nuevas tecnologías y materiales para aumentar la densidad energética, reducir
los tiempos de carga, prolongar la vida útil y garantizar una mayor seguridad en su uso.
Además, la sostenibilidad se ha convertido en un aspecto clave, promoviendo la utilización
de materiales más abundantes y menos tóxicos, así como la implementación de procesos de
reciclaje eficientes. En el contexto de la transición hacia la movilidad eléctrica, las baterías
secundarias desempeñan un papel crucial al proporcionar la energía necesaria para impul-
sar los vehículos eléctricos. A medida que se desarrollan tecnologías más avanzadas, como
las baterías de estado sólido y las baterías de metal-aire, es esperable que la autonomía y la
eficiencia de los vehículos eléctricos mejoren aún más, lo que a su vez implicará un aumento
de la demanda de baterías secundarias. Asimismo, las baterías secundarias están ganando
importancia en el campo del almacenamiento de energía a gran escala. Con el aumento en
la generación de energía renovable, como la solar y la eólica, serán necesarias soluciones
efectivas para almacenar y distribuir esta energía de manera eficiente. Entonces, las baterías
secundarias, especialmente las de tecnología Li-ion, representan un posible candidato para
proyectos de almacenamiento de energía a gran escala con los que estabilizar la red eléc-
trica, facilitar la integración de fuentes renovables intermitentes y proporcionar energía de
respaldo en caso de fallas en el suministro. [17, 18, 30]

En la actualidad, el mercado de baterías secundarias experimenta un crecimiento significa-
tivo. En 2021, alcanzó 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 baterías secundarias
está impulsado por la creciente demanda de dispositivos que utilizan este tipo de baterías,
como vehículos híbridos o eléctricos, laptops y celulares. Asimismo, esto se asocia en parte a
los esfuerzos individuales y gubernamentales por descarbonizar la economía, el incremen-
to de las necesidades de almacenamiento de energía proveniente de fuentes renovables, la
rápida urbanización y los apagones que experimentan ciertos países [32].

1.4.1. Baterías de plomo-ácido

Las baterías de plomo-ácido representan una de las tecnologías comerciales más antiguas,
siendo estas desarrolladas por primera vez por Planté en 1859. Actualmente, su principal
aplicación se encuentra en el arranque de motores de vehículos de combustión interna.
Además, estas baterías son ampliamente utilizadas en sistemas de almacenamiento de emer-
gencia por hospitales, compañías eléctricas y telefónicas. Por otra parte, resulta importante
destacar que, a pesar de que el plomo es un elemento tóxico cuyo uso preferentemente de-
bería evitarse, estas baterías presentan la ventaja de que casi la totalidad del mismo puede
reciclarse fácilmente debido a su bajo punto de fusión (327.5 ºC), 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 baterías es que emplean materiales de
bajo costo como el plomo, resinas, agua, vidrio y ácido sulfúrico. [17, 18, 30]

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

Electrodo positivo:
PbO2 + H2SO4 + 2 H+ + 2 e– PbSO4 + 2 H2O
Electrodo negativo:
Pb + H2SO4 PbSO4 + 2 H+ + 2 e–

Reacción electroquímica global:
Pb + PbO2 + 2 H2SO4 2 PbSO4 + 2 H2O

(1.43)

A partir de las reacciones anteriores, se puede observar que durante la descarga de la ba-
tería de plomo-ácido, se forma principalmente sulfato de plomo en ambos electrodos. Asi-
mismo, el ácido sulfúrico desempeña un papel fundamental como electrolito y reactivo en
este proceso. Además, durante la descarga también se genera agua, lo que implica una diso-
lución del electrolito. Por otro lado, durante la carga de la batería, las reacciones se invierten
y se forman plomo, óxido de plomo y ácido sulfúrico en los electrodos correspondientes.
Entonces, durante la carga ocurre un aumento en la concentración del electrolito, cambios
que pueden ser utilizados como una medida del SOC de la batería.

Una de las desventajas de las baterías de plomo-ácido es que durante la carga es posible
que ocurra la liberación de oxígeno e hidrógeno, siendo la liberación de hidrógeno un pro-
ducto de una reacción de autodescarga de la batería. Afortunadamente, la velocidad de ge-
neración de estos gases es baja. No obstante, resulta fundamental incluir válvulas de venteo
en el diseño de estos dispositivos. Finalmente, se debe comentar que estas baterías presentan
una densidad energética relativamente baja en comparación con las baterías de litio-ion (ver
Figura 1.13), lo cual limita su aplicación en dispositivos como laptops, celulares y vehículos
eléctricos, dado que su implementación impactaría significativamente en el peso y volumen
de estos equipos. [17, 18, 30]
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1.4.2. Baterías de níquel-cadmio

La batería de níquel-cadmio se inventó en 1899 con el objetivo de ser una fuente de energía
duradera y confiable bajo diferentes condiciones de operación consideradas como severas,
como la sobrecarga y la sobredescarga. Estas condiciones no eran toleradas por la batería
de plomo-ácido que ya existía en ese momento. Además, estas baterías presentaban una
densidad energética, energía específica y vida útil superiores a las de las baterías de plomo-
ácido (ver Figura 1.13, Figura 1.16 y Figura 1.15). Este tipo de baterías utilizan un electrodo
positivo de hidróxido de óxido de níquel, un electrodo negativo de cadmio y un electrolito
de hidróxido de potasio. [17, 18, 30]

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

Electrodo positivo:
NiOOH + H2O + e– Ni(OH)2 + OH–

Electrodo negativo:
Cd + 2 OH– Cd(OH)2 + 2 e–

Reacción electroquímica global:
2 NiOOH + Cd + 2 H2O 2 Ni(OH)2 + Cd(OH)2

(1.44)

A pesar de las numerosas ventajas de las baterías de níquel-cadmio en comparación con
las de plomo-ácido, estas también presentan algunas limitaciones y desventajas. Uno de los
principales inconvenientes es el denominado efecto memoria, un fenómeno que afecta a al-
gunas baterías recargables, donde su capacidad se reduce si no se descargan por completo
antes de volver a cargarlas. Como resultado, la capacidad real de la batería disminuye gra-
dualmente y se dice que esta recuerda la capacidad utilizada en ciclos de carga anteriores.
Este fenómeno se atribuye a la formación de depósitos y acumulaciones de partículas de
cadmio cuando se carga parcialmente la batería. Estas partículas 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 batería. Esto, reduce la su-
perficie activa de los electrodos, limitando así la velocidad de las reacciones electroquímicas
que pueden tener lugar durante la carga y descarga, lo que a su vez resulta en una disminu-
ción de la capacidad real de la batería. Además, estas partículas pueden causar cortocircui-
tos internos en la batería, lo que disminuye aún más su rendimiento. Para evitar o mitigar
el efecto memoria en las baterías de níquel-cadmio, se utilizan ciclos de descarga especia-
les conocidos como ciclos de formación. Estos ciclos implican descargar completamente la
batería antes de volver a cargarla por completo, lo que rompe las partículas y restaura par-
cialmente su capacidad. Sin embargo, es importante tener en cuenta que incluso con ciclos
de formación, el efecto memoria no se puede eliminar por completo y, con el tiempo, la capa-
cidad real de la batería seguirá disminuyendo gradualmente debido a la formación continua
de estas partículas durante las recargas parciales. Otra desventaja de estas baterías es que
contienen cadmio, un metal tóxico y más peligroso que el plomo, lo que plantea preocu-
paciones ambientales y de salud. Por lo tanto, la disposición adecuada de estas baterías es
crucial para evitar la contaminación del suelo y el agua. Debido a esto, se han implementado
regulaciones estrictas en muchos lugares del mundo para su gestión y reciclaje adecuados.
Sin embargo, dado que estas baterías tienen una energía específica relativamente baja en
comparación con tecnologías más modernas, como las baterías de litio-ion (ver Figura 1.16),
existe una tendencia a reemplazarlas. [17, 18, 30]
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1.4.3. Baterías de níquel-metal-hidruro

El empleo de este tipo de baterías en diversas aplicaciones, como baterías para celulares,
vehículos híbridos y eléctricos, se debe a que estas baterías poseen una elevada durabilidad
y alta densidad energética. En ese sentido, aunque su densidad energética actualmente es
inferior a la de las baterías de litio-ion (ver Figura 1.13), estas siguen presentando una vida
útil superior en comparación con estas últimas (ver Figura 1.15), así como una destacada
potencia específica (ver Figura 1.16), lo cual las mantiene como una opción atractiva. Las
baterías de níquel-metal hidruro funcionan de manera similar a las celdas convencionales
de níquel-cadmio, pero presentan ventajas significativas: una mayor densidad energética
(ver Figura 1.13) y energía específica (ver Figura 1.16). Además, el proceso de carga difiere
entre las dos: mientras que en la batería de níquel-cadmio el proceso es endotérmico, en la
de hidruro metálico es exotérmico. Las baterías secundarias de níquel-metal-hidruro utili-
zan un electrodo negativo compuesto de un hidruro metálico para almacenar hidrógeno. Su
electrodo positivo está formado por hidróxido de óxido de níquel, y el electrolito consiste en
una solución alcalina. El hidruro metálico de estas baterías se compone de una aleación, que
puede ser del tipo AB5 (como CaNi5 o LaNi5) o una mezcla de aleaciones del tipo A2B (como
Mg2Ni o Mg2Cu). Durante la descarga, el hidruro metálico libera hidrógeno para transfor-
marlo electroquímicamente en su superficie, mientras que lo absorbe durante la carga. [17,
18, 30]

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

Electrodo positivo:
NiOOH + H2O + e– Ni(OH)2 + OH–

Electrodo negativo:
MH + OH– M + H2O + e–

Reacción electroquímica global:
MH + NiOOH M + Ni(OH)2

(1.45)

Otra característica destacada de estas baterías es su capacidad para liberar oxígeno en el
electrodo positivo en el caso de ocurrir una sobrecarga, dicho proceso es representado por
la siguiente ecuación:

4 OH– O2 + 2 H2O + 4 e– (1.46)

Cuando se produce la liberación de oxígeno en el electrodo positivo, si el electrodo ne-
gativo contiene una carga elevada de hidrógeno en forma de hidruro, el oxígeno generado
puede ser absorbido por este y reaccionar de acuerdo con la Ecuación (1.47), estableciéndose
así un equilibrio conjunto con la Ecuación (1.48).

4 MH + O2 4 M + 2 H2O (1.47)

M + H2O + e– MH + OH– (1.48)

Una de las desventajas de las baterías de níquel-metal-hidruro en comparación con las
de níquel-cadmio es su menor vida útil y eficiencia (ver Figura 1.15). La diferencia de efi-
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ciencia se debe principalmente a la autodescarga, la cual es más pronunciada en el caso de
las baterías de níquel-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 baterías de níquel-
metal-hidruro presentan la importante ventaja de no utilizar cadmio, que como ya se ha
visto es altamente contaminante.

1.4.4. Baterías de litio-ion

Las baterías de litio-ion son ampliamente utilizadas en aplicaciones de electrónica y trans-
porte, como teléfonos celulares, computadoras portátiles y vehículos eléctricos. Estas ba-
terías son muy atractivas para estas aplicaciones debido a que poseen una alta densidad
energética, baja autodescarga, bajo mantenimiento (a diferencia de baterías como las de
níquel-cadmio, no requieren descargas periódicas debido a la ausencia de un efecto me-
moria), amplio rango de potencial de operación (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 más electropositivo, pre-
sentando un potencial de reducción de -3.01 V vs. SHE, además de ser el metal más liviano
presentando una densidad de 0.535 g/cm3 a temperatura ambiente, lo cual lo convierte en
un material altamente atractivo para la construcción de baterías, siendo la capacidad teórica
de este tipo de baterías igual a 3860 mAh/g [33].

Dentro de las principales características que distinguen a este tipo de baterías 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 1.17.
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Figura 1.17: Esquema genérico de carga y descarga de una batería de litio-ion. [34]

Debido a que en este trabajo se estudiarán baterías de litio-ion, se procederá a describir en
mayor detalle los componentes principales que conforman a este tipo de baterías.

Electrodo negativo:

En relación al electrodo negativo de las baterías de litio-ion, existen cuatro categorías dis-
tintas basadas en el material utilizado y las reacciones electroquímicas involucradas: elec-
trodos negativos de inserción, conversión, aleación y platinado Figura 1.22 [33, 35].

Figura 1.18: Esquema de categorías de sistemas de almacenamiento de litio en electrodos negativos.
[33]

El primer grupo incluye a los materiales en los que se produce una inserción (o interca-
lación) 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 (Li4Ti5O12). Si bien su uso es extendido, estos electrodos negativos tienen una desven-
taja importante en términos de su capacidad teórica, ya que estas tienden a ser más bajas en
comparación con materiales de otros grupos. El segundo grupo abarca los materiales de elec-
trodo negativo basados en reacciones de conversión, en donde el litio se almacena mediante
la ruptura y formación de enlaces iónicos, y consecuentemente un anión formará dicho tipo
de enlace con el ion de litio. Algunos ejemplos de estos materiales son los óxidos metálicos,
sulfuros metálicos y seleniuros metálicos. A diferencia de los electrodos de inserción, estos
materiales experimentan cambios microestructurales que resultan en la fragmentación del
material en pequeños granos compuestos por un complejo de metal y el anión-litio. Esto
último les permite a estos materiales alcanzar capacidades más altas en comparación con los
electrodos de inserción. 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 aleación, los cuales, como su nombre indica,
los iones de litio forman una aleación con una fase metálica. Durante su formación, se rom-
pen enlaces de la fase metálica y se produce cambios significativos de volumen en el metal.
Como consecuencia, se produce la pulverización, la pérdida de contacto eléctrico y el cre-
cimiento descontrolado de una interfaz sólido-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 batería a causa de la descomposición 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 útil de la batería. Si bien la formación de una SEI estable es esencial
para prevenir la degradación del electrodo y garantizar una vida útil prolongada de la ba-
tería (lo cual será abordado en capítulos posteriores), debido al crecimiento descontrolado
de la misma, los materiales de aleación resultan aún inadecuados para su uso en baterías
comerciales. En este contexto, una SEI ideal deberá: 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
mecánicos, ser insoluble en el electrolito y tener un espesor en el orden de 1 Å. Una vez for-
mada la SEI esta protege al electrodo de seguir reaccionando con el electrolito (aunque una
causante del envejecimiento de las baterías se asocia a un inevitable crecimiento de la SEI
durante el ciclado). El cuarto grupo corresponde a los materiales de electrodeposición, los
cuales almacenan una gran cantidad de litio mediante la electrodeposición del mismo en su
superficie. Aunque estos materiales pueden almacenar una gran cantidad de litio (formando
depósitos de litio metálico en lugar de incorporar litio dentro de una red cristalina), estos
aún 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 baterías emplean un mecanismo de transporte de iones de litio, a dife-
rencia de otras baterías, resulta necesario aclarar que para construir una batería 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 inserción. Por lo tanto, considerando este tipo de materiales, estos deberán te-
ner una estructura cristalina, contener regiones vacantes capaces de alojar iones y ser tanto
conductores eléctricos como conductores iónicos. Entre los electrodos negativos de inser-
ción utilizados comercialmente, el grafito es el más común gracias a su abundancia en la
corteza terrestre, buena conductividad electrónica y bajo costo [35, 37]. El grafito posee una
capacidad teórica de 372 mAh/g (lo cual es relativamente bajo en comparación con la ca-
pacidad teórica de los electrodos positivos) y un potencial aproximado de 0.2 V vs. Li/Li+,
el cual es muy bajo en relación al de otros electrodos negativos [33]. Una desventaja de los
electrodos de grafito es que estos presentan velocidades de reacción limitadas a causa de
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la propia naturaleza de la cinética de intercalación, además de que tienen una tendencia a
formar dendritas sobre la superficie del propio grafito por culpa del bajo potencial de dicho
electrodo [33]. Las partículas de grafito consisten en cristalitas que se componen de capas
superpuestas de grafeno, el cual posee una estructura hexagonal bidimensional de átomos
de carbono. Durante la carga de una batería 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 Figura 1.19) a temperatura y presión ambiental durante los procesos
de intercalación y deintercalación, a medida que se introducen/retiran iones de litio de la
red [38, 39]. La razón de estos cambios de fase en etapas se debe a la relación entre la energía
requerida para expandir la estructura del grafito entre dos capas subyacentes de grafeno y
la repulsión entre los iones de litio. Por tanto, resulta termodinámicamente más favorable la
formación de una menor cantidad de capas con una elevada densidad de ocupación por el
litio en lugar de que ocurra una intercalación aleatoria del metal en toda la estructura (ver
Figura 1.19) [40]. Cuando el grafito es ocupado por la máxima cantidad de litio posible, el
mismo tendrá un contenido de 6 átomos de carbono por cada átomo de litio intercalado.

Figura 1.19: Representación clásica de la inserción por etapas de iones de litio dentro del grafito,
basado en el modelo de Daumas-Herold. [40]

Electrodo positivo:

Generalmente, las baterías 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 batería (ver Figuras 1.20 y 1.21). Entre la am-
plia gama de materiales de electrodos disponibles, los más comunes son los óxidos de litio
combinados con otros metales, tales como:

Óxido de litio y cobalto (LCO).
Óxido de litio y manganeso (LMO).
Fosfato de litio y hierro (LFP).
Óxido de litio, níquel, cobalto y aluminio (NCA).
Óxido de litio, níquel, manganeso y cobalto (NMC).
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Figura 1.20: Tabla de electrodos positivos: estequiometría, estructura, grupo espacial, capacidad
específica, potencial medio de delitiación y energía específica. La energía específica informada

considera el empleo de un ánodo de grafito asumiendo una capacidad específica de 360 mAh/g y un
potencial medio de 0.1 V vs. Li+/Li. [41]

Figura 1.21: Características principales de baterías comerciales de litio-ion. [37]

A pesar de las numerosas cualidades positivas de las baterías de litio-ion, su utilización
aún presenta diversos desafíos, siendo uno de los más importantes su capacidad limitada de
almacenamiento de energía. Aunque las baterías de litio-ion han mejorado su densidad ener-
gética con el tiempo, todavía resulta crucial desarrollar baterías más económicas y con una
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capacidad de almacenamiento mayor. Esto resulta especialmente crítico en aplicaciones co-
mo los vehículos eléctricos, en donde el mercado exige una mayor autonomía y la reducción
de costos finales del vehículo. Otro desafío clave es la vida útil limitada de estas baterías,
lo cual puede ser problemático en aplicaciones que requieren una larga vida útil, como los
sistemas de almacenamiento de energía para instalaciones solares o eólicas. Por otro lado,
asegurar la seguridad de operación de las baterías de litio-ion sigue siendo un desafío. A
pesar de contar con medidas de seguridad, como sistemas de gestión térmica y circuitos de
protección, todavía existe un riesgo inherente de sobrecalentamiento, cortocircuito e incen-
dio de las mismas. Además, la disponibilidad y el costo de los materiales utilizados en las
baterías de litio-ion presentan desafíos significativos. Los materiales clave, como el litio y el
cobalto, son limitados en cantidad y se extraen en regiones geográficamente concentradas,
lo que puede ocasionar problemas de suministro y volatilidad de sus precios. Asimismo, la
extracción de estos materiales a menudo tiene impactos ambientales negativos. Para supe-
rar estos desafíos, es necesario desarrollar materiales y diseños de baterías más duraderos,
económicos, respetuosos con el medio ambiente, resistentes a la degradación y adecuados
para su reciclaje. Por estos motivos, gran parte de la investigación referente a las baterías de
litio-ion se centra en los electrodos, ya que estas características están 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 baterías de
litio-ion está 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, además
de ser más costoso. [3, 37, 41, 42, 43]

Dentro del ámbito de los materiales para electrodos positivos en baterías de litio-ion, se
distinguen dos grandes grupos: el fosfato de litio y hierro, los óxidos de metales de transi-
ción y los calcogenuros de metales de transición. El fosfato de litio y hierro en conjunto con
los óxidos de metales de transición son los más comúnmente utilizados. Por otro lado, los
calcogenuros (principalmente sulfuros y seleniuros) de metales de transición son un grupo
de electrodos que se encuentran en desarrollo, pero que muestran prometedor futuro. Un
ejemplo de esto son las baterías litio-azufre, las cuales poseen una alta densidad energética
teórica de 2600 Wh/kg [44]. Asimismo, estas baterías también tienen la ventaja de utilizar
azufre, un material abundante, económico 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 económica.
Por lo tanto, resulta necesario emplear materiales de inserción como el LCO, LMO, LFP,
NCA y NMC. Estos materiales deben tener una estructura cristalina y vacancias capaces de
alojar los iones, además de ser conductores tanto eléctricos como iónicos. Los materiales de
inserción 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 inserción de litio para electrodos
positivos. [46]

A modo de profundizar la discusión, se presentan a continuación algunos aspectos gene-
rales para algunos electrodos positivos de óxidos de metales de transición:

LFP:

Este tipo de electrodo tiene una estructura similar a la olivina, donde ocurre una transición
de fase de FePO4 a LiFePO4. Entre las ventajas de utilizar estos electrodos se encuentran su
larga vida útil, estabilidad térmica, bajo costo, y su menor toxicidad e impacto ambiental
en comparación con otros electrodos, como el de NMC. El material tiene una capacidad es-
pecífica de 165 mAh/g, un voltaje de descarga de 3.45 V vs. Li/Li+ (ver Figura 1.20) y una
capacidad específica teórica de 170 mAh/g [41]. Por otra parte, las dos fases involucradas
en el proceso de litiación y delitiación tienen una baja conductividad iónica entre ellas. Pa-
ra abordar este problema, se aplica una capa de carbono en la superficie de las partículas.
De esta manera, no solo se proporciona un medio conductor para la electricidad, sino que
también se logran obtener partículas más pequeñas, lo que aumenta la capacidad específi-
ca del material. Además, estos electrodos presentan un voltaje de operación y una energía
específica más baja en comparación con otros electrodos (ver Figura 1.20).

LCO:

Este electrodo positivo fue el primero en ser comercializado en baterías de litio-ion. Di-
cho electrodo tiene una capacidad específica de 150 mAh/g y un voltaje de descarga de 3.90
V vs. Li/Li+, el cual es elevado en comparación con otros electrodos positivos (ver Figu-
ra 1.20). Sin embargo, su capacidad específica teórica de 275 mA/g se encuentra limitada
aproximadamente al 50 % debido a que solo una fracción del litio puede participar en las
reacciones electroquímicas con este material sin generar estructuras delitiadas que son ines-
tables. Por otro lado, se debe resaltar que este material es más tóxico y perjudicial para el
medio ambiente en comparación con otras alternativas como el LFP. También, el uso de co-
balto en su composición eleva su costo en relación con otros electrodos, como el LFP, y ade-
más 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 oxígeno, lo cual puede provocar incremen-
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tos de presión 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 níquel, manganeso y cobalto. Estos enfoques han logrado equilibrar la
densidad de energía, 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 opción destacada para aplicaciones móviles
debido a su alta densidad energética y larga vida útil. La característica principal de estos
electrodos es su estructura de capas compuesta por tres metales de transición, lo que les
confiere una gran adaptabilidad para su aplicación mediante la modificación de su com-
posición [47, 48]. Estos metales de transición no participan en las reacciones que ocurren
dentro de la batería, sino que desempeñan un papel de soporte. El níquel 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 subcategorías de electrodos positivos de NMC, se pueden destacar dos: aquellos con
una proporción equitativa de Ni, Mn y Co (LiNix/3Mnx/3Cox/3O2, denotados como 1:1:1, en
donde los números indicados representan relaciones de abundancia entre los tres metales) y
aquellos enriquecidos en Ni en comparación con Mn y Co (LiNixMnyCo1–x–yO2, con x⩾0.5.
Por ejemplo, LiNi6/8Mn1/8Co1/8O2 se denota 6:1:1). Históricamente, 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 específica
(165-190 mAh/g) y densidad energética elevada (407-448 Wh/kg) (ver Figura 1.20), supe-
riores en comparación con electrodos positivos como el LFP y similares a los electrodos de
LCO. Además, estos electrodos enriquecidos en Ni tienen una mayor conductividad electró-
nica y se ven menos afectados por la polarización 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 Ni2+/Ni3+ y Ni3+/Ni4+, 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 química
de baterías, esto conlleva a una mayor degradación de esta capacidad en comparación con
otros electrodos positivos de NMC con proporciones más bajas de Ni. [37, 41, 46]

Electrolito

Como se ha mencionado previamente, el electrolito desempeña un papel crucial en la se-
guridad y el rendimiento general de las baterías 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
demás componentes de la batería. En su mayoría, los electrolitos utilizados en estas baterías
se encuentran compuestos por soluciones no acuosas debido a la rápida reacción del litio
con el agua, lo cual resulta en la formación de hidrógeno (Ecuación (1.41)). En el caso de los
electrolitos líquidos, las baterías comerciales actualmente emplean una solución compuesta
por líquidos orgánicos que incluyen una sal conductora, como el hexafluorofosfato de litio
(LiPF6), y una mezcla de carbonatos orgánicos lineales (por ejemplo, dimetil carbonato, metil
etil carbonato y dietil carbonato), así como solventes orgánicos cíclicos, como el etil carbo-
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nato [41]. Además, 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 baterías de litio-ion. Por un lado, la sal LiPF6
presenta una buena solubilidad y conductividad iónica, alcanzando hasta 10−2S/cm a tem-
peratura ambiente [41]. Además, su anión exhibe una estabilidad a la oxidación que permite
utilizar voltajes superiores a 4 V vs. Li+/Li) [41]. Por otro lado, este tipo de electrolitos
facilita la formación de una SEI que permite una buena reversibilidad del proceso de in-
tercalación [41]. Una desventaja de los electrolitos mencionados radica en su sensibilidad a
la temperatura. Su rango de funcionamiento está limitado generalmente entre -20 ºC y 50
ºC [21], y pueden sufrir daños permanentes si la batería opera fuera de este rango seguro.
Entre los posibles daños permanentes se encuentran las reacciones de descomposición en la
interfaz del electrodo negativo y el electrolito, que dan lugar a la formación de la SEI. Estas
reacciones de descomposición dependen de la sal utilizada [21, 36]. En el caso de los siste-
mas de electrolitos con sales de LiPF6, estas reacciones comienzan alrededor de los 80 ºC a
100 ºC [21], y estos son más propensos a degradarse rápidamente en presencia de agua en el
entorno [41].

Los electrolitos utilizados en las baterías 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 fenómeno conocido como embalamiento térmico. En este proceso, la capacidad de
la batería para disipar calor hacia el ambiente se satura, lo que provoca un aumento de
temperatura. Entonces, si esta situación persiste, se puede desencadenar una degradación
exotérmica del electrolito y generar un efecto de reacción en cadena que puede resultar en
la explosión o ignición de la batería.

Se han propuesto otras sales además del LiPF6 como posibles reemplazos en la fabricación
de baterías de litio-ion. Una de estas sales es el bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio,
que se utiliza en combinación con otras sales y también se emplea en el desarrollo de bate-
rías de litio-azufre. Esta sal es estable hasta los 380 °C y presenta una conductividad iónica
adecuada, aunque menor que la del LiPF6. Sin embargo, esta sal tiene la desventaja de que
los electrolitos carbonatados formulados con ella atacan al colector de aluminio empleado en
las baterías 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 LiPF6 para mejorar la capacidad
de las baterías sin perjudicar la pasivación del colector de aluminio. Por otra parte, debido a
la inflamabilidad de los electrolitos carbonatados, se ha planteado el uso de líquidos iónicos
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 degradación térmica
del electrolito a expensas de reducir el rendimiento de la batería. [21, 41, 49]

Los líquidos iónicos son sales fundidas con puntos de fusión inferiores a 100 °C. Estos
se distinguen de los electrolitos mencionados anteriormente por sus propiedades fisicoquí-
micas, como su amplia ventana de estabilidad electroquímica, alta conductividad iónica,
estabilidad térmica superior y no inflamabilidad, lo cual tiene un impacto fundamental en
la seguridad de las baterías de litio-ion [49]. A pesar de las ventajas que ofrecen los líqui-
dos iónicos, todavía existen desafíos tecnológicos para su aplicación comercial [41, 50]. Estos
desafíos incluyen problemas de estabilidad de algunos electrolitos en los límites de poten-
cial establecidos por el electrodo positivo, baja conductividad iónica en comparación con los
solventes orgánicos y un costo económico 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 tóxicos. Estos electrolitos acuosos presentan ventajas como un menor costo y
requisitos menos estrictos en el proceso de fabricación en comparación con los electrolitos
no acuosos, los cuales (por ejemplo) requieren atmósferas controladas para su síntesis [49].
Sin embargo, una de las principales desventajas de los electrolitos acuosos es la baja ven-
tana de estabilidad electroquímica del agua. A voltajes superiores a 1.23 V se produce la
electrólisis del agua, liberándose oxígeno e hidrógeno. Esta liberación de gases compite con
las reacciones de intercalación y transferencia de litio, perjudicando el funcionamiento de la
batería. Además, la liberación de gases puede ocasionar un incremento de la presión interna
de la batería que ocasione daños o conlleve a la explosión del dispositivo. Entonces, para
ampliar este rango de estabilidad y evitar la electrólisis del agua, se han desarrollado estra-
tegias como el uso de electrolitos acuosos con altas concentraciones de sales de litio, aditivos
macromoleculares (proteínas, polisacáridos, etc.) y el uso de geles poliméricos [49].

Separador

El separador desempeña un papel crucial en el rendimiento electroquímico y la seguridad
de las baterías de litio-ion. Este se sitúa entre los electrodos negativo y positivo, evitando su
contacto directo y previniendo posibles cortocircuitos. Además, el mismo actúa 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 batería, lo cual puede producirse debido a la degradación irrever-
sible de los materiales del separador. De esta forma, se previene la formación y acumulación
de gases que podrían ocasionar una explosión posterior. [37]

La conductividad iónica, porosidad, tamaño de poro, baja resistencia interna y alta hu-
mectabilidad, así como la estabilidad química, mecánica y térmica, son los principales pa-
rámetros que influyen significativamente en el rendimiento de las baterías 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 distribución 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 distribución deficiente del electrolito, lo
que puede derivar en una pérdida de capacidad y una vida útil más corta de la batería [51].
Además, una distribución desigual del electrolito puede causar áreas secas en los electrodos,
lo que a su vez puede dar lugar a cortocircuitos y daños en la batería. Por otro lado, se des-
taca que la estabilidad térmica y mecánica del separador es crucial, ya que las variaciones
espaciales y temporales de temperatura dentro de las baterías, 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 baterías de litio-ion se construyen utilizando diversos materiales
poliméricos de membrana porosa. Entre estos polímeros, las poliolefinas, como el polieti-
leno y el polipropileno, han sido ampliamente utilizadas en baterías comerciales debido a
sus propiedades mecánicas, alta estabilidad química y bajo costo [49]. Sin embargo, las po-
liolefinas presentan desventajas, como problemas de humectabilidad cuando se emplean
con electrolitos líquidos, además de presentar problemas asociados a la contracción térmi-
ca a elevadas temperaturas. Dichos problemas reducen la eficiencia de las baterías y pueden
provocar cortocircuitos. Por esos motivos, para mejorar el rendimiento de los separadores de
poliolefina, se han propuesto modificaciones como la inserción de monómeros funcionales y
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la aplicación de capas cerámicas y/o poliméricas [52]. Adicionalmente, existen esfuerzos pa-
ra desarrollar separadores no basados en poliolefinas, que tengan una mayor conductividad
iónica, compatibilidad con los demás materiales de la batería 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 baterías de litio-ion se fabrican en diversas formas y tamaños, como cilíndricas, pouch
y prismáticas. En particular, en este trabajo se estudiarán celdas cilíndricas de 18 mm de
diámetro y 65 mm de altura, conocidas como baterías 18650 debido a su tamaño estándar.
Estas celdas consisten en una cápsula cilíndrica donde se enrollan los electrodos positivo y
negativo en forma de espiral, como se muestra en la Figura 1.23.

Figura 1.23: Esquema estructural de una batería cilíndrica de litio-ion. [34]

Reacciones de media celda

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

Electrodo positivo:
Li1–xNiyMnzCo1–y–zO2 + xLi+ + xe– LiNiyMnzCo1–y–zO2

Electrodo negativo:
LixC6 C6 + xLi+ + xe–

Reacción electroquímica global:
Li1–xNiyMnzCo1–y–zO2 + LixC6 LiNiyMnzCo1–y–zO2 + C6

0 < y < 1 ; 0 < z < (1 − y)

(1.49)
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1.5. Envejecimiento de baterías de litio-ion

A pesar de las ventajas que presentan las baterías de litio-ion, como su alta densidad ener-
gética, potencial elevado y amplio rango de temperaturas de operación, es inevitable que
con el tiempo estas envejezcan y experimenten una reducción en su capacidad y potencia
[53]. Además, estas baterías 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 operación y maximizar su vida útil. El envejecimiento no solo afecta el rendimiento de
las baterías, sino que también aumenta los riesgos de seguridad asociados a su uso, como
posibles fugas de electrolito o cortocircuitos que podrían resultar en el sobrecalentamiento
de la batería. Por lo tanto, es indispensable implementar un sistema de gestión de batería
(Battery Managment System, BMS) para la operación segura de estos dispositivos. El BMS es
un dispositivo electrónico que se encarga de monitorear y controlar el SOC de la batería pa-
ra garantizar que estos se mantengan dentro de los límites seguros. Además, el BMS puede
equilibrar la carga de cada celda de una batería 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 batería [25].

A medida que una batería envejece, se puede observar tanto una pérdida reversible como
irreversible de su capacidad y potencia. Estos fenómenos son fáciles de medir, por ejemplo,
mediante ciclos de carga y descarga de la batería, sin embargo, esto no proporcionan una
comprensión completa de los procesos internos que causan estos cambios [53, 54, 55]. Por
contraparte, la degradación de una batería también se puede describir mediante las reac-
ciones secundarias (conocidas como mecanismos de degradación) que ocurren dentro de la
celda. Estos mecanismos describen en detalle los cambios físicos y químicos que tienen lugar
en la batería, pero son difíciles de observar directamente durante su operación [53].

Los mecanismos de degradación se pueden clasificar bajo uno o más modos de degra-
dación, los cuales agrupan a los mecanismos según el impacto que tengan sobre el com-
portamiento termodinámico o cinético de la celda [53]. Para comprender y dilucidar estos
mecanismos de degradación, se utilizan técnicas de diagnóstico que identifican fenómenos
termodinámicos (procesos en equilibrio) y cinéticos (procesos fuera del equilibrio) [55]. Las
técnicas de diagnóstico cinéticas rastrean la transferencia de carga y la difusión de las espe-
cies involucradas para inferir los modos de degradación asociados. Por otro lado, las técnicas
de diagnóstico termodinámicas infieren los modos de degradación a partir de los cambios
de potencial experimentados por la celda.

Es importante destacar que las técnicas de diagnóstico termodinámicas 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 pequeñas, por ejemplo, empleando una velocidad de 0.1 C o 0.04 C
[55].

Los modos de degradación pueden ser clasificados en 3 categorías [26, 53, 54, 55]:

La pérdida del inventario de litio (Loss of Lithium Inventory, LLI) es un modo de degra-
dación relacionado con la disminución de la cantidad de iones de litio disponibles para
el proceso de transporte de iones. Este proceso se atribuye principalmente a la forma-
ción y/o crecimiento de la SEI, la formación de dendritas de litio y la obstrucción de
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los microporos de las partículas del electrodo negativo por litio.
La pérdida de material activo (Loss of Active Material, LAM) es un modo de degra-
dación asociado con las transformaciones estructurales de los materiales activos y el
electrolito que conforman la batería. Este proceso se atribuye principalmente a la for-
mación y/o precipitación de nuevas fases tanto en el electrodo negativo como en el
positivo, la disolución, desprendimiento y/o ruptura de los materiales que conforman
los electrodos, la SEI o los separadores, la generación de gas dentro de la batería, y la
formación de dendritas.
La pérdida de conductividad (Conductivity Loss, CL) es un modo de degradación aso-
ciado con la disminución de la conductividad eléctrica de las baterías. Esto se debe
principalmente a la oxidación 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 descomposición del adhesivo que mantiene unido el material activo al electrodo,
asegurando la conexión entre este y los colectores de corriente.

Si bien los mecanismos de degradación explican el proceso que da origen a la degradación,
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 fabricación,
lo que implica consideraciones de diseño y producción. Estos factores pueden ser mitigados
mediante la implementación de un buen diseño de proceso de fabricación y diseño de la ba-
tería, así como un riguroso control de calidad [53, 54, 55]. Por otro lado, los factores externos
están relacionados con el entorno y el modo de operación de la batería. Estos incluyen la
temperatura ambiente, el método de regulación de temperatura de la batería, 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 operación, co-
mo las variaciones de temperatura o carga dentro del dispositivo [53, 54, 55]. La Figura 1.24
proporciona una visualización de estos factores, así como los mecanismos de degradación
correspondientes, los modos de degradación y los efectos asociados al envejecimiento de
una batería.
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Figura 1.24: Factores internos y externos, reacciones secundarias (mecanismos de degradación) y
modos de degradación asociados al envejecimiento de una batería de litio-ion. [54]

Como se ha mencionado previamente, los BMS desempeñan un papel crucial en la miti-
gación de los efectos causados por factores externos, controlando diversas variables como el
nivel de carga, la potencia de descarga, el rango de temperatura de operación, la DOD máxi-
ma, entre otros. Para evaluar la degradación de la batería, los BMS suelen utilizar el SOH, el
cual se cuantifica mediante dos medidas: la pérdida de capacidad y la pérdida de potencia
[25, 54, 55, 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-
nómenos de degradación. Por lo tanto, el monitoreo en tiempo real del envejecimiento de la
batería plantea un desafío.

Como se ha mencionado, los factores externos se encuentran asociados con los modos de
degradación, los cuales a su vez tienen efectos apreciables sobre los componentes de la bate-
ría. En la Tabla 1.1 se puede observar dicha relación, destacándose que algunos mecanismos
de envejecimiento pueden ser desencadenados por la presencia de dos o más factores ex-
ternos. Por ejemplo, el platinado de litio (el cual es un proceso mediante el cual se da la
formación de dendritas de litio metálico sobre el electrodo) puede ocurrir cuando se utili-
zan corrientes de carga/descarga elevadas o cuando la temperatura de trabajo es baja [55].
Además, es posible que un tipo de reacción interna secundaria esté asociado con más 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 más reacciones
internas secundarias asociadas, lo que implica que varios modos de degradación pueden
estar relacionados con un mismo mecanismo.
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Uddin et al. [1] suggested a generic relationship between battery
ageing extrinsic factors (temperature, C-rate, SoC, DDoD and cycle
number) and the affected component (positive or negative elec-
trode) with the corresponding ageing mechanism and potential
effects for LIBs. Table 1 extends this relationship suggesting the
most pertinent observed effects (CF or/and PF) and DM (CL, LLI or
LAM) for each potential ageing effect. Previous studies that have
examined the ageing mechanisms within LIBs [5,23] were also
considered to establish this relationship. For the particular case of
the NCA-C technology, previous work [24e29] studied the most
significant ageing mechanisms under storage and cycling condi-
tions. The authors concluded that degradation is mainly accelerated
under cycling conditions onto the cathode side [25,26], due to

micro-cracking generation (LAM) and growth of NiO-like structure
layer (LLI) [28,29]. These DMs are exacerbated at large DoD (e.g.
greater than 80%) and high temperature (above 60 �C) [27e29].
Based on Table 1 and comparable studies from the literature
[24e29], it was hypothesized that for the experiment of this study
the cells would age due to a large DDoD (100%) and high cycle
number (500 cycles). The other conditions at which the cells were
tested in this study are between the levels in which accelerated
ageing is not expected according to Table 1 (C/2 for charge and 1 C
for discharge, temperature 25 �C ± 1 �C and continuous SoC from 0%
to 100%). The experimental conditions of this study are described
further in detail in Section 4.

Table 1
Relationship of the battery ageing extrinsic factors with the affected component, ageing mechanism, potential ageing effects, most pertinent observed effects and most
pertinent DM. Extended from Refs. [1,5].

Extrinsic factor Level Affected component Ageing mechanism Potential ageing effects Most pertinent observed effects Most pertinent DM

T High (>35 �C) NE Electrolyte
decomposition.

SEI growth. PF LLI
Micro pore clogging. CF & PF LLI
SEI dissolution. CF & PF LAM

Transition metal
dissolution.

Precipitation of new phases. PF LAM
Formation of dendrites. PF LAM

PE Oxidation of
electrolyte.

SPI growth. PF LLI
Gas generation. CF LAM

Electrode
decomposition.

Precipitation of new phases. CF & PF LAM

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

Intercalation gradient
strains in the active
particles (with cycling).

Interstitial site loss. CF & PF LAM

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

Interstitial site loss. CF LAM

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
corrosion.

Loss of conductivity. PF CL

PE (low potential) Crystal structure
disordering.

Phase change. CF & PF LAM

Binder decomposition. Loss of conductivity. PF CL

SoC High (>95%) NE (low potential) Binder decomposition. Loss of conductivity. CF CL
Transition metal
dissolution.

Precipitation of new phases. PF LAM
Formation of dendrites. PF LAM

Solvent co-
intercalation.

Phase change. CF & PF LAM
SEI growth. CF & PF LLI

PE (high potential) Electrode
decomposition.

Precipitation of new phases. PF LAM
Exfoliation of active material. CF LAM
Gas generation. CF LAM

Transition metal
dissolution.

Phase change. CF & PF LAM

DDoD Large (>70%) PE & NE Intercalation gradient
strains in the active
particles.

Volume change. CF LAM

Crystal structural
disordering.

Particle cracking. PF LAM

Solvent co-
intercalation.

Phase change. CF & PF LAM
SEI growth. CF & PF LLI

Cycle number Higha NE & PE Intercalation gradient
strains in the active
particles.

Volume change. CF LAM

Crystal structure
disordering.

Phase change. CF & PF LAM
Particle cracking. PF LAM

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

C. Pastor-Fern�andez et al. / Journal of Power Sources 360 (2017) 301e318304

Tabla 1.1: Relación entre los factores externos y los componentes afectados, reacciones secundarias,
efectos potenciales del envejecimiento, principales efectos observados y principales modos de

degradación 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 distinción
entre envejecimiento por almacenamiento y envejecimiento por ciclado. El envejecimiento
de almacenamiento se refiere a la pérdida gradual de capacidad de una batería eléctrica
cuando se almacena durante un período prolongado sin ser utilizada. Este fenómeno se
produce debido a reacciones químicas internas que ocurren dentro de la batería, 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 batería 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 definición (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 compactación y tiempos de secado durante la manufactura de las baterías [25].
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Para analizar los mecanismos de degradación en las baterías de litio-ion, se emplean técni-
cas destructivas y no destructivas. En el caso de las técnicas destructivas, la batería no puede
ser reutilizada después de su aplicación, 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 baterías al final de su vida útil. Estas técnicas incluyen la microscopía
electrónica de barrido, la difracción de rayos X y la espectroscopía de dispersión de rayos
X, entre otras. Por otro lado, los métodos no destructivos incluyen el análisis de capacidad
incremental (Incremental Capacity Analysis, ICA), el análisis de voltaje diferencial (Diferen-
tial Voltage Analysis, DVA) y la espectroscopía de impedancia electroquímica (Electrochemical
Impedance Spectroscopy, EIS).

1.6. Segunda vida de baterías de litio-ion

Como se mencionó anteriormente, las baterías de litio-ion son ampliamente utilizadas en
vehículos eléctricos, y se espera que el mercado de estos vehículos continúe creciendo en
los próximos años. Es importante tener en cuenta que una de las características distintivas
de las baterías utilizadas en vehículos 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
aplicación, ya que no cumplen con los requisitos mínimos necesarios para seguir operando
en el vehículo (aunque es posible que sigan funcionando en un estado de mayor deterioro,
dependiendo de las necesidades del usuario) [6, 7, 57]. Cuando la batería alcanza este límite,
se considera que ha llegado al final de su vida útil [6, 7, 57]. En ese sentido, se estima que pa-
ra el año 2025, 250 mil toneladas de baterías de litio-ion provenientes de vehículos eléctricos
alcancen el final de su vida útil, y que incluso con estimaciones más optimistas, se espera
que al menos 3.4 mil toneladas de baterías de litio-ion dejarán de ser utilizadas en vehículos
eléctricos para el año 2040 [57].

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

La justificación para utilizar baterías que han llegado al final de su primera vida radica en
que estas aún conservan suficiente capacidad para ser utilizadas en aplicaciones con requi-
sitos energéticos más bajos, como el almacenamiento de energía estacionario. Esto podría
reducir los costos de las aplicaciones beneficiadas y también disminuir la intensidad del uso
de recursos en la fabricación de nuevas baterías, lo cual sería más eficiente desde el punto de
vista económico y más respetuoso con el medio ambiente. Además, de esta forma se contri-
buiría con el desafío que implica poder satisfacer la creciente demanda mundial de este tipo
de baterías, que como ya se ha mencionado se espera que alcance una capacidad de entre
930 GWh y 6700 GWh para el año 2040, dependiendo del escenario de evolución tecnoló-
gica y de mercado considerado [3]. Sin embargo, este segundo uso de las baterías tiene sus
limitaciones, ya que se considera que una capacidad inferior al 30-40 % no es adecuada para
su uso comercial [43, 58]. En última instancia, las baterías deben ser dispuestas, y el reciclaje
es la opción preferible para promover una economía circular. Además, la implementación
de este tipo de baterías requiere resolver el problema de caracterizarlas para garantizar su
seguridad en su nuevo uso.
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Los materiales comúnmente utilizados en las baterías de litio-ion para vehículos 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
geopolíticos e inestabilidad política en países que poseen grandes cantidades de estas ma-
terias primas, o una combinación de estos aspectos. Lo mismo se aplica a los productos
secundarios, como los óxidos utilizados en la fabricación de electrodos (NMC, LCO, NCA,
etc.). Asia (China, Japón y Corea del Sur) suministra el 86 % de los materiales y componentes
procesados para las baterías de litio-ion a nivel mundial, siendo China el mayor fabricante
de celdas de litio-ion, representando las tres cuartas partes de la producción global [3]. En
2021, más del 90 % de la producción primaria de litio se concentró en tres países (53 % en
Australia, 32 % en Chile y 13 % en China), mientras que el 73 % de la producción primaria
de cobalto tuvo lugar en la República del Congo [3]. Por lo tanto, es esencial poder estimar
la demanda futura de materias primas para evitar posibles problemas en la fabricación de
vehículos 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 económicamente ex-
traíbles son de 22 millones de toneladas y la producción 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 más abundante
que el litio, las reservas de este metal son más escasas dado que el cobalto se extrae como
un subproducto de la minería del níquel y cobre. Además, la minería de este recurso sobre
el fondo marino aún se encuentra en fase experimental. En este contexto, el uso de baterías
de segunda vida tiene el potencial de fomentar una economía circular en la industria de las
baterías eléctricas, promoviendo la reducción, reutilización y reciclaje a lo largo de toda la
cadena de valor, como se muestra en la Figura 1.25. Tanto la industria manufacturera como
los usuarios desempeñan un papel importante en el desarrollo de esta economía circular.
Las baterías de segunda vida, junto con otros procesos como la reparación, el reacondicio-
namiento y el reciclaje de baterías, 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 níquel y litio
[6].
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Figura 1.25: Esquema de ciclo de revalorización para una batería de segunda vida. Elaboración
propia en base a [60].

A pesar de que en la Figura 1.25 se muestra un esquema que ilustra el proceso de revalori-
zación secuencial de una batería de segunda vida, este no aborda los desafíos asociados con
dicho proceso. En primer lugar, es fundamental destacar la importancia de un monitoreo
adecuado de las baterías destinadas a la reutilización para determinar el momento adecua-
do para desmontar la batería. Además, cada fabricante utiliza diferentes tipos de celdas, lo
que implica el uso de diversos tipos de módulos de baterías con características constructivas
diferentes [58]. Por lo tanto, el proceso de desmontaje no es igual para todas las baterías de
vehículos eléctricos, y es necesario comprender cada sistema para optimizar los tiempos de
trabajo y evitar daños a la batería, las herramientas o los trabajadores involucrados en el
proceso. Además, conocer cada módulo a desmontar permite agilizar la separación de los
componentes esenciales y clasificarlos en aquellos que deben ser desechados, reciclados o
reutilizados.

Independientemente de la batería en cuestión, la preparación adecuada antes del trabajo
es fundamental, lo que implica descargar completamente las baterías 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 baterías. Una vez
retiradas desensamblado el módulo de las baterías cuya primera vida útil a terminado, se
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deben someter a pruebas a las celdas obtenidas con el fin de clasificarlas y agrupar aquellas
con características similares, siendo fundamental la determinación de su voltaje, capacidad
y SOH. Por lo tanto, el desarrollo de mejores metodologías para la medida y estimación de
dichos parámetros resulta esencial para este proceso.

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

La remanufacturación implica el uso de una parte de los componentes de una batería des-
mantelada, junto con la reparación de otros y la incorporación de nuevos elementos esencia-
les. Por último, el reciclaje es el proceso mediante el cual se recuperan las materias primas
de la batería para fabricar nuevas baterías, utilizando diferentes métodos. Aunque el reci-
claje de baterías es fundamental para la sostenibilidad y la economía circular, las eficiencias
actuales de reciclaje varían del 65 % al 70 %, y se espera que mejoren en los próximos años
las tasas de recuperación de materiales clave como el cobalto, níquel, litio y cobre [43]. De
hecho, se prevé que para el año 2040, el volumen de material reciclado de litio y níquel po-
dría superar la mitad de la demanda de estas materias primas [43]. Asimismo, en el caso del
cobalto, esta oferta podría incluso superar la demanda completa gracias a la disminución
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
volúmenes de materias primas recicladas.

Existen dos desafíos principales en el desarrollo de la industria de las baterías de segun-
da vida: la seguridad y la disponibilidad de baterías. En términos de seguridad, las baterías
nuevas son sometidas a pruebas estandarizadas durante su desarrollo y fabricación, adapta-
das a su aplicación específica. Sin embargo, debido a la diversidad del mercado de baterías
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. Además, es
crucial garantizar la seguridad, la vida útil y el rendimiento comparable o proporcional al
precio de las baterías nuevas para mantener un mercado estable para las baterías de segunda
vida. Por lo tanto, es fundamental que tanto las baterías nuevas como las de segunda vida
cuenten con un BMS. Entonces, mejorar los BMS existentes o desarrollar mejores modelos
empleados por estos contribuiría a mejorar la seguridad y el rendimiento de las baterías de
segunda vida de litio-ion. Sin embargo, para lograr esto, es crucial comprender y estudiar
los mecanismos que ocurren en estas baterías en los rangos de SOH que manejan, en vez de
solo limitarse a los rangos de las baterías nuevas.

Finalmente, en lo que respecta a la disponibilidad de baterías, es sabido que la cantidad de
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vehículos eléctricos a nivel mundial continúa en aumento, lo que implicará un incremento en
la disponibilidad de baterías que han alcanzado el final de su primera vida útil. Sin embargo,
debido al crecimiento en la capacidad de las baterías de litio-ion utilizadas en vehículos, con
un rango preferido de mercado de aproximadamente 360 km [61], surge la posibilidad de
reutilizar este tipo de baterías en los mismos vehículos, especialmente en el mercado de
vehículos usados. En este mercado, los usuarios con necesidades de rango menos exigentes
encuentran valor en los vehículos equipados con baterías de menor SOH. En ese sentido,
esta opción representa una alternativa altamente rentable que compite directamente con
las baterías de segunda vida, ya que no requiere la extracción, desmontaje, adquisición de
nuevos componentes o reparación de la batería, siendo solo quizás necesario evaluar el SOH
de la batería. Como resultado, muchas baterías de vehículos eléctricos podrían alcanzar el
final de su vida útil en la misma aplicación móvil, gracias a cambios de propietario que
tienen requisitos de alcance y velocidad de carga más bajos, lo cual hace que el uso de estas
baterías en aplicaciones estacionarias de segunda vida, por ejemplo, sea innecesario.
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Capítulo 2

Identificación y cuantificación de modos
de degradación en baterías de litio-ion

2.1. Preámbulo

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

Como ya se ha comentado, los procesos de envejecimiento de las baterías son causados por
factores internos y externos. A su vez, estos factores se asocian con reacciones secundarias,
las cuales se clasifican según su principal modo de degradación: LLI, LAM y CL. Asimismo,
estas reacciones internas producen efectos visibles en el rendimiento de la batería, siendo la
pérdida de capacidad y la pérdida de potencia los más evidentes. Por lo tanto, estos efectos
pueden ser estudiados para comprender la relación que los vincula con los modos de de-
gradación, las reacciones secundarias y los factores involucrados. La vinculación entre estos
conceptos puede verse en la ya presentada Figura 1.24, en donde se muestra un esquema
que los asocia en el contexto de las baterías de litio-ion. Además, en la Figura 2.1 se podrán
ver ilustrados los principales modos de degradación y reacciones secundarias observados
en baterías de ion-litio.
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Figura 2.1: Ilustración gráfica de los principales modos de degradación y reacciones secundarias en
baterías de litio-ion. [55]

En cuanto al vínculo general que puede existir entre los factores externos y el efecto resul-
tante en un componente de una batería afectada por un mecanismo de degradación, 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 más factores externos. Un ejemplo de ello es el caso del platinado de litio,
el cual puede ocurrir cuando se somete a la batería a altas corrientes de carga/descarga o
cuando la temperatura de funcionamiento es baja [55]. Además, resulta posible que un tipo
de reacción interna secundaria esté asociado con más 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 más reacciones internas secundarias, es posible
que varios modos de degradación estén vinculados a un mismo mecanismo. Por lo tanto, se
puede ver que el estudio de los procesos y mecanismos que causan la degradación de una
batería no es de índole lineal, ya que no existe una correspondencia uno a uno entre los fenó-
menos que pueden ocurrir. Por otro lado, cabe destacar que los mecanismos de degradación
presentados en la Tabla 1.1 son genéricos para la mayoría de las baterías de litio-ion, por lo
que los resultados pueden variar significativamente según factores como el material de los
electrodos, la geometría y el proceso de fabricación de la batería, entre otros aspectos [56].

Con el objetivo de mitigar los efectos de la degradación, ya se ha mencionado que los BMS
empleados con las baterías de litio-ion regulan variables como el nivel de carga, potencia
de descarga, rango de temperatura de operación, DOD máxima, entre otros. Asimismo, se
ha comentado que el fin de esta regulación es contrarrestar los impactos de los factores ex-
ternos sobre el envejecimiento de una batería. En este contexto, también se destacó que el
SOH es un parámetro ampliamente utilizado por los BMS para cuantificar este proceso de
envejecimiento. Se ha visto que el SOH se evalúa 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 desafío para el BMS, ya que este solo puede
utilizar variables de fácil medición en sus cálculos, como voltaje, corriente y temperatura.
De esta manera, existe un desafío considerable a la hora de llevar a cabo un monitoreo en
tiempo real del envejecimiento de la batería.

Con el propósito de estudiar el envejecimiento de las baterías, se emplean técnicas que
permiten realizar un diagnóstico cinético y técnicas que permiten realizar un diagnóstico
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termodinámico. Por un lado, las técnicas de diagnóstico cinético se centran en el estudio
de los procesos químicos y electroquímicos que ocurren dentro de la batería. Estas técnicas
buscan identificar y cuantificar los cambios en las propiedades cinéticas de los materiales
electroactivos, los electrodos y los electrolitos de la batería. Por otro lado, las técnicas de
diagnóstico termodinámico se centran en el estudio de los cambios de energía y entropía
asociados a los procesos de degradación. Estas técnicas analizan la estabilidad de los ma-
teriales y las reacciones químicas en la batería. 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 comprensión más completa de la degradación, por lo que serán abordadas en
mayor detalle en este capítulo.

La caracterización de una batería es un paso fundamental para poder estudiar la evolu-
ción de su desempeño a lo largo de su vida útil. En ese sentido, ya se ha mencionado que
dentro de los diferentes tipos de metodologías de caracterización podremos encontrar los
destructivos y los no destructivos, las cuales se distinguen principalmente por la posibili-
dad de someter a la batería a un ciclado posterior a la aplicación de la técnica. Las técnicas
destructivas implican la alteración o manipulación directa de la batería con el fin de obtener
información detallada sobre su estado y rendimiento. Sin embargo, esta manipulación con-
lleva un proceso más complejo en relación con las técnicas no destructivas. Un ejemplo de
esto es la necesidad de utilizar atmósferas controladas para prevenir la reacción del electro-
lito con el oxígeno y el agua presentes en el aire, lo que garantiza resultados precisos, pero
añade complejidad al procedimiento. Por otro lado, las técnicas no destructivas se basan en
la medición de señales o propiedades externas, como la resistencia eléctrica, la capacidad, o
el OCV de la batería, sin requerir su alteración o desmontaje. Estas técnicas permiten evaluar
el rendimiento y el estado de la batería sin interferir con su funcionamiento normal, lo que
las hace menos intrusivas y más fáciles de implementar. Sin embargo, es importante tener
en cuenta que estas técnicas pueden proporcionar información menos detallada en compa-
ración con las técnicas destructivas. La cuantificación del envejecimiento mediante el uso de
técnicas no destructivas es comúnmente realizada a través del seguimiento de la pérdida
de capacidad y el aumento de la resistencia. Estos parámetros reflejan la disminución de la
cantidad de energía almacenada y la reducción de la potencia entregada por la batería. En
este contexto, resulta crucial definir la información 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 adquisición de datos. De esta
forma, se deberá determinar el método más apropiado para obtener dicha información, pues
no existe un método de caracterización definitivo que permita medir todos los parámetros
posibles de identificar para una batería. [62]

2.2. Metodologías para la determinación de la capacidad

La determinación de la capacidad de una batería es una de las formas más populares de
caracterización de baterías debido a su alta reproducibilidad, simplicidad técnica y costos
relativamente bajos de los equipos requeridos, así como tiempos de ejecución más cortos
en comparación con otras metodologías de caracterización [62]. Como se mencionó previa-
mente, es posible realizar la determinación de la capacidad bajo diversas condiciones de
funcionamiento. Sin embargo, comprender los efectos que la elección de estas condiciones
tendrá en los resultados es esencial. En ese sentido, es sabido que las pruebas de capaci-
dad realizadas a elevados C-rates generarán resultados que combinan cambios cinéticos y
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termodinámicos [62]. Esto se debe a que, cuando circula corriente a través de una batería,
esta se aparta del equilibrio y experimenta fenómenos cinéticos como la transferencia de car-
ga y la difusión de especies. Además, los fenómenos termodinámicos continuarán estando
presentes y se podrán identificar a través de los cambios en el potencial de la batería.

Resulta importante tener en cuenta que al trabajar con altos C-rates, la temperatura de una
batería 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 precisión superior a ±1 °C
[62]. Por este motivo, el uso exclusivo de una cámara 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 más sencillos y económicos en comparación con los reque-
ridos para pruebas con bajos C-rates (las cuales emplean C-rates menores a 0.1 C o 0.04 C
[55]). Esto se debe a que estas pruebas requieren equipos de alta precisión para lograr una
buena relación señal/ruido, manejando certezas en el orden de ±1 mA y ±1 mV, y una impe-
dancia de entrada para la medición de voltaje superior a 100 MΩ [62]. Por otra parte, dado
que un bajo C-rate implica un mayor tiempo de carga/descarga para completar un ciclo de
la batería, estas técnicas consumen más tiempo.

Como ya se ha mencionado, la capacidad total de una batería se puede determinar car-
gándola completamente y luego descargándola. En ese sentido, por simplicidad se suele
utilizar un perfil de corriente o voltaje constante para llevar a cabo la carga/descarga de la
batería, siendo estos perfiles acompañados necesariamente de voltajes o corrientes de corte
respectivos. Por otra parte, resulta importante comprender cómo las condiciones de ope-
ración pueden afectar la medición de la capacidad. Por lo tanto, resulta necesario analizar
en primer lugar la ecuación de Butler-Volmer (Ecuación (1.29)). Esta ecuación 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 batería. Es por ello que, a mayores
densidades de corriente se experimentarán sobrepotenciales más elevados durante la des-
carga, lo cual se traduce en una menor capacidad registrada, ya que el voltaje de corte de
la descarga se alcanzará más rápido. 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 será posible conocer el área
superficial de los electrodos de las baterías, resulta útil 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 disminuirá con el incremento del C-rate.

Otra forma de visualizar los efectos de las condiciones de operación sobre la capacidad de
una batería es a través del análisis de la ecuación que se considera que describe la velocidad
de inserción de los iones de litio en función de la temperatura (Ecuación (2.1)), la cual se
basa en una relación del tipo Arrhenius [62].

v = Ar · (e
EA

a
R ·( 1

Tr −
1
T )) (2.1)

En donde Ar es el factor preexponencial, EA
a la energía de activación (la cual depende del

SOC), R la constante de los gases, Tr la temperatura de referencia y T la temperatura (ambas
medidas en grados Kelvin).

Al analizar la Ecuación (2.1), se observa que a medida que la temperatura aumenta, la
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velocidad de inserción de los iones de litio se incrementa. Esto se debe al aumento de su
movilidad y velocidad de difusión tanto en el electrolito como en los medios sólidos de los
electrodos. Entonces, este aumento en la velocidad de inserción conlleva a una reducción
en la impedancia interna y el sobrepotencial de la batería. Como resultado, durante la des-
carga, la batería experimentará una menor caída del voltaje y podrá proporcionar mayores
capacidades antes de alcanzar el límite establecido por el voltaje de corte de la descarga.
Por el contrario, temperaturas más 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 energía cinética inferior en los átomos que conforman el material de
los electrodos. Entonces, como estos átomos de la estructura deben tener suficiente energía
para moverse y abrir espacios en su estructura cristalina, permitiendo que los iones de litio
puedan intercalarse o deintarcalarse, la velocidad de difusión del litio se verá 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 baterías, resulta crucial considerar las diferentes técnicas que pueden contribuir
al estudio de estos procesos. Las cuáles serán descritas a continuación.

Cronopotenciometría:

La cronopotenciometría es una técnica de caracterización que consiste en la aplicación
controlada de una corriente (constante o no) de carga o descarga en el sistema, con el objetivo
de registrar el potencial de respuesta en función del tiempo. Una de las principales ventajas
de esta técnica radica en la simplicidad de la instrumentación necesaria en comparación
con otros métodos, lo cual se debe a que, por ejemplo, no hace falta la incorporación de un
electrodo de referencia (ver Figura 2.2).

Cuando se aplica una corriente constante para inducir una reacción de reducción, el con-
sumo de la especie oxidada ocurrirá a una velocidad constante. Entonces, a medida que
la concentración de la especie oxidada disminuye, los valores de potencial experimentarán
cambios hasta que la concentración sea nula en la superficie del electrodo. En ese momento,
el flujo de la especie oxidada hacia la superficie del electrodo no será suficiente para aceptar
todos los electrones forzados a circular a través de la interfaz. Como consecuencia, el poten-
cial del electrodo se volverá más negativo hasta que se inicie un nuevo proceso de reducción
en la interfaz (ver Figura 2.3).

Figura 2.2: Diagrama simplificado de un equipo para realizar medidas de cronopotenciometría. [15].
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Figura 2.3: Perturbación y respuesta de un sistema electroquímico en donde ocurre una reacción de
reducción durante una cronopotenciometría de corriente constante. [15].

Pruebas de voltaje de circuito abierto

Las medidas de OCV permiten construir curvas de esta variable en función del SOC, las
cuales pueden ser implementadas en un BMS para realizar estimaciones del SOC. Además,
las medidas de OCV proporcionan información termodinámica sobre el sistema, como la
estabilidad de la batería a lo largo del tiempo, en donde los cambios en el OCV pueden
indicar la presencia de reacciones secundarias, degradación de los materiales activos, acu-
mulación de productos de descomposición u otros fenómenos que puedan impactar sobre
el rendimiento y la vida útil de la batería.

Como ya se ha visto, en el equilibrio, y para cada fase, el OCV puede ser calculado con
la ya mencionada ecuación de Nernst (Ecuación (1.16)), siempre y cuando el electrodo pre-
sente un comportamiento Nernstiano. En ese sentido, el OCV de un electrodo dependerá de
la cantidad fases o soluciones sólidas y la cantidad de transiciones de fase que se puedan
observar durante la carga/descarga del electrodo [62]. En el caso de una solución sólida, las
reacciones químicas involucran cambios de composición, lo que implica una variación de la
energía libre de Gibbs, lo cual también implica una variación del OCV [63]. Por contraparte,
durante una transición de fase la energía libre de Gibbs se mantiene constante, por lo que el
OCV se mantendrá también constante [63]. Por este motivo, una modificación 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 batería.

Como ya se ha mencionado, cuando se habla del voltaje de una batería 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 aún no haya alcan-
zado una descarga/carga completa [62]. En la mayoría 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 batería sí sufrirá 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 batería, este toma un valor del 0 % cuando la batería se encuentra completamente des-
cargada, mientras que esta variable toma un valor del 100 % cuando la batería se encuentra
completamente cargada. Si bien esta definición es sencilla, resulta importante recurrir a una
definición más rigurosa para poder darle un significado termodinámico. En ese sentido, el
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SOC puede entenderse como la relación entre la capacidad remanente de una celda que
se descarga a un determinado C-rate bajo ciertas condiciones ambientales, con la capacidad
máxima medida a ese mismo C-rate y en las mismas condiciones [62]. En ese sentido, resulta
importante destacar que la capacidad máxima no necesariamente coincidirá 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 termodinámico que expresa
la relación entre los sitios remanentes disponibles para la intercalación de iones de litio y el
número total de sitios disponibles [62]. En este caso, se entiende esta definición en el marco
de una condición de equilibrio, en donde la capacidad es la máxima teórica posible. Desafor-
tunadamente, esta definición no puede adaptarse a las baterías de litio-ion cuyos electrodos
de trabajo no utilizan la totalidad de sus sitios de intercalación, pues esto implica que el SOC
máximo no puede ser alcanzado. Entonces, surge la alternativa de emplear una definición
universal que considere únicamente el máximo número de iones de litio intercambiables a
una velocidad baja, es decir, en condiciones de pseudo-equilibrio (ver Ecuación (2.2)). En
tales condiciones de pseudo-equilibrio (en donde se mide un pseudo-OCV), la definición
resulta ser aplicable tanto a medias celdas, celdas completas y paquetes de baterías [62].

SOC =
Iones de Li+ remanentes intercambiables

Iones de Li+ totales intercambiados
=

Capacidad residualC-rates bajos

Máxima capacidadC-rates bajos
(2.2)

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 máxima capacidad disponible [62].

Para proceder con este estudio, se presentarán a continuación los métodos más comunes
para medir la curva OCV vs. SOC.

Técnica de valoración galvanostática intermitente:

La técnica de valoración galvanostática intermitente (Galvanostatic Intermittent Titration
Technique, GITT) consiste en la modificación del SOC de una celda mediante la aplicación
de una corriente controlada combinada con periodos prolongados de relajación, 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 varía con el tiempo a causa de un gradiente de
concentración formado en el electrolito y en la fase sólida durante la aplicación de la misma,
por lo que un período de relajación ayuda a que dichos gradientes desaparezcan y se alcance
un equilibrio [62].

La duración y la corriente aplicada en las etapas de carga/descarga, así como la duración
de los tiempos de relajación, dependen de la temperatura de la celda y de la precisión reque-
rida. En ese sentido, es importante considerar la presencia de reacciones lentas que puedan
alterar el equilibrio y, por lo tanto, la precisión. Esto podría implicar asumir tiempos más
prolongados de relajación y, por ende, mayores tiempos de medición. Asimismo, se destaca
que los incrementos del SOC no necesariamente deben ser equidistantes. Resulta más de-
seable adquirir más 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 duración, junto con el costo asociado de los equipos necesarios
para realizar mediciones precisas de corriente en comparación con otras alternativas, como
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el ciclado a bajas velocidades. Por otra parte, es importante señalar que, aunque esta técnica
generalmente permite obtener medidas precisas del pseudo-OCV gracias a los prolonga-
dos períodos 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 intercalación o
deintercalación [62].

Ciclado a bajas velocidades y prueba de pseudo-OCV:

Una alternativa a la técnica de GITT que permite obtener medidas de manera más rápida
es el ciclado a bajas velocidades. Esta técnica permite medir un pseudo-OCV empleando una
corriente constante de carga/descarga, típicamente empleando C-rates iguales o menores a
0.04 C [62]. Si bien esta técnica permite obtener resultados más rápido en comparación 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 podrá observar
histéresis entre la carga y descarga a causa de los efectos cinéticos, la cual deberá tenerse en
cuenta y no deberá ser confundida con otros procesos causantes de histéresis como los ya
mencionados cambios de fase que ocurren durante la litiación/delitiación.

Espectroscopía electroquímica de voltaje

La espectroscopía electroquímica 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
función de su capacidad. En ese sentido, debido a que los cambios de voltaje en una celda
o electrodo suelen ser pequeños y, en su mayoría, difíciles de visualizar en una curva de
voltaje en función de la capacidad, esta técnica recurre a la diferenciación para amplificarlos
[62]. Por lo tanto, se denominará como curva de capacidad incremental (Incremental Capacity,
IC) a la derivada del voltaje con respecto a la capacidad en función del voltaje, mientras
que se le llamará curva de voltaje diferencial (Differential Voltage, DV) cuando la derivada
considerada sea la de la capacidad con respecto al voltaje en función de la capacidad. Es
importante destacar que, en el caso de una celda, las curvas IC o DV se relacionan con sus
electrodos correspondientes según las Ecuaciones (2.3) y (2.4).

Curva DV: (
dV
dQ

)celda = (
dV
dQ

)electrodo positivo − (
dV
dQ

)electrodo negativo (2.3)

Curva IC: (
dQ
dV

)celda =
1

(dQ
dV )electrodo positivo − (dQ

dV )electrodo negativo
(2.4)

Si bien las curvas IC y DV se construyen a partir de la misma información, 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 función de la capacidad, por
lo que será más fácil identificar cuándo ocurren las transformaciones de fase. Por otra parte,
los picos de las curvas DV indican los momentos en que solo hay una única fase.

Las curvas DV permiten identificar fácilmente 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 información. 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
contribución 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 múltiples materiales
activos, la señal individual de cada uno de estos si estará compuesta por la suma lineal de
la contribución 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 batería. 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 más elevados/bajos durante la carga/descarga.

La variación que experimentan las curvas IC y DV con el envejecimiento de una batería
permiten según el caso obtener información cuantitativa relevante asociada a los mecanis-
mos de degradación. 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 función de los ciclos para reali-
zar observaciones sobre la degradación, resulta necesario tener presente que la pérdida de
capacidad y la degradación son conceptos diferentes. Esto último se debe a que distintos
mecanismos de degradación pueden conducir a una misma pérdida de capacidad aparente,
mientras que la degradación 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
información, dado que curvas similares implican procesos de degradación similares, mien-
tras que curvas diferentes indican procesos diferentes de degradación [62]. Esta propiedad
de las curvas IC y DV habilita que mediante la simulación de modos de degradación se pue-
da llevar a cabo una comparación 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 degradación seguida por estas se corresponda con
la simulada. Por contraparte, la no correspondencia entre la curva simulada y experimental
descarta el modelo de degradación.

En lo que respecta a la obtención de información cuantitativa con las curvas IC y DV pa-
ra evaluar los modos de degradación. Esto no resulta sencillo dada la posibilidad de que
múltiples modos de degradación 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 análisis cuantitativo [62]. No obstante, es-
tas curvas igualmente permiten obtener información básica cualitativa sobre los modos de
degradación que se presentan durante el envejecimiento de una celda.

Anteriormente se mencionó que los modos de degradación se pueden clasificar en tres ca-
tegorías: LAM, LLI y CL. Asimismo se comentó que la degradación que sufre una celda se
relaciona con la alteración de la relación de capacidad entre el electrodo positivo y negativo.
Entonces, al considerar las curvas DV, se sabrá que los modos de degradación clasificados
como LLI no implicarán alteraciones sobre las curvas de los electrodos, aunque con ellos si
se observará una reducción en el rango de capacidad bajo el cual podrá ciclarse el electro-
do, es decir, se obtendrá la misma curva, pero no se podrá observar en todo su rango de
capacidad nominal [62]. Por otra parte, en el caso de los modos de degradación clasificados
como LAM, la señal del electrodo que se vea afectado por este tipo de modos se verá redu-
cida en comparación con la del otro electrodo [62]. Por último, los modos de degradación
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clasificados como CL no podrán 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 relación entre los cambios de la misma con los modos de de-
gradación puede ejemplificarse a través de la analogía de Clepsydra (analogía de los vasos
comunicantes) [62]. Esta asocia a la curva IC de una celda con un sistema de dos tanques
intercomunicados que contienen líquido, en donde cada tanque representa uno de los dos
electrodos. Con esta analogía, el voltaje de cada electrodo se asocia con el nivel de líquido 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 líquido en cada tanque se asocia con la
capacidad de cada electrodo, en donde una mayor cantidad de líquido implica una mayor
capacidad. Entonces, al modificarse el tamaño o la forma de cada tanque o el volumen de
líquido dentro de cada uno, es posible establecer una correlación entre esta analogía, los
modos de degradación 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 reducción del tamaño del tanque de
este en relación con el del otro electrodo. Por lo tanto, se tendrá una reducción del volumen
del tanque asociado, lo cual implicará que existe una menor cantidad de líquido (capaci-
dad) para lograr alcanzar el mismo nivel de llenado (potencial), lo cual requiere modificar la
forma del tanque. Entonces, esto implicaría reducir el área de la base del tanque, lo cual se
relaciona con una reducción del área 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-
rán porque el OCV del electrodo afectado no cambiará. Por lo tanto, la presencia de LAM
implicará una reducción del área 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 líquido, en
donde ambos tanques se mantienen físicamente intactos, pero con una menor cantidad de
líquido (pérdida de capacidad). Por lo tanto, si se considera un mismo estado inicial para un
tanque (mismo nivel de líquido), el nivel del otro deberá ser menor. Entonces, se tendrá que
a pesar de que un tanque se encuentre en su mismo estado inicial, se observará un cambio en
la diferencia de niveles. Esta diferencia de niveles será 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 más bajos durante una descarga y hacia voltajes más elevados
durante una carga, a la vez que se observa una reducción del área 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 área se mantiene
constante (se conserva la capacidad y disminuye el voltaje). [62]

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

En la introducción a este trabajo se comentó que uno de los electrodos negativos más
utilizados para la construcción de baterías de litio-ion son los electrodos de carbono grafito.
Asimismo, se comentó que el rendimiento de estos electrodos depende en gran medida de
las características estructurales del material, como el tamaño, densidad y porosidad de las
partículas.

Entre los principales procesos responsables de la degradación de las baterías que emplean
estos electrodos, se encuentran el platinado de litio y la formación de la ya mencionada SEI.
La formación de la SEI ocurre en la superficie de este electrodo, como resultado de reacciones
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de descomposición de solventes, sales, iones de litio e impurezas. Específicamente, 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 batería [36]. De esta
manera, el electrodo negativo de grafito se oxidará durante el proceso de intercalación 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 formación 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 intercalación del litio. En última instancia,
esto limita tanto la densidad energética como la potencia que la batería puede brindar [36,
64, 65].

El incremento de la impedancia se encuentra influenciado por varios factores, tales co-
mo la velocidad de carga, el número de ciclos, la temperatura y el tamaño de partícula del
electrodo negativo. A bajas temperaturas (entre 10 °C y 30 °C) y bajas velocidades de carga
(0.05 C), la contribución del electrodo negativo a la impedancia total de la batería es baja.
Esto se debe al pequeño tamaño 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
intercalación. Por el contrario, temperaturas de operación más altas y mayores velocidades
de carga fomentan las reacciones de formación de la SEI. Esto resulta en la formación de una
capa más 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 composición,
morfología y conductividad iónica heterogénea, lo cual favorece la deposición y crecimiento
desproporcionado de dendritas en la superficie del electrodo [65]. Las dendritas son estruc-
turas ramificadas de litio metálico 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 distribución no uniforme de la corriente
causada por los desbalances que introduce la SEI y el grado de orientación aleatoria de las
partículas de grafito, especialmente durante la tercera y cuarta etapa del proceso de inter-
calación de los iones de litio [64]. Además, a medida que la temperatura y la velocidad de
carga aumentan, se acelera la velocidad de deposición del litio metálico en aquellas regiones
con mayor densidad de corriente [64]. Por otro lado, es importante destacar que la elevada
área superficial de las dendritas acelera la descomposición del electrolito durante el ciclo de
la batería, lo cual favorece la formación de la SEI sobre las mismas. Además, a medida que
la batería 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 más susceptible a
la expansión y contracción de la red cristalina del grafito durante los procesos de litiación y
delitiación, lo cual puede comprometer la integridad física de la SEI [65].

Controlar la composición química, morfología y estabilidad de la SEI es un desafío com-
plejo debido a la influencia de varios factores en su proceso de formación. Estos factores
incluyen el tipo de grafito utilizado, la morfología específica del grafito, la composición del
electrolito, las condiciones electroquímicas y la temperatura de la celda [36]. La mayor frac-
ción de la SEI se forma durante el primer ciclo de la batería, 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 composición, morfología y conductividad iónica lo más homogénea posible. Además,

69



esta debe ser flexible y resistente para adaptarse a los esfuerzos mecánicos generados por
los cambios de volumen, y eléctricamente aislante para prevenir la descomposición continua
del electrolito [36, 65].

Idealmente, la SEI debe tener una alta resistencia eléctrica, permeabilidad, conductividad
iónica y selectividad hacia los iones de litio. Además, 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 batería, las
capas de SEI se vuelven inestables debido a la expansión y contracción del grafito durante
los procesos de intercalación y deintercalación. Esto puede dar lugar al desprendimiento de
las capas de la misma (ver Figura 2.4), lo cual habilita nuevamente a que ocurra la formación
de la SEI [64]. Por otra parte, la insolubilidad de la SEI evita la pérdida irreversible de capa-
cidad a causa de la formación de una nueva capa sobre el electrodo. Por lo tanto, una SEI
bien formada es esencial para el correcto funcionamiento de las baterías de litio-ion, a pesar
de la pérdida de capacidad y aumento de la impedancia que implica su formación inicial
[36].

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

Debido a la formación de una SEI no ideal y a la continua reorganización de sus capas,
así como a la degradación constante del electrolito en el electrodo negativo, se considera
que este fenómeno es uno de los principales mecanismos de degradación en las baterías
que los utilizan. Los principales efectos de este fenómeno consisten en una disminución
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 reducción/aumento del potencial de
descarga/carga de la batería [36, 64].

Como ya se ha visto, la formación 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 Figura 2.5 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 composición de la SEI
involucra la reacción de trazas de agua presentes en el electrolito con las sales de litio fluora-
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das que lo conforman (como el LiPF6), dando lugar a productos comunes como el fluoruro
de litio (LiF) y el ácido fluorhídrico (HF) [65]. Además, los carbonatos presentes en los disol-
ventes del electrolito pueden descomponerse para formar productos como el R OCO2Li o
CO2OLi. A su vez, el R OCO2Li puede reducirse ante la presencia de CO2 y trazas de agua
presentes en el electrolito, formando en el proceso carbonato de litio (Li2CO3), el cual puede
reaccionar con el carbonato de etileno para dar productos de transesterificación [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 formación de productos insolubles en la superficie de las partículas de grafito, las cuales
actúan como aislantes eléctricos inestables [64]. Además, la disolución de metales presentes
en el electrodo positivo debido a la presencia de trazas de ácido fluorhídrico en el electrolito
puede ocasionar la deposición de cationes contaminantes, como Mn, Co y Fe, en la superficie
del electrodo negativo [64].

Figura 2.5: Esquema de formación 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) intercalación 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 (razón por la cual este compuesto no es utilizado para formular electrolitos

comerciales), y (c) formación 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 más

delgada y el borde presenta una capa de SEI más gruesa). [36]
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Resulta interesante destacar que, para el diseño de las baterías de litio-ion se suelen uti-
lizar dimensiones geométricas superiores para el electrodo negativo en comparación con
el electrodo positivo para prevenir la formación de dendritas de litio en los extremos del
electrodo negativo [64]. Además, para evitar la aparición de dendritas durante la carga, se
suele adicionar una capacidad en exceso al electrodo negativo en relación 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 relación a la superficie activa.
Esto se debe a que una mayor superficie de electrodo facilita la difusión de los iones de litio
a través de los caminos más cortos entre las partículas de grafito, lo que permite alcanzar
velocidades de carga/descarga más elevadas y mejora la capacidad de la batería [64]. Sin
embargo, es necesario tener en cuenta que una mayor superficie implica un mayor consu-
mo de litio durante la formación de la SEI, lo que resulta en una pérdida irreversible de
capacidad y una disminución de la densidad energética de la batería [36, 64].

Por otra parte, el ciclado a grandes velocidades de carga y con estados de carga elevados
produce esfuerzos mecánicos 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 intercalación. Enton-
ces, si este gradiente de iones es lo suficientemente grande, se puede generar un gradiente
de distancias interatómicas. Por lo tanto, dichos gradientes de distancias darán origen a los
esfuerzos mecánicos, los cuales provocarán rajaduras y fisuras que fragmenten las partícu-
las de grafito, disminuyendo así su orientación estructural. Esta pérdida de orientación de
las partículas permite incrementar la conductividad iónica, a la vez que reduce la resistencia
óhmica y provoca una pérdida irreversible de capacidad. Que la orientación de las partículas
de grafito tenga un impacto sobre la capacidad reversible del electrodo negativo se debe a
que la cinética de intercalación de los iones de litio se ve dificultada en partículas con menor
orientación, 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 típicamente 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 intercalación de iones de litio en estos electrodos. De
todas maneras, se ha reportado que estos cambios estructurales no contribuyen tanto como
la formación de la SEI o el platinado de litio en la degradación de la batería. [64]

Otro aspecto que influencia en el rendimiento de estos electrodos es el tamaño y densidad
de partícula, teniéndose que para aquellas partículas más pequeñas se tiene una mayor su-
perficie de contacto con el electrolito. Dicha superficie estará disponible para el proceso de
intercalación/deintercalación, lo cual permite alcanzar velocidades de transferencia iónica
más elevadas e incrementar la eficiencia de la batería. No obstante, se debe recordar que ma-
yores velocidades de reacción conllevan a un incremento en la generación 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 partícula, lo cual se correlaciona con una superficie activa inferior. Por
otra parte, una superficie activa inferior conlleva un menor contacto entre las partículas del
electrodo y el electrolito, por lo que las velocidades alcanzables serán inferiores al igual que
la generación de calor, lo cual implica que cuanto mayor sea la densidad de las partículas
menor será 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 formación de litio metálico sobre la superficie de los mismos,
entre los cuales se destacan: la naturaleza del electrolito, la relación de capacidades entre
el electrodo negativo y el electrodo positivo, la temperatura de operación y la velocidad
de descarga. Estos factores afectan la cinética de la reacción de platinado y la velocidad de
difusión del litio, favoreciéndose el platinado frente a la intercalación del litio. [64]

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

Como ya se ha comentado en la introducción a este trabajo, uno de los electrodos positivos
con los que se puede construir una batería de litio-ion es el de NMC, el cual cuenta con una
buena estabilidad estructural y una excelente reversibilidad. La característica principal de
estos electrodos es su estructura, formada por capas compuestas por tres metales de transi-
ción. Los electrodos de NMC se derivaron de los inestables electrodos de LiNiO2 mediante
la introducción de los metales de transición Co y Mn como sustitutos del Ni. Asimismo, se
ha explicado que existen dos subcategorías principales de electrodos de NMC: aquellos con
una proporción equitativa de Ni, Mn y Co (LiNix/3Mnx/3Cox/3O2) y aquellos enriquecidos
en Ni en comparación con el Mn y Co (LiNixMnyCo1–x–yO2, en donde generalmente x ⩾0.5).
La mayoría de los mecanismos de degradación de estos electrodos son generalmente inde-
pendientes de la proporción de los tres metales de transición utilizados, ya que la estructura
de estos electrodos es similar [47]. Sin embargo, se ha destacado que los electrodos que pre-
sentan una mayor proporción de Ni permiten construir baterías con mayores capacidades a
costa de una mayor velocidad de degradación, 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 4.3VvsLi/Li+ [67]. Considerando que los electro-
dos de NMC serán objeto de estudio en este trabajo, resulta fundamental no solo estudiar
los modos de degradación de estos electrodos cualquiera sea su composición, sino que tam-
bién será importante entender en detalle los mecanismos que impulsan la degradación en
los electrodos de este tipo.

Los electrodos positivos de NMC poseen una estructura cristalina romboédrica ordenados
en unen red cúbica compacta. En esta estructura, los átomos de oxígeno forman los vértices
de octaedros que son ocupados por litio o metales de transición, de tal forma que se tienen
capas de litio y capas de óxidos de metales de transición intercaladas por capas de oxígeno
(ver Figura 2.6).
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(a) (b)

Figura 2.6: (a) Esquema de la estructura de capas de los electrodos positivos de NMC con una
proporción 1:1:1 [68]. (b) Esquema de la estructura de capas de los electrodos positivos de NMC con

una proporción enriquecida en Ni [69].

La estructura de estos electrodos es del tipo bidimensional, por lo que la difusión del litio
se dará en función de esta geometría. En ese sentido, se sabe que existen dos tipos de rutas
de difusión posibles. La primera de ellas involucra el movimiento del catión 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 interacción con pares de oxígeno (ver
Figura 2.7b). En una primera instancia, es sabido que durante el comienzo de la delitiación
se puede observar un predominio de la ruta de pares de oxígeno, mientras que una vez
extraído un tercio de los iones de lito la ruta predominante pasa a ser la tetraédrica [67].

(a) (b)

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

NMC [69].

La introducción de metales de transición como Co y Mn permite combinar las ventajas
de diferentes óxidos estratificados del tipo LiMO2 (M = Ni, Co o Mn), con el fin de for-
mar un electrodo con una menor toxicidad, mayor estabilidad térmica, superior estabilidad
electroquímica, capacidad reversible más elevada, costos menores, etc. [48]. Sin embargo, la
presencia de diferentes metales de transición origina una interacción electroquímica compli-
cada que involucra diferentes estados de oxidación durante los procesos de carga y descarga.
Por ejemplo, cuando se remueve litio de la estructura de este electrodo (descarga de la ba-
tería), los metales de transición incrementan su estado de oxidación, lo que crea una unión
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entre átomos de oxígeno de la estructura con estos metales [47]. Esto resulta importante ya
que los enlaces en donde participan los metales de transición 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 disminución 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 (Ni3+ y Ni4+) [47, 67, 71]. Es decir, un mayor número
de electrones podrá participar electroquímicamente en los procesos de la batería dado que
la primera transición involucra el cambio desde el estado de oxidación Ni2+ hacia el Ni3+,
para luego alcanzar el estado Ni4+. Desafortunadamente, los iones Ni3+ y Ni4+ tienden a
reaccionar con el electrolito cuando el SOC es elevado (pues su concentración es mayor en
este caso), desestabilizando la estructura en el proceso [67]. En ese sentido, el Ni4+ y Ni3+

se encontrarán 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 común varios aspectos con la ya descrita SEI, ocurriendo que la formación de la
misma reduce el número de iones de litio disponibles, incrementa la impedancia y reduce la
capacidad de la batería.

La razón 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 sería una inestable estructura de
LiNiO2 [70, 71]. Por ejemplo, en el caso del Mn4+, se tiene que este ion forma fuertes enla-
ces con el resto de los metales de transición [70]. Además, el mismo no puede oxidarse por
encima de ese estado y, por lo tanto, no puede participar electroquímicamente en el proceso
de delitiación, lo cual mantiene la estructura cristalina estable y le confiere una mayor vida
útil a la batería [47, 48]. Por lo tanto, aquellos electrodos de NMC con un relativamente bajo
contenido de Mn no serán capaces de alcanzar voltajes de corte elevados en comparación
con electrodos que si poseen un contenido adecuado de Mn4+ como estabilizador de la es-
tructura. A pesar de estos beneficios, el Mn también puede perjudicar en ciertos aspectos el
rendimiento de la batería, como ocurre con el ion Mn3+, cuyos débiles enlaces (en relación
con otros metales y otros estados de oxidación 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 períodos de tiempo, a la vez
que dificulta el proceso de mezcla de cationes (el cual se describe más adelante) [67, 71].
Se debe destacar que la adición de este elemento disminuye ligeramente la capacidad en
comparación con una estructura con un mayor contenido de Ni y menor de Co. Asimismo,
se destaca que, a diferencia del Mn, la adición 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 proporción 1:1:1, el par Ni2+/Ni4+ es responsable de la mayor parte de la
capacidad de ciclo hasta la deintercalación/intercalación de dos tercios del Li [48]. Luego
de completados los cambios de valencia del Ni, se produce la transición del Co entre los
estados de oxidación Co3+ y Co4+ [48], lo cual involucra el tercio restante de los iones de Li
(lo cual se debe a que esta transición solo implica un electrón).

Considerando las explicaciones anteriores y teniendo en cuenta los cálculos computacio-
nales de [70], se puede visualizar en el diagrama de energía de mezcla de fases sólidas (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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quiometría 1:1:1 de Ni, Mn y Co, lo cual se asocia con la conservación de los enlaces Mn4+-
Mn4+ y Ni2+- Mn4+ [70]. Por otra parte, se puede ver cómo la adición de Mn estabilizaría
una estructura con un elevado contenido de Ni, aunque también se destaca cómo un ma-
yor contenido de Mn compromete la estabilidad estructural, lo cual se debe a que las fases
LiCoO2 y LiNO2 se vuelven inmiscibles en la fase LiMnO2. Dicha inmiscibilidad se asocia a
la preponderancia de la especie Mn2+, cuya fuerza de enlace con otros metales de transición
resulta menor que el de otras especies [70].

Figura 2.8: Diagrama de energías de mezcla de fases sólidas LiMO2 (M = Ni, Co o Mn),
determinadas computacionalmente. [70]

La solubilidad del Mn en la fase LiCoO2 se puede asociar con el fuerte enlace Co3+- Co3+, el
cual compensa el débil enlace Co3+- Mn3+, mientras que la fase LiCoO2 y Li2MnO3 resultan
solubles gracias al fuerte enlace Co3+- Mn4+ [70]. Adicionalmente, la importancia del Mn
como estabilizante de la estructura también puede ser observada al destacarse que la fase
LiNi0.5Mn0.5O2 es la más estable de todas, lo cual se debe a la presencia de un gran número
de enlaces Mn4+- Mn4+ y Ni2+- Mn4+ [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 específicas
que sus contrapartes con menores proporciones de Ni (ver Figura 2.9), los mismos experi-
mentan envejecimientos más acelerados (ver Figura 2.10), especialmente cuando se alcanzan
SOC más elevados [67].
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Figura 2.9: Primeros ciclos de carga y descarga para Li[NixCoyMn1–x–y]O2 (x = 0.6, 0.8, 0.9, 0.95 y
1) vs. Li+/Li. Ciclado realizado a 25 ºC en el rango de 2.7 V a 4.3 V y a 0.1 C. [72]

Figura 2.10: Retención 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 litiación/delitiación 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 simetría hexagonal-
1, la cual sufre un cambio hacia una segunda fase de simetría monoclínica denominada M
durante la delitiación. Luego, esta fase M se transforma en una tercera fase de simetría he-
xagonal diferente a H1 denominada H2. Finalmente, la fase H2 se transforma en una tercera
fase de simetría hexagonal diferente a H1 y H2 denominada H3. En el caso de los electrodos
de NCM con una proporción 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 transición H1/M, 4.0
V vs. Li+/Li en 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[NixCoyMn1–x–y]O2 vs. Li+/Li: (a) x = 0.95, (b) x = 0.9, (c) x = 0.8 y
(d) x = 0.6. [72]

La transición 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 proporción 8:1:1) ocurre en un
rango de voltaje considerado inestable para estos electrodos pero estable para electrodos
con una menor proporción de Ni, esto se debe a que para elevados estados de delitiación
del electrodo dicha transición involucra una contracción de la red cristalina que reduce la
capacidad del electrodo (ver Figuras 2.12 y 2.13) [67]. Dicha contracción de la red se debe
a cambios en las fuerzas de repulsión 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 región inestables
(ver Figura 2.13).

Figura 2.12: Curva IC con regiones de estabilidad e inestabilidad de un electrodo de NMC con una
composición 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 características electroquímicas 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 degradación. Estos mecanismos son los siguientes: pre-
sencia de impurezas, desordenamiento catiónico, reconstrucción de la superficie, liberación
de gases en la superficie del electrodo, disolución de metales de transición, formación de
grietas intragranulares e intergranulares y falta de estabilidad térmica [67]. Estos mecanis-
mos pueden ser clasificados en dos tipos: químicos o mecánicos. Los mecanismos químicos
involucran reacciones que producen sustancias que dañan la superficie, mientras que los
mecanismos mecánicos se relacionan con un daño estructural de los materiales activos.

Presencia de impurezas:

La formación de impurezas en electrodos de NMC ricos en Ni es un proceso inevitable
que deriva en la aparición de especies como LiOH, Li2CO3, Li2O, Li2O2 y LiHCO3, las cuales
se transforman eventualmente en LiOH y Li2CO3 durante el almacenamiento de la batería
[67]. De forma de poder lograr una síntesis 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 calcinación que requiere la síntesis [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, oxígeno y dióxido de carbono del aire [67]. Dichas reacciones
formarán las impurezas ya mencionadas en forma de una capa superficial, la cual será más
gruesa cuanto mayor sea el contenido de Ni a causa de las menores temperaturas y mayores
purezas de oxígeno requeridas durante la calcinación [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 oxígeno,
lo cual puede implicar un riesgo de ruptura de la batería si la acumulación de dicho gas
conlleva a un gran aumento de la presión. Asimismo, los iones de Ni3+ pueden participar
en reacciones de formación de estas impurezas mediante la oxidación del oxígeno de la red
a O2–, especie que no solo puede reaccionar con el litio para formar impurezas, sino que
también puede dar lugar al desprendimiento de oxígeno [67]. La composición real y la can-
tidad de impurezas superficiales varían según los parámetros de síntesis 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 difusión del litio.
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Desordenamiento catiónico:

El desordenamiento catiónico involucra la migración de especies de metales de transición
hacia sitios correspondientes al Li+, lo cual conlleva a la transformación de la estructura
cristalina. Dicha transformación bloquea la difusión del Li+, y la misma es más frecuente en
electrodos con mayores contenidos de Ni, expuestos a elevadas temperaturas de operación,
con elevados voltajes de corte y mayores SOC [47, 48, 67]. Por otra parte, se destaca que la
adición de Co o el agregado de excesos de sales de litio ayudan a evitar este desordenamien-
to [48, 67].

Cuanto mayor sea la proporción de Ni, mayor será la fracción de iones de este elemento
con una elevada valencia, lo cual favorece los procesos de desordenamiento. En particular,
los iones de Ni2+ ubicados en las capas del material poseen un radio atómico similar al Li+,
lo cual facilita la migración de este ion hacia las posiciones cristalinas del Li+. Adicional-
mente, el ion Mn4+ 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 existirá una gran cantidad de Ni2+ que pueda migrar
hacia los sitios del Li+, como ya se ha mencionado. [47]

El exceso de sales de litio empleadas durante la síntesis de estos electrodos ayuda a evitar
el desordenamiento catiónico, sin embargo, existe una relación de compromiso entre la re-
ducción de este fenómeno, y la formación de impurezas [67]. Asimismo, el desordenamiento
catiónico 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-
tilización del litio durante el proceso de fabricación, esta induce la formación 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 catiónico [67]. Por contraparte, un exceso de sales de
litio permite que el Li+ remplace a los metales de transición, resultando esto en la expansión
de la capa de metales de transición y una consecuente reducción del grosor de la capa de
litio, lo cual reduce la movilidad de los iones Li+, favorece el desordenamiento catiónico y
disminuye la cantidad de Li y Ni activos [47, 67]. De esta forma, solo una proporción opti-
mizada permite la expansión de las capas de litio y la contracción de las capas de metales
de transición, 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 síntesis de estos electrodos, siendo estos factores importantes a la hora de determinar el
grado de desorden catiónico 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 síntesis (que serán vistos más
adelante) y la presencia de especies de Co (las cuales pueden facilitar la formación de una es-
tructura estable y deficiente en litio a bajas temperaturas a la vez que dificultan el desorden
catiónico a altas temperaturas) [67].

Reconstrucción de la superficie:

La reconstrucción 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 combinación del desordenamiento catiónico y la pérdida de oxígeno de la red
cristalina. El mismo ocurre tanto durante la síntesis del material como durante el ciclado
del electrodo, específicamente durante la transición H2/H3 de la estructura (SOC de aproxi-
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madamente 70 %) [47, 67]. Asimismo, la liberación de oxígeno por la formación de esta fase
produce una gran cantidad de calor que puede desencadenar el embalamiento térmico de la
batería además de los perjuicios que la liberación del oxígeno conlleva, como la reacción del
mismo con el electrolito o el aumento de la presión [47].

La formación de la fase de sal de roca se ve acelerada cuanto mayor sea el contenido de Ni,
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 reducción de la
conductividad iónica y el bloqueo las vías de difusión 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 reducción del SOC máximo alcanzable [67].

Figura 2.14: Esquema de estructura del tipo sal de roca (Fm3m) con coordinación octaédrica de
metales de transición (gris) y oxígeno (rojo). [75]

Liberación de gases en la superficie del electrodo:

La liberación de gases como oxígeno o dióxido de carbono dentro de una batería conlleva
un riesgo de seguridad para esta, siendo especialmente peligroso la acumulación de los mis-
mos y el consecuente aumento de la presión interna que esto implica, lo cual puede derivar
en daños mecánicos o incluso la explosión de la batería. Asimismo, las reacciones involucra-
das en la liberación de gases son generalmente exotérmicas, lo cual puede desencadenar al
embalamiento térmico de la batería [67].

Los cátodos 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 hidróxido de litio, reacciones con precursores que no reaccionaron
durante la síntesis y por medio de procesos como la pérdida de oxígeno de la red cristalina
ocasionado por el desordenamiento catiónico y la reconstrucción superficial; 2) descompo-
sición del Li2CO3 y reacción con el electrolito; 3) oxidación directa del electrolito [67].

Cuando se tiene un elevado SOC, grandes voltajes de operación, elevadas concentraciones
de impurezas en la superficie y una gran cantidad de defectos de superficie, la generación
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 liberación de oxígeno se encuentra ligada a los defec-
tos superficiales del electrodo y a elevados SOC, mientras que la liberación de dióxido de
carbono se encuentra ligada con la descomposición del Li2CO3 y el electrolito, aunque este
gas también puede ser liberado durante procesos superficiales como la transformación de
fase cuando el oxígeno parcialmente oxidado reacciona con el electrolito [67].

Como ya se ha mencionado, el almacenamiento de la batería en un SOC elevado puede
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producir una significante oxidación del electrolito, así como otras reacciones secundarias
frente al ion Ni4+ para dar dióxido de carbono junto a otros productos, siendo este proceso
fomentado por la aplicación 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-
ción con una elevada valencia, como en el caso del Co3+ y Co4+. Dichos iones pueden recibir
electrones por parte del O2–, en un proceso que libera oxígeno [47]. En lo que respecta a la
oxidación del electrolito, la aplicación de voltajes más elevados puede ocasionar su descom-
posición para producir dióxido de carbono y otros productos. Por otra parte, la hidrólisis
del solvente (en el caso de que existan cantidades traza de OH–), la oxidación de impurezas
del electrolito, la reacción de HF con el Li2CO3 y la descomposición del Li2CO3 también son
responsables de la producción de dióxido de carbono [47].

Disolución de los metales de transición:

La disolución de los metales de transición 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 inserción para los iones de litio. Dicho proceso es ocasionado principalmente por
la corrosión de subproductos de la descomposición del electrolito, como el ácido fluorhídri-
co (HF) y el ácido perclórico (HClO4), siendo este deterioro más rápido cuanto mayor sea la
temperatura y el voltaje de operación [47, 67]. Dichos subproductos son formados a partir de
la reacción de trazas de agua presentes en el electrolito con las sales de litio, aunque también
se pueden producir estas especies ácidas si los disolventes orgánicos del electrolito reaccio-
nan con aniones hexafluorofosfato (PF –

6 ) o el anión perclorato (ClO –
4 ), o también se pueden

producir por la pérdida de oxígeno de la red cristalina [67]. Adicionalmente, la disolución
de estos metales puede favorecer la formación de depósitos resistivos del tipo MFx sobre la
superficie de las partículas del electrodo positivo [47].

Se debe destacar que iones metálicos con estados de valencia más bajos son más solubles
en el electrolito en comparación que iones con valencias más elevadas, y que el Ni tiene una
mayor afinidad por la disolución en comparación con el Co y Mn [67]. Además, partículas
con mayores cantidades de poros y grietas sufren de una disolución acelerada a causa de su
mayor área superficial, la cual facilita su interacción con los ácidos del electrolito y la difu-
sión de los iones [67]. Por otra parte, si bien la disolución de metales de transición impacta
directamente al electrodo positivo, el electrodo negativo también se ve afectado. Dado que
los iones metálicos disueltos pueden atravesar el separador, estos pueden electro-reducirse
y formar depósitos metálicos sobre la superficie del electrodo negativo, los cuales tendrán
un impacto negativo en el rendimiento de la batería por facilitar la reducción del electrolito
y el crecimiento de dendritas gracias a su actividad catalítica [47, 67].

Formación de grietas intragranulares e intergranulares:

La aparición y crecimiento de grietas en partículas del electrodo es un fenómeno que influ-
ye considerablemente sobre la degradación de la batería, siendo este fenómeno relacionado
con el colapso de la red cristalina, las transformaciones de fase, el desordenamiento catió-
nico, la pérdida de oxígeno de la red, la reconstrucción superficial y la litiación/delitiación
heterogénea [67].

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

La formación de grietas es un fenómeno que comprende la formación de grietas intra-
granulares o intergranulares. Las primeras se producen generalmente a partir de las dis-
torsiones ocasionadas por defectos antisitio Ni-Li, la repulsión coulómbica entre iones u
otros defectos puntuales de la red [67]. Por otra parte, las grietas intergranulares se pro-
ducen principalmente por cambios anisotrópicos del volumen en la partícula durante la
litiación/delitiación 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-
mación de las mismas se ve favorecida en electrodos con mayores contenidos de Ni, cuan-
do se alcanza un SOC más elevado y se alcanzan mayores números de ciclos [67]. Enton-
ces, considerando lo referente a la fase de sal de roca, se tendrá que la superficie expuesta
por las grietas tendrá un comportamiento cinético desfavorable para los procesos de litia-
ción/delitiación, apreciable como una resistencia más elevada de la batería [67]. Por último,
la formación de grietas también se ve favorecida por concentraciones desiguales de litio den-
tro de la estructura, lo cual es más propenso a ocurrir cuando se emplean C-rates elevados.
Dicha heterogeneidad de concentración de litio favorece la coexistencia de las fases H2 y
H3, cuyos parámetros estructurales diferentes provocan cambios heterogéneos de volumen
y tensiones mecánicas heterogéneas que favorecen la formación de grietas [67].

Falta de estabilidad térmica:

Es sabido que durante el ciclado de una batería 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
batería se encuentra almacenada (es decir, no se está ciclando), temperaturas ambientales
elevadas también pueden desencadenar procesos que degradan a la batería. A la hora de
analizar la estabilidad térmica de una batería, un aspecto importante a tener en cuenta en
conjunto con la temperatura de la batería es el SOC. Por ejemplo, es sabido que un elevado
SOC favorece la liberación 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 último se asocia con la mayor debilidad de
los enlaces metal-oxígeno en estos electrodos y a la debilitación adicional de estos cuando el
SOC es elevado [67].

El debilitamiento de los enlaces metal-oxígeno favorece los procesos exotérmicos que libe-
ran oxígeno y oxidan al Ni, lo cual combinado con la expansión de la red cristalina favorece
la migración de los cationes de la red y acelera las reacciones de descomposición térmica
[67]. Por lo tanto, se puede afirmar que un electrodo de NMC con un contenido elevado de
Ni es más susceptible a los cambios térmicos abruptos y que este produce más calor y gas
durante su ciclado en comparación 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 podrá observar una ganancia en estabilidad, siendo aquellos electrodos ricos en Co
más resistentes a la temperatura que los ricos en Mn [67].
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2.5. Metodología empleada

Para llevar a cabo el estudio de baterías comerciales planteado en este trabajo, se planteó
analizar las curvas IC derivadas del ciclado de estas baterías. Las medidas necesarias para su
construcción se obtuvieron mediante el uso de la técnica de cronopotenciometría de corrien-
te constante, cuyo procesamiento de datos posterior se realizó con el programa OriginPro
(versión 8.5).

Las baterías estudiadas fueron sometidas a un protocolo de carga/descarga en el cual cada
ciclo implicó 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
estableció un voltaje de corte de 4.2 V para la carga, mientras que se seleccionó un voltaje de
corte de 3.0 V para la descarga. Asimismo, se estableció un período constante de muestreo
de 10 s para la adquisición de medidas. Por otro lado, se empleó una cámara termostatiza-
da para estudiar los efectos de la temperatura ambiente. En ese sentido, se trabajó 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 cámara 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 Tabla 2.1. Finalmente, se
destaca que no se aplicó un tiempo de relajación entre cada carga y descarga.

Batería Icarga (A) Idescarga (A) Tambiente (°C)
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 batería.

Una vez obtenidas las curvas de descarga (C(Ah) vs. E(V)), se procedió a utilizar la fun-
ción 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 procedió a realizar un ajuste de picos para una cierta cantidad de ciclos
equiespaciados de cada experiencia. El ajuste de picos se realizó utilizando picos gaussianos
y tomando como línea de base el mayor valor registrado de la capacidad incremental. En
todos los casos, se estudiaron las baterías hasta que su SOH disminuyera aproximadamente
hasta un 70 % (considerando la capacidad registrada en cada ciclo de descarga definido y
comparándola con la capacidad registrada en la primera descarga).

El equipamiento utilizado para la adquisición de datos constó de un ciclador Battery Test
System modelo 585 del fabricante Scribner® junto con sus respectivos cables y soportes de
baterías. Dicho equipo permite realizar pruebas con un monitoreo en tiempo real durante
largos períodos, de manera simultánea con hasta 8 baterías. Las especificaciones del mismo
se pueden observar en la Figura A.1 del anexo. Por otra parte, se empleó una cámara de
control de temperatura Thermoelectric Temperature Chamber modelo TEC1 del fabricante
TestEquity LLC®. Dicha cámara permite alcanzar temperaturas comprendidas en el rango
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de 10 °C a 60 °C, con una precisión de ± 2.0 °C. Las especificaciones de la cámara de tempe-
ratura se pueden observar en la Figura A.2 del anexo.

2.6. Resultados y discusión

Luego de llevar a cabo las medidas, se realizó la determinación de la capacidad de los dis-
positivos durante la descarga utilizando los datos obtenidos de las cronopotenciometrías.
Este cálculo se llevó a cabo empleando la Ecuación (1.36). Entonces, considerando una efi-
ciencia coulómbica del 100 % se tendrá que la capacidad de la batería entre cualquier SOC
puede calcularse de la siguiente manera:

C(SOCt2−SOCt1 )
=

∫ t2

t1

i
3600

dt (2.5)

En donde C(SOCt2−SOCt1 )
es 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 obtendrá la siguiente expresión:

Cciclo =

∫ tciclo

0

i
3600

dt (2.6)

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

Considerando la Ecuación (2.6), se procedió a calcular la capacidad total de cada ciclo de
descarga empleando la función integradora del programa OriginPro, permitiendo de esta
manera construir las curvas de capacidad de descarga en función de los ciclos (ver Figu-
ra 2.15) y las curvas de capacidad de descarga en función del potencial (ver Figuras 2.16
a 2.18). Estas gráficas ilustran las tendencias de envejecimiento de las baterías, 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 podrá definir un SOC, dado que, como ya se mencionó, una correcta
definición exige que este sea continuamente escalado con el envejecimiento, de tal forma
que el 100 % del SOC se corresponda con la máxima capacidad disponible, lo cual no sería
posible de realizar dados los niveles de histéresis aportados por los fenómenos 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 únicamente la temperatura ambiental, no se puede afirmar
que la temperatura interna de la batería coincide con esta. De todas formas, una de las con-
secuencias que se espera observar al utilizar temperaturas ambientales más altas es que se
observe un aumento de la capacidad, mientras que la utilización de temperaturas más ba-
jas debería resultar en la observación de menores capacidades. Esto se debe a que, aunque
no se pueda determinar la temperatura interna, existirá una relación 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 Figura 2.15 que a pesar de que a 45 ºC las capacidades iniciales sean
superiores, el envejecimiento de las celdas cicladas a 45 ºC resultó ser más acelerado que en
el caso de las celdas cicladas a 25 ºC (por lo menos eso se constata claramente para el ciclado
a 0.5 C, para el caso a 1 C se requeriría haber continuado el ciclado para confirmarlo, aunque
pareciese que dicha tendencia se cumplirá). Esto último refleja la existencia de un óptimo
de temperatura de operación, el cual se encontrará ubicado entre los extremos de 10 ºC y 45
ºC. El siguiente aspecto a destacar es que, a medida que transcurre el ciclado para todas las
curvas, además de observarse una pérdida de la capacidad de descarga, también se obser-
va un corrimiento hacia voltajes más bajos. De esta forma, dicho corrimiento hacia voltajes
inferiores revela el aumento de la resistencia óhmica, lo que evidencia el envejecimiento de
las baterías y la consiguiente reducción de la potencia que la batería podrá entregar.

T (°C) I (A) C (Ah)
10 1.30 2.44
10 3.00 2.39
25 1.30 2.69
25 3.00 2.59
45 1.30 2.87
45 3.00 2.83

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

Una vez obtenidas las curvas de capacidad en función del potencial, se procedieron a cal-
cular las derivadas, las cuales se utilizaron para construir las curvas IC. Además, se realizó
un ajuste de picos (deconvolución) para el primer ciclo de cada serie de corridas de las cur-
vas IC, con el objetivo de definir con mayor precisión las características de cada pico (ver
Figuras 2.19 a 2.24).
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Figura 2.19: (a) Curvas IC a 10 °C y 0.5 C. (b) Ajuste de picos para la curva IC del ciclo 1 a 10 °C y
0.5 C.
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Figura 2.20: (a) Curvas IC a 10 °C y 1 C. (b) Ajuste de picos para la curva IC del ciclo 1 a 10 °C y 1
C.
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Figura 2.21: (a) Curvas IC a 25 °C y 0.5 C. (b) Ajuste de picos para la curva IC del ciclo 1 a 25 °C y
0.5 C.
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Figura 2.22: (a) Curvas IC a 25 °C y 1 C. (b) Ajuste de picos para la curva IC del ciclo 1 a 25 °C y 1
C.
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Figura 2.23: (a) Curvas IC a 45 °C y 0.5 C. (b) Ajuste de picos para la curva IC del ciclo 1 a 45 °C y
0.5 C.
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Figura 2.24: (a) Curvas IC a 45 °C y 1 C. (b) Ajuste de picos para la curva IC del ciclo 1 a 45 °C y 1
C.
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Al analizar las curvas IC, es crucial tener en consideración que las velocidades empleadas
no fueron lo suficientemente bajas como para considerar únicamente los procesos termodi-
námicos. En este contexto, es conocido que los efectos cinéticos en las curvas de descarga
pueden observarse como desplazamientos de los picos hacia voltajes más bajos, lo cual es
observado en todas las curvas construidas. Sin embargo, si bien dichos efectos cinéticos
siempre estarán presentes, los mismos pueden encontrarse combinados con cualquier otro
efecto ocasionado por la degradación. Una consecuencia significativa de esta combinación
es que los efectos de la degradación no podrán ser cuantificados por separado, ya que esto
requeriría la obtención de una curva realizada a una velocidad lo suficientemente baja como
para desestimar la contribución cinética.

Es necesario volver a mencionar que las curvas IC proporcionan información electroquí-
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 crítico destacar que las curvas presentadas son las de la celda, la cual consiste en
la convolución 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 más
cambios de fase. Entonces, en el caso de que haya más de un cambio de fase asociado a un
pico, con la información disponible no será posible deconvolucionar las curvas obtenidas en
las curvas correspondientes a sus respectivos electrodos. Sin embargo, es importante notar
que sí es posible deconvolucionar la curva de la celda para identificar las características 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, sí 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 sería necesario conocer el rango de operación de cada electrodo
y sus correspondientes voltajes de corte. A modo de ejemplo, en la Figura 2.25 se puede
visualizar una convolución de curvas de OCV en función de la DOD de una batería de litio-
ion con un electrodo positivo de NMC. Se debe destacar que, en dicha figura, la DOD de
cada electrodo dependerá de su naturaleza, mientras que la DOD de la celda dependerá de
la convolución de los electrodos y los límites 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 función 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 según la ventana de uso de los electrodos individuales.
Los parámetros 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 formación y presencia de la SEI [78]. Enton-
ces, para poder describir correctamente la convolución de los electrodos es necesario conocer
el exceso de capacidad de ambos, el cual varía según los procesos de manufactura y las dife-
rentes arquitecturas de celda empleadas [79]. Dicho exceso se puede cuantificar mediante la
determinación de la relación de carga (loading ratio, LR) y la diferencia de capacidades entre
el electrodo positivo y negativo (offset, OFS), en donde la relación 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 electroquímico de los electrodos no
cambia con el tiempo, lo cual es válido para la mayoría de los electrodos comerciales, enton-
ces la pérdida de capacidad por degradación de la batería solo afecta el LR y OFS, lo cual
remarca la idea de cómo una cantidad infinita de caminos de degradación puede ocasionar
una misma pérdida de capacidad. Entonces, cuando sólo se consideran efectos termodiná-
micos, diagnosticar la degradación 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 análisis anterior. [78]
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2.6.1. Análisis de capacidad incremental

Aunque no se disponga de estudios de media celda de los electrodos, resulta posible rea-
lizar un análisis cuantitativo del sistema utilizando curvas IC de la celda y combinándolas
con información relacionada a los electrodos disponible en la literatura científica, de forma
tal de poder realizar un análisis cualitativo de las fases presentes. En ese sentido, un pri-
mer aspecto a destacar es que, aunque la naturaleza básica de los electrodos utilizados es
conocida (electrodo de grafito y electrodo de NMC), no se dispone de una caracterización
detallada de dichos materiales. Por lo tanto, será necesario evaluar diferentes escenarios en
los que se consideren electrodos positivos de NMC con diversas proporciones de Ni en su
composición, dado que la respuesta electroquímica 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 Figura 2.21b) 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 convolución de dos o más picos
pertenecientes a los diferentes electrodos. Los picos más destacados resultaron ser el 2, 3 y
4, los cuales se lograron identificar en todas las experiencias realizadas. De estos, el pico 2
resultó ser el de mayor altura registrada, mientras que el pico 3 resultó ser el más ancho.
Asimismo, se observó que estos dos primeros picos resultaron ser responsables de la mayor
parte del área de la curva, por lo que los cambios de fase asociados a estos picos serán los
que representen la mayor parte de la capacidad de la batería.

Como se mencionó previamente, la composición del electrodo de NMC de las baterías
medidas es desconocida. Por lo tanto, para realizar un análisis 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 información sería a partir de la curva IC de media
celda de dicho electrodo. Además, en caso de disponer también de la curva de media celda
del electrodo negativo permitiría estudiar la convolución de ambas para dar la curva de la
celda completa, lo cual permitiría evaluar y simular diferentes escenarios de degradación.
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 planteará un estudio
cualitativo de las curvas de la celda obtenidas con el objetivo de inferir la composición de
los electrodos estudiados.

Para realizar el análisis planteado, se estudiarán primero las características de un electrodo
de NMC con una proporción 1:1:1 en su composición. Según [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 solución sólida
relacionada con la modificación de la estructura laminar del electrodo. Además, en [38] y
[76] se explica cómo la intercalación posterior del Li conduce a un cambio de fase que ocurre
a 3.75 V. Entonces, considerando la Figura 2.26 (presentada en [71]) y los cambios de fase que
pueden ocurrir en dicho electrodo, se podrá observar que estas características 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 observarán en electrodos de NMC con contenidos de Ni inferiores al 80 % [73]
(lo cual ya se había mencionado).
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Figura 2.26: (a) Curvas de carga/descarga de Li[NixCoyMn1–x–y]O2 vs. Li+/Li (x = 1/3, 0.5, 0.6, 0.7,
0.8 y 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 obtención de estas curvas fue de 20 mA/g (0.1 C) a 25 °C,
empleando como voltajes de corte 3.0 V y 4.3 V. [71]

En el caso de los electrodos de NMC con una proporción 8:1:1 en su composición, ya se
ha visto que se pueden observar un total de 3 transiciones de fase (involucrando 4 fases).
Según [67, 73], 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 composición 5:2:3, 6:2:2 o 18:1:1. Sin embargo, dado que la descripción de
las características de las curvas de estos electrodos es similar a las presentadas, se obviarán
las descripciones de los mismos y se deja a discreción 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 análisis es que, durante la descarga del par galvánico NMC-litio metálico el NMC se litia,
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al igual que ocurre durante la descarga del par galvánico NMC-grafito. Esto último resulta
importante para entender cómo se podrían combinar las curvas de media celda para formar
la curva del par galvánico estudiado.

Una vez señaladas las características principales de las curvas IC de los electrodos de
NMC, se procederá a intentar establecer una correlación 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 adquisición 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 bibliografía.

Asimismo, es fundamental recordar que la curva IC de la celda estará conformada por
la convolución de las curvas de los electrodos positivo y negativo (ver Figura 2.25). Por lo
tanto, se sabe que existirá un corrimiento adicional y no uniforme de los picos hacia menores
voltajes, el cual será mayor cuanto menor sea el SOC del electrodo negativo, pues en estos
casos el potencial del mismo será mayor, lo cual reduce el potencial de la celda durante la
descarga. Afortunadamente, como se verá más adelante, el electrodo de grafito posee una
ventana de potencial de trabajo relativamente baja (menor al rango comprendido entre 0.0
V y 1.0 V, 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 comparación con curvas IC de media celda extraídas
de bibliografía, será inevitablemente necesario hacer una comparación con curvas de celda
completa. De esta forma, se podrá asegurar con mayor confianza la naturaleza del electrodo
empleado.

La curva a comparar con las disponibles en la bibliografía será la observable en la Figu-
ra 2.21b, en dicha curva se podrá ver que los picos 1, 2, 3 y 4 se ubican durante la descarga en
3.34 V, 3.51 V, 3.76 V y 4.01 V (NMC vs. Li+/Li), respectivamente. Por lo tanto, teniendo en
cuenta las consideraciones mencionadas sobre el corrimiento del voltaje, se podría 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 indicaría la presencia de un electrodo
de NMC con una composición que contiene al menos un 80 % de Ni. Además, 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 transición H1/M tiene
una mayor altura que los demás, el pico asociado a la transición M/H2 es el más ancho, y
el pico asociado a la transición H2/H3 no es ancho y tiene una altura menor que el de la
transición H1/M.

Durante la intercalación y deintercalación del litio, el grafito experimenta una serie de eta-
pas que son caracterizadas por la concentración/dilución del mismo sobre diferentes capas
de grafeno [80, 81, 82, 83]. Dichas etapas pueden observarse en la Figura 2.28, siendo estas
distinguidas por el ordenamiento del litio y la cantidad de capas de grafeno vacías 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]).
Según [84], solo 3 de los picos pueden observarse de manera definida en este tipo de elec-
trodos (ver Figura 2.27, 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 (gra f ito 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 ubicó 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 LiC6 en la etapa 1L, forman-
do de esta manera una solución sólida de Li en grafito. Dicha región puede observarse en la
Figura 2.27 a voltajes por encima del pico 1 [80, 81, 82, 83, 85]. A medida que se intercala más
Li, ocurre una separación de fases que da paso a la etapa 4L (observable en la Figura 2.27
como el pico 1), en donde cada cuarta intercapa del grafito se llena de manera desordenada.
Con la adición 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
aún 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 difracción
de rayos X no muestran signos de separación de fases, mientras que las voltametrías cíclicas
revelan picos que parecerían indicar transiciones de fase, picos que pueden observarse en la
curva IC de la Figura 2.27 [83]. Luego, ocurre una transición de fase (2L-2, marcada por el
pico 4 de la Figura 2.27) 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 vacías con capas de
LiC6 [83]. Finalmente, se produce una transición de fase (2-1, marcada por el pico 5 de la Fi-
gura 2.27) para dar paso a la etapa 1. En dicha etapa, cada intercapa presenta una estructura
cristalina definida de LiC6, 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 intercalación de litio a
temperatura ambiente. Las líneas 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 convolución 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 mostrará un patrón necesariamente similar al observado en las curvas de media
celda presentadas. En ese sentido, se destaca nuevamente que se deben tener en conside-
ración 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 Figura 2.27
representa la transición de fase 1-2 (LiC6 a LiC12). Esta transición se corresponde con aproxi-
madamente el 50 % de la capacidad teórica 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 Figura 2.21 repre-
senta menos del 50 % de la capacidad de la celda, mientras que el pico 3 por sí solo supera
dicho valor (ver Tabla B.3 del anexo). Por lo tanto, se puede inferir que el pico asociado a la
transición de fase 1-2 en la curva de media celda del electrodo negativo estará convoluciona-
da junto con las señales de las transiciones de fases H3/H2 y H2/M del electrodo positivo.
Además, se puede inferir que en el caso del pico 3, esta convolución no abarcará la totalidad
de la señal H2/M.

Si nos enfocamos ahora en el pico 4 de la Figura 2.27, es sabido que este representa la
transición 2-2L del electrodo negativo. Siguiendo las deducciones anteriores, por continui-
dad podremos concluir que la señal de esta transición estará convolucionada con la señal
de la fase H2/M. Además, es sabido que la transición 2-2L representa aproximadamente el
25 % de la capacidad teórica del electrodo negativo (ver Figura 2.28), y en una celda com-
pleta esta transición tendrá un mayor peso debido al rango de SOC generalmente utilizado
para estos electrodos. Entonces, considerando que los picos 4 y 3 de la Figura 2.21 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 Tabla B.3 del anexo), podremos inferir que esta transición
de fase estará convolucionada también con la señal de la transición M/H1, aunque de for-
ma parcial, ya que esta no abarcará toda la capacidad asociada a dicha fase del electrodo
negativo.

Al analizar el pico 1 de la Figura 2.27, se puede inferir que esta transición no se encuentra
convolucionada con ninguna otra, ya que el pico 1 de la Figura 2.21 representa aproximada-
mente el 3.3 % de la capacidad de celda, valor muy cercano al 4 % teórico [81] que representa
dicho cambio de fase para el electrodo negativo. Además, esta transición de fase indica el
final de la descarga, ya que la fase consiste en grafito puro. Asimismo, se observa en la
Figura 2.21 que este es el último pico registrado durante la descarga, y que la Figura 2.13
confirma que esta transición 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 proporción 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 información disponible, debido en
parte a la débil señal de dichas transformaciones [84]. Sin embargo, gracias a las deduccio-
nes realizadas, se sabe que las señales de estas transformaciones estarán convolucionadas
exclusivamente con parte de la señal de la transición M/H1. Entonces, se aclara que si bien
no se pudo determinar la naturaleza de la señal correspondiente al pico 5 de la Figura 2.21,
si es posible inferir que esta señal 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 podrá
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 sí son observados presentan un corrimiento hacia
voltajes menores al comparar los primeros ciclos de ambas experiencias, observándose una
diferencia de 0.123 V entre la posición del pico 2, 0.034 V entre la posición 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 únicamente con un incremento de la resistencia óhmica.
Dicho incremento de resistencia solo se podría 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 sería necesario considerar un
mayor número de escenarios de velocidades de descarga, pues de lo contrario, no se podría
verificar con solo dos puntos la respuesta teóricamente lineal (asumiendo que se cumple la
ley de Ohm) que implicaría 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 empleó un voltaje flotante al finalizar cada carga que permitiese
asegurar la equivalencia del SOC en cada caso. A pesar de esto, con la información dispo-
nible se puede afirmar que el corrimiento hacia menores voltajes observado se corresponde
con un incremento tanto de la resistencia óhmica como de la resistencia a la polarización.
Dicha resistencia a la polarización determina el voltaje durante la polarización de la celda,
lo cual establece la porción de capacidad y potencia entregable a determinada velocidad y
condiciones de corte. Dicha resistencia a la polarización se encuentra asociada a los fenóme-
nos cinéticos de la batería y la misma es una resistencia adicional al flujo de corriente, la cual
surge de fenómenos como la formación de capas de productos de reacción en los electrodos
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o la acumulación de especies químicas que interfieren con el flujo de electrones o de iones.

Las razones por las cuales los picos 1 y 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-
ción 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 último, un
incremento de la resistencia y el consecuente corrimiento hacia menores voltajes de los picos
sin modificar el rango de voltajes de corte podría explicar la desaparición del pico 1, pero
no la del pico 5. Ahora bien, si se observa la Figura 2.22b con mayor detenimiento, se podrá
constatar que cerca de los límites 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 señal de los picos en cuestión, a pesar
de que estos se encuentren presentes.

Como ya se ha mencionado, los mecanismos de degradación subyacentes en la degrada-
ción de una batería pueden clasificarse bajo diferentes modos de degradación, LAM, LLI y
CL. Sin embargo, dado que una batería está 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 función de si estas ocurren durante las reaccio-
nes de intercalación o durante las reacciones de deintercalación [84]. Al considerar el efecto
de los modos de degradación en las curvas IC, en el caso de un pico no convolucionado, el
efecto de la LAM se observa como una reducción de la capacidad sin producir un cambio
del voltaje, lo cual implica que el pico presentará una reducción de su área sin presentar un
desplazamiento del voltaje. Por otra parte, el efecto de la LLI en una descarga se observará
como una reducción del voltaje acompañado de una reducción de la capacidad. Entonces,
esto implicaría que el pico presentaría una reducción de su área acompañada de un des-
plazamiento del voltaje. Por otra parte, en lo que respecta a la CL, este modo implica un
incremento de la resistencia óhmica, 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-
gradación que pueden estar asociados a cada transición de fase en cada electrodo, es posible
llevar a cabo un análisis 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 combinación de los efectos de diferentes modos
de degradación sobre un mismo pico que esté conformado por la convolución de más de
una señal. De todas formas, se procederá a realizar en la siguiente subsección un análisis
cualitativo de los picos obtenidos durante cada experiencia realizada.

Para concluir el análisis 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 2.24b) 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 más alto y el pico 3
el más 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 números que los picos de las experiencias realizadas a 25 °C, estos no se encuentran a
la misma altura o en la misma posición, ni tienen la misma área 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 más 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 identificación.

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 1 y 5 (y los
cambios de fase asociados a estos) no son observados pueden ser varias, siendo una de ellas
que la contribución de estos picos a la curva no sea lo suficientemente grande como para
distinguirlos, o que debido a corrimientos desiguales de las señales de los electrodos se dé
la convolución de un pico que en otras condiciones se observaría aislado. Para el caso de
las medidas realizadas a 10 °C no se identificó el pico 1, sin embargo, el ajuste global de
la deconvolución mostró en todos los casos una discrepancia con la curva experimental al
igual que para el caso de 25 °C a 1 C. Además, 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 debería observar a 25 °C, lo cual refuerza la suposición de que este pico no se pudo
identificar para la experiencia realizada a 25 ºC y 1 C por un motivo de resolución (pues esta
medida fue la única realizada por fuera de la cámara 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. Análisis de parámetros de pico

Estudios como los presentados en [86] y [87] han demostrado que a lo largo de la vida útil
de una batería existe un cambio regular e identificables de ciertas características de los picos
de las curvas IC, como su altura y posición. Por este motivo, el empleo de estas características
en modelos de estimaciones del SOH resulta atractivo [88, 89]. Por lo tanto, para llevar a cabo
un análisis de los parámetros de los picos de las curvas IC para las experiencias realizadas,
se construyeron gráficas sobre las cuales se representaron el capacidad, altura y posición del
pico en función del número de ciclos, y gráficas de capacidad de la batería en función de
estos parámetros (ver Figuras B.1 a B.6 del anexo). Resulta importante destacar que, para
llevar a cabo este análisis y construir estas gráficas, se empleó un conjunto de datos que
abarcase las medidas realizadas hasta alcanzarse una capacidad máxima igual a el 80 % de
la capacidad nominal, por ser este un valor de referencia para marcar el final de una primera
vida útil de las baterías de vehículos 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 implementación de un modelo para este rango de SOH.

Capacidad de pico:

Para el caso a 25 ºC y 0.5 C, al observar la Figura B.3a del anexo, se puede constatar cómo
el pico 3 representa la mayor pérdida de capacidad de la batería, 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 reducción. 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 contribución a la capacidad total sería mínima en relación con
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los otros picos, y la información que pueda proporcionar solo sería rastreable durante pocos
ciclos, ya que este es el primer pico en desaparecer ante una simple inspección visual. Consi-
derando la variación de estas áreas con respecto a la capacidad de la batería (ver Figura B.3b
del anexo), no resulta válido establecer una relación individual entre estos parámetros y la
capacidad de la batería, ya que la capacidad se define como la suma lineal de cada uno de
estos, además de una componente de ruido instrumental y los sesgos que pueden ser con-
dicionados por el proceso de deconvolución. Esta último se evidencia al sumar las áreas de
todos los picos y compararlas con el área 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 ºC y 1.0 C, se verifica nuevamente que el pico 3 representa la mayor pér-
dida de capacidad de la batería, mientras que los picos 2 y 4 conservan en gran medida su
capacidad (ver Figura B.4a del anexo). Además, se observa una diferencia de 0.29 Ah 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 ºC 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
área correspondiente al pico 3 representa la mayor pérdida de capacidad en ambos casos.
Por otra parte, se constató que el área del pico 2 se mantiene prácticamente 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 relación al pico 5, en ambos casos este deja de ser identificable
mediante la deconvolución a partir del ciclo 5, teniendo este además una contribución a la
capacidad despreciable.

Al analizar las experiencias a temperaturas de 45 ºC a 0.5 C y 1.0 C (ver Figuras B.5a y 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 ºC y 1 C, solo se realizaron deconvoluciones
hasta los 150 ciclos, lo que resultó en una capacidad final medida equivalente al 88 % de la
capacidad inicial. Además, a 45 ºC también se observó una ligera reducción 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 observó
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 serán los más
relevantes para los análisis posteriores de altura y posición a lo largo del ciclado, ya que
estos son los que muestran las tendencias más claras y consistentes en todas las experiencias
realizadas, además de estar asociados con la mayor parte de la capacidad de la batería y de
la pérdida de esta.

Altura de pico:

Al considerar el parámetro de altura de pico, se puede observar que en el caso de 25 ºC y
0.5 C (ver Figura B.3c del anexo), el pico 1 experimenta un aumento de altura seguido de una
caída, mientras que los picos 2, 3 y 4 experimentan una caída 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 ºC y 1 C (ver Figura B.4c del
anexo), la misma tendencia se cumple, con la excepción de que los picos 3 y 4 experimentan
una caída desde el comienzo, la cual se vuelve más empinada a partir de cierto punto. Por
otra parte, en lo que respecta a la relación entre los cambios de altura de los picos y los
cambios en la capacidad de la batería, se observó en ambos casos (ver Figuras B.3d y B.4d
del anexo) una posible relación lineal entre la altura de los picos 2, 3 y 4 y la capacidad. Por
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este motivo, se procedió realizar un ajuste lineal para estudiar en mayor detalle estos casos.
En este contexto, es esencial señalar que, a pesar de existir una contribución cinética sobre las
curvas IC, al analizar las gráficas construidas, es razonable suponer que este efecto mantiene
una contribución constante en todo el dominio. De esta manera, en caso de determinarse
una correlación, esta no será invalidada porque cualquier relación matemática determinada
estará vinculada por una constante con la relación matemática del mismo sistema sin la
presencia del efecto cinético.
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Figura 2.29: Ajustes de altura de pico en función de la capacidad obtenida a 25 °C y 0.5 C.
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y = a + b·x a b R^2

Ajuste Altura 2 -0,29671 1,74035 0,98809

Ajuste Altura 3 -2,1803 1,77238 0,98175

Ajuste Altura 4 -0,16043 0,70866 0,81638
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Figura 2.30: Ajustes de altura de pico en función de la capacidad obtenida a 25 °C y 1 C.

Analizando los ajustes presentados en las Figuras 2.29 y 2.30, en una primera instancia,
la inspección visual y el coeficiente R2 (ver Tablas 2.3 a 2.5) sugieren una tendencia lineal
limitada para algunos de los picos. Sin embargo, es crucial destacar que la interpretación de
que tan bueno o malo es este coeficiente requiere compararlo con el porcentaje de variación
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 deconvolución (lo cual será dis-
cutido más adelante), cuyo efecto sobre la incertidumbre es desconocido. En ese sentido, se
seleccionó como límite de bondad de ajuste para el coeficiente R2 el valor de 0.9, cuya selec-
ción fue arbitraria. Antes de realizar afirmaciones adicionales, es importante considerar la
evaluación de las otras condiciones de trabajo. Por ende, para avanzar en el análisis, se lleva-
ron a cabo ajustes similares para las experiencias realizadas a 10 ºC y 45 ºC (ver Figuras 2.31
a 2.33):
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y = a + b·x a b R^2
Ajuste Altura 2 -2,5157 2,81714 0,97995
Ajuste Altura 3 -0,03943 0,82296 0,63112
Ajuste Altura 4 -1,26466 1,19235 0,86229

Figura 2.31: Ajustes de altura de pico en función de la capacidad obtenida a 10 °C y 0.5 C.
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Figura 2.32: Ajustes de altura de pico en función de la capacidad obtenida a 10 °C y 1 C.
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Figura 2.33: Ajustes de altura de pico en función de la capacidad obtenida a 45 °C y 0.5 C.
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Figura 2.34: Ajustes de altura de pico en función 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 Tablas 2.3 a 2.5), no
se pudo constatar la existencia de una tendencia general.

T (ºC) Velocidad de descarga (C) R2 Pendiente (V−1)
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 función de la capacidad.

T (ºC) Velocidad de descarga (C) R2 Pendiente (V−1)
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 función de la capacidad.

T (ºC) Velocidad de descarga (C) R2 Pendiente (V−1)
10 0.5 0.862 1.192
10 1.0 0.880 1.124
25 0.5 0.911 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 función 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 batería, se debe destacar que el cumplimiento
o no de la correlación lineal planteada no es un resultado suficiente y satisfactorio como para
indicar que la altura de los picos es o no es un parámetro que realmente se correlaciona con la
capacidad. En cambio, solo se puede sugerir, por ahora, que este es un parámetro 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. Además, una conclusión más general requeriría el
estudio de múltiples baterías con diversas variaciones en su composición química (como,
por ejemplo, diferentes proporciones de níquel, manganeso y cobalto). Adicionalmente, se
destaca la necesidad de evaluar de alguna manera la variación de la variable dependiente
para poder contrastar dicho valor con el coeficiente R2. Por otra parte, se debería aclarar
que descartar una simple correlación lineal no es suficiente evidencia para afirmar que un
parámetro no guarda relación con el SOH y que este no puede funcionar como indicador
de salud, dado que este parámetro podría formar parte de una combinación no lineal de
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variables que describiese el SOH.

En lo que respecta a la subjetividad del proceso de deconvolución 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 estimación del SOH, lo cual obliga a emplear diferentes téc-
nicas de filtrado para suavizar la curva [90]. Dicho filtrado requiere adaptar correctamente
los parámetros de la herramienta de filtro empleada, sin embargo, no existe hoy en día un
análisis cuantitativo que determine el equilibrio óptimo entre la suavidad de la curva y la
retención de características [90]. Por lo tanto, los parámetros ajustados de un filtro para una
curva IC pueden no ser adecuados para otra, y la extracción de características de las curvas
IC filtradas terminará siendo subjetiva en lo que respecta a la determinación del ancho y el
área de los picos, aspecto negativo a la hora de desarrollar un modelo preciso de la evolución
del SOH [90]. Por otra parte, un ejemplo de esta subjetividad pudo ser evidenciado cuando
se evidenció que el área total de los picos deconvolucionados no totaliza la capacidad de la
batería.

Posición de pico:

Al considerar el parámetro de altura de pico, se puede observar que en el caso de 25 ºC y
0.5 C (ver Figura B.3e del anexo), el pico 1 experimenta al igual que para el caso de su altura
un corrimiento de su posición hacia mayores voltajes seguido de una reducción, mientras
que los picos 2, 3 y 4 aparentan mantenerse relativamente constantes o presentar una cier-
ta reducción en su posición a lo largo del ciclado, siendo esto más notorio para el pico 4.
Ahora, si se considera el caso de 25 ºC y 1 C (ver Figura B.4e del anexo), la misma tendencia
no se cumple, el pico 1 no presenta un incremento inicial en su posición, mientras que el
pico 2 presenta un decaimiento más pronunciado cerca del final del ciclado en relación a la
experiencia realizada a 0.5 C. Asimismo, el pico 4 muestra un decaimiento notorio y más
marcado en comparación con la experiencia realizada a 0.5 C.

En lo que respecta a la relación entre la posición de los picos con los cambios en la ca-
pacidad de la batería, en una primera instancia se puede observar en ambos casos (ver Fi-
guras B.3f y B.4f del anexo) una posible relación lineal para algunos de los picos. De esta
manera, al igual que para el caso de la altura de pico, se procedió a estudiar en mayor deta-
lle la posible relación lineal entre la altura de los picos 2, 3 y 4 con la capacidad.
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Figura 2.35: Ajustes de posición de pico en función de la capacidad obtenida a 25 °C y 0.5 C.
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Figura 2.36: Ajustes de posición de pico en función de la capacidad obtenida a 25 °C y 1 C.

114



Analizando los ajustes presentados en las Figuras 2.35 y 2.36, al igual que para la altura de
pico, la inspección visual y el coeficiente R2 (ver Tablas 2.6 a 2.8) 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 válidas para este ca-
so de estudio. De esta manera, se procedió a estudiar las otras condiciones de trabajo (ver
Figuras 2.37 a 2.40).
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Figura 2.37: Ajustes de posición de pico en función de la capacidad obtenida a 10 °C y 0.5 C.
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Figura 2.38: Ajustes de posición de pico en función de la capacidad obtenida a 10 °C y 1 C.
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Figura 2.39: Ajustes de posición de pico en función de la capacidad obtenida a 45 °C y 0.5 C.
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Figura 2.40: Ajustes de posición de pico en función de la capacidad obtenida a 45 °C y 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 Tablas 2.6 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 posición de los picos es o no es un parámetro que realmente se
correlaciona con la capacidad. De esta manera, solo se puede sugerir, por ahora, que este es
un parámetro de interés para estudiar en mayor detalle.

T (ºC) Velocidad de descarga (C) R2 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 posición del pico 2 en función de la capacidad.
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T (ºC) Velocidad de descarga (C) R2 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 posición del pico 3 en función de la capacidad.

T (ºC) Velocidad de descarga (C) R2 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 posición del pico 4 en función de la capacidad.

Identificación de modos de degradación:

Como ya se ha comentado, es de interés para este trabajo analizar la información que pue-
de extraerse de las curvas IC en relación a los modos de degradación asociados a las baterías
estudiadas. En ese sentido, ya se ha observado que, en el caso de un pico no convolucio-
nado, el efecto de la LAM se observará como una reducción de la capacidad sin producir
un cambio del voltaje, mientras que el efecto de la LLI en una descarga se observará como
una reducción del voltaje acompañado de una disminución de la capacidad y el efecto de la
CL se obsevará como un corrimiento del pico hacia menores voltajes. Sin embargo, ya se ha
visto que no se podrán 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-
ración, no será posible distinguir dichos efectos cinéticos del modo de degradación CL. Por
lo tanto, el efecto del modo de degradación LLI no podrá distinguirse del resultado de com-
binar el modo de degradación LAM con el modo de degradación 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-
rías estudiadas, se procederá a analizar cualitativamente los posibles modos de degradación
asociados al deterioro de cada uno de estos picos. De esta manera, será necesario verificar
o descartar en una etapa posterior las hipótesis realizadas con el fin de poder analizar los
modos de degradación cuantitativamente.

En el caso del pico 2, para las experiencias realizadas a 25 ºC, se pudo constatar que para
la velocidad de descarga de 0.5 C este pico mostró un marcado decaimiento de su altura (ver
Figura 2.21b y la Figura B.3c del anexo), al igual que para el caso de 1 C (ver Figura 2.22b y
la Figura B.4c del anexo). Por otra parte, en lo que respecta a la posición del pico, se puedo
observar en las Figuras 2.21b y 2.22b y en las Figuras B.3e y B.4e 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 reducción en la posición del pico. En el caso
de las experiencias realizadas a 10 ºC para el pico 2, tanto para la velocidad de descarga de
0.5 C como para 1 C, se observó 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.2c del anexo), mientras que la posición 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.1e y B.2e del anexo). Luego, en lo que concierne a
las experiencias realizadas a 45 ºC, se confirmó nuevamente el decaimiento de la altura del
pico (ver Figuras 2.23b y 2.24b y las Figuras B.5c y B.6c del anexo). Sin embargo, se destaca
nuevamente que la posición 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.5e y B.6e del anexo). En síntesis, teniendo en cuenta las tendencias
observadas para el pico 2, se puede argumentar que el modo de degradación predominan-
te de dicho pico durante los primeros ciclos de cada experiencia podrá ser la LAM o una
combinación de LLI con los efectos cinéticos o la CL, notándose posteriormente un posible
predominio de la LLI.

En el caso del pico 3, para las experiencias realizadas a 25 ºC, se pudo constatar que para
las velocidades de descarga de 0.5 C y 1 C, este pico mostró un decaimiento menor de su
altura con respecto al pico 2 (ver Figuras 2.21b y 2.22b y las Figuras B.3c y B.4c del anexo).
En lo que concierne a la posición del pico, se observó en las Figuras 2.21b y 2.22b y las
Figuras B.3e y B.4e del anexo que, para una velocidad de descarga de 0.5 C, se mantuvo
constante, notándose un ligero decaimiento de la posición del pico después de 400 ciclos. En
cambio, para la velocidad de 1 C la tendencia resultó ser similar, pero con un decaimiento
final más pronunciado luego de 200 ciclos. En el caso de las experiencias realizadas a 10 ºC
para el pico 3, tanto para 0.5 C como para 1 C, se observó una reducción en la altura del
pico (ver Figuras 2.19b y 2.20b y las Figuras B.1c y B.2c del anexo). En cuanto a la posición
del pico, este se mantuvo constante hasta el ciclo 30 para una velocidad de 0.5 C, mientras
que para 1 C se observó solo una leve caída en comparación con el pico 2 (ver Figuras 2.19b
y 2.20b y las Figuras B.1e y B.2e del anexo). Luego, en lo que concierne a las experiencias
realizadas a 45 ºC, se observó un decaimiento de la altura del pico en ambos casos (ver
Figuras 2.23b y 2.24b y las Figuras B.5c y B.6c del anexo), mientras que para la posición del
pico se observó un decaimiento para 1 C y se notó una constancia seguida de un corrimiento
hacia menores voltajes para 0.5 C (ver Figuras 2.23b y 2.24b y las Figuras B.5e y B.6e del
anexo). Teniendo en cuenta las tendencias observadas para el pico 3, se puede argumentar
que el modo de degradación predominante de dicho pico durante los primeros ciclos de
cada experiencia podrá ser la LAM o una combinación de LLI con los efectos cinéticos o
la CL, notándose posteriormente un posible predominio de la LLI. Sin embargo, resulta
importante destacar que para las temperaturas de 10 ºC y 45 ºC, las experiencias realizadas
a 1 C no parecen haber mostrado una primera fase de predominancia del posible modo LAM
o de la combinación del modo LLI con los efectos cinéticos o la CL.

En lo que respecta al pico 4, para las experiencias realizadas a 25 ºC, se pudo constatar que
para la velocidad de descarga de 0.5 C, este pico mostró 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 observó 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 posición del pico, se puedo observar en las Figuras 2.21b y 2.22b y las
Figuras B.3e 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 caída. En cambio, para
el caso de 1 C se observó un decaimiento constante en todo momento. En el caso de las expe-
riencias realizadas a 10 ºC para el pico 4, tanto para el caso de 0.5 C como para el de 1 C, se
observó que la altura del mismo se incrementó y luego se redujo (ver Figuras B.1c y B.2c del
anexo). En lo que respecta a la posición del pico, este presentó 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.1e y B.2e del anexo). Luego, en
lo que concierne a las experiencias realizadas a 45 ºC, se observó un decaimiento de la altura
del pico en ambos casos (ver Figuras B.5c y B.6c del anexo), mientras que para la posición
del pico también se observó un decaimiento en ambos casos (ver Figuras 2.23b y 2.24b y las
Figuras B.5e y B.6e del anexo). Entonces, teniendo en cuenta las tendencias observadas pa-
ra el pico 4, se pudo argumentar que el modo de degradación predominante de dicho pico
durante los primeros ciclos en las experiencias realizadas a 25 ºC y 0.5 C podrá ser la LAM
o una combinación de LLI con los efectos cinéticos o la CL, notándose posteriormente un
posible predominio de la LLI. Sin embargo, se destaca que para la experiencia realizada a
25 ºC y 1 C y las dos experiencias realizadas a 45 ºC, no parece haber ocurrido una primera
fase de predominancia del posible modo LAM o de la combinación del modo LLI con los
efectos cinéticos o la CL. se observó al modo LLI como el predominante. Finalmente, en lo
que respecta a las experiencias realizadas a 10 ºC, se constató un incremento de la altura y
de la posición del pico al comienzo del ciclado, lo cual no pudo ser explicado.

2.7. Conclusiones

En conclusión, a pesar de las dificultades encontradas, se lograron identificar de manera
cualitativa las características 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 logró identificar cualitativamente las
posibles fases de cada electrodo involucradas en los procesos electroquímicos de las baterías
estudiadas y se identificaron las diferencias observadas para cada condición de operación
evaluada. Por otra parte, se dedujo que la composición del electrodo positivo deberá pre-
sentar un contenido de Ni superior al 80 % para explicar la presencia de todas las posibles
fases identificadas.

Otra conclusión que se deriva de este trabajo es la necesidad de realizar estudios con in-
tensidades de corriente más bajas para reducir el impacto de los efectos cinéticos, y de esta
manera identificar adecuadamente los modos de degradación durante el ciclado. Además,
se concluyó que será importante evaluar un mayor rango de condiciones de temperatura y
de velocidades de carga o descarga además de buscar una forma de eliminar la subjetividad
asociada al procesamiento de las curvas IC. Por otra parte, se concluye que será 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 características extraídas de los picos deconvolucionados, se construyeron
gráficas del área, altura y posición de cada pico en función de la capacidad de la batería.
De esta manera, considerando los picos 2, 3 y 4, los cuales fueron identificables en todas
las experiencias, a pesar de que se observó una limitada tendencia lineal entre la altura o la
posición de ciertos picos con la capacidad de la batería, se pudo ver que esta no resultó 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 correlación lineal no es suficiente
evidencia para descartar una posible relación de estos parámetros con la capacidad, ya que
podría 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 parámetros como de interés para estudiar
en mayor detalle. Además, se concluye que será necesario abordar un rango más amplio de
condiciones de temperatura e intensidades de corriente de carga o descarga para respaldar
futuros análisis.

121



122



Capítulo 3

Modelado del estado de salud en baterías
de litio-ion

3.1. Preámbulo

Dada la necesidad crucial que existe para prever y describir la degradación de las bate-
rías de litio-ion, en este capítulo se abordará un estudio sobre el modelado matemático de
los resultados obtenidos en el capítulo anterior, con el objetivo de evaluar la posibilidad
de construir un modelo que relacione el SOH de las baterías estudiadas con la cantidad de
ciclos, la temperatura y la intensidad de corriente. Posteriormente, se considerará la posi-
bilidad de incorporar parámetros 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 baterías 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
ignición o explosión del dispositivo. En este contexto, se ha destacado la importancia de im-
plementar un BMS que, mediante la estimación del SOH, no solo controle el dispositivo de
manera segura y proporcione información sobre el estado de degradación de la batería, sino
que también ofrezca información útil que permita establecer requisitos de mantenimiento.

Por otra parte, se debe recordar que el SOH se define como un indicador que evalúa el
rendimiento de la batería en comparación con el rendimiento inicial al comienzo de su vida
útil. 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 estimación del estado de salud de bate-
rías

Actualmente existen numerosos métodos disponibles para la estimación del SOH, lo cual
ha impulsado la creación de varios criterios de clasificación para agruparlos. Sin embargo,
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la existencia de múltiples criterios puede generar confusión y propiciar errores. Por este
motivo, se decidió adoptar el criterio utilizado en [27], el cual agrupa estos métodos en
cuatro categorías: métodos basados en modelos, métodos basados en el análisis de datos,
métodos híbridos y otros métodos. A continuación, se presenta una descripción de estos
métodos.

Métodos basados en modelos:

Estos métodos utilizan modelos que logran relacionar parámetros medibles con el SOH.
Estos se subdividen en tres categorías: modelos basados en circuitos equivalentes, modelos
electroquímicos y modelos matemáticos [27].

Modelos basados en circuitos equivalentes: estos modelos se construyen a partir de
las características eléctricas de la batería, los componentes básicos que conforman el
circuito eléctrico y la fuente del voltaje, sin considerar la composición de la batería y la
cinética de las reacciones que ocurren en esta. Estos emplean componentes electrónicos
básicos como resistencias o capacitores para emular el comportamiento de procesos
como la polarización de los electrodos o la autodescarga de la batería. En consecuencia,
estos modelos son simples, efectivos y requieren un bajo costo computacional para ser
empleados. Sin embargo, la precisión de los mismos se ve limitada por no tener un
comportamiento dinámico (sus parámetros característicos son fijos), lo cual ocasiona
problemas cuando las condiciones de operación son lo suficientemente complejas o
diferentes, y cuando se considera su aplicación durante todo el ciclo de vida de una
batería (dado que solo suelen estar optimizados para un rango del SOH). [27]
Modelos electroquímicos: 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 físicos y químicos mi-
croscópicos dentro de una batería, estos consideran parámetros como la concentración
de Li, el espesor de la SEI y la conductividad de los electrodos, con el fin de establecer
ecuaciones que describan la dinámica del SOH. Dichos modelos son altamente preci-
sos en comparación con otros, sin embargo, su uso se ve limitado por su elevado costo
computacional (lo cual evita su implementación en un BMS) y la necesidad de cono-
cer en detalle las propiedades físicas y químicas del sistema para poder construirlos.
Por otra parte, los modelos basados en EIS describen a la batería considerándola co-
mo un circuito compuesto únicamente por resistencias, capacitores e inductores. Estos
modelos se construyen a partir de las mediciones de impedancia obtenidas a partir
de la aplicación de una onda sinusoidal. Entonces, a partir del análisis de la respuesta
del sistema, estos modelos establecen una correlación con los procesos dinámicos que
ocurren en los electrodos a partir de la cual estiman el SOH. [27]
Modelos matemáticos: los modelos matemáticos se pueden dividir en modelos empíri-
cos y modelos estadísticos, sin embargo, en este caso solo se empleará una clasificación
que divide esta categoría en modelos empíricos y de probabilidad. Un modelo empí-
rico se construye a partir de la observación directa o la experimentación, mediante la
cual se establece una representación matemática entre las variables y los fenómenos
observados. En cambio, los modelos estadísticos se construyen realizando un segui-
miento de la degradación mediante el uso de algoritmos de filtrado, los cuales se cen-
tran en identificar patrones a lo largo del tiempo. Por esta razón, estos modelos depen-
den enteramente de la información obtenida y no de una función matemática ajusta,
lo cual permite clasificarlos como una categoría dentro de los modelos basados en el
análisis de datos. Por otra parte, los modelos de probabilidad se enfocan en evaluar la
probabilidad de eventos a partir del uso de la teoría probabilista, lo cual justifica su
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inclusión dentro de los modelos matemáticos. [27]
Una de las características principales de los modelos empíricos es que su complejidad
es variable y que los mismos no se fundamentan necesariamente en teorías o supues-
tos, sino que estos se adaptan a las observaciones. Los modelos empíricos, en su forma
más sencilla (para el caso de baterías) buscan establecer una relación entre la disminu-
ción del SOH y la temperatura, la relación de carga/descarga y los niveles de sobre-
carga/sobredescarga de la batería. De esta manera, estos construyen una expresión del
SOH en función de dichos factores. Por otro lado, un modelo probabilístico se apoya en
la teoría estadística y emplea técnicas como la regresión para modelar los datos y hacer
predicciones. Entonces, a diferencia de los modelos empíricos, estos modelos pueden
hacer uso de supuestos teóricos sobre la relación entre las variables para construir las
relaciones entre las mismas y la realidad observada. [27]

Métodos basados en el análisis de datos:

Estos métodos construyen modelos aproximados que luego se refinan con grandes volú-
menes de información, sin consideran los procesos físicos ni químicos que ocurren dentro de
la batería. Una ventaja de estos métodos es que permiten modelar sistemas con una compleja
dinámica electroquímica que no puede ser fácilmente modelada empleando otros métodos.
Estos métodos se dividen en cuatro subcategorías: métodos basados en el uso de inteligencia
artificial, métodos basados en el filtrado, métodos basados en el análisis estadístico 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 parámetros característicos y la degradación mediante el empleo de algorit-
mos inteligentes como redes neuronales y máquinas 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
ecuación de estado en la cual se emplean parámetros como variables de estado, las
cuales caracterizan de manera dinámica el SOH para luego aplicar un algoritmo de
filtrado que de manera iterativa ajustará dicha ecuación. [27]
Métodos basados en el análisis estadístico de datos: estos métodos se basan en la teoría
estadística, combinándose con otros principios matemáticos para construir un modelo
de predicción del SOH. [27]
Métodos basados en el estudio de series temporales: estos métodos intentan predecir
el comportamiento futuro del sistema a partir de algoritmos estadísticos que utilizan
información disponible sobre el comportamiento pasado del sistema. [27]

Métodos híbridos:

Estos métodos combinan características 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 categorías, razón por la cual existe esta clasificación.
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 categoría.
[27]
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Métodos basados en el SOC: estos métodos estiman el SOH en tiempo real mediante la
aplicación de una serie de estrategias de control, lo cual se realiza sobre un conjunto de
medidas de capacidad que son obtenidas mediante la integración de la intensidad de
corriente en el tiempo (ver Ecuación (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 características con diferentes algoritmos que establecen una predicción del
SOH sin la necesidad de conocer en detalle la composición o naturaleza de la batería
en estudio. Como ya se ha mencionado, la curva IC se construye a partir de la derivada
primera de la curva de capacidad en función del voltaje. La curva IC amplifica la señal
y resalta a través de picos las transiciones de fase de los materiales activos del sistema
durante los procesos de intercalación y deintercalación. De esta forma, a lo largo de la
vida de la batería se podrán ver reflejados los cambios sobre los materiales activos y
los mecanismos electroquímicos internos de la batería sobre las características de los
picos, como su posición o altura. [27, 90]

3.3. Modelado matemático

Como ya se ha comentado, en este capítulo se explorará la posibilidad de realizar un mo-
delado matemático estadístico del sistema estudiado en el capítulo anterior. Por lo tanto, el
primer aspecto que deberá ser considerado, más allá 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 interacción funcional entre las variables, las cuales pue-
den tomar una gran multitud de formas (por ejemplo, considerando dos variables A y B, se
podrían considerar expresiones del tipo: A · B, A · ln(B), A2 · 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 práctica el modelado de un sistema, especialmente cuando mayor sea
el número de variables.

Considerando las posibilidades que existen a la hora de implementar un modelo de un
sistema, hay quien podría pensar que resulta atractivo considerar el empleo de modelos
matemáticos basados en el ajuste de polinomios puros, dado que estos son sencillos. Sin em-
bargo, considerar un modelo polinómico implica restringir el problema y considerar inexis-
tente la posible interacción 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 resultarían más 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 serán
estudiados.

La estadística, como rama de las matemáticas, se enfoca en la recolección, análisis, in-
terpretación y presentación de datos. Cuando consideramos el modelado estadístico de un
fenómeno de la naturaleza (lo cual denominamos como modelado matemático), 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 función 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 estadística al llevar a cabo el análisis
de datos: predecir las respuestas que generaría 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]

Según [91], existen dos culturas o filosofías de trabajo para alcanzar estos objetivos: una
asume que los datos son generados a partir de un modelo estocástico, mientras que la otra
emplea modelos algorítmicos que consideran desconocidos y complejos los mecanismos de
generación de los datos.

La metodología que asume que los datos son generados a partir de un modelo estocástico
es denominada como modelado de datos por [91], cuyos modelos podemos entender co-
mo modelos matemáticos probabilísticos, según la clasificación presentada anteriormente.
Esta metodología parte de la suposición de que las respuestas de la naturaleza se generan
mediante una función que depende de las variables independientes, el ruido y ciertos pará-
metros. Entonces, los valores de los parámetros 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 validación de este tipo de modelos se realiza mediante el análisis de la bondad de ajuste
y el estudio de los residuos, siendo un claro ejemplo de este tipo de modelado el caso de
la regresión lineal y la regresión logística, en donde esta última emplea una combinación
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 metodología 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 análisis de datos, según la clasificación presentada anteriormente. Esta
metodología busca hallar una función f (x) (un algoritmo) que, operando sobre el vector x,
logre predecir la respuesta y. Luego, la validación de la función propuesta se realiza a partir
de la medición 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 teoría, el modelado de datos permite crear, mediante el empleo de la información dis-
ponible, una buena clase paramétrica de modelos para un mecanismo complejo, con el fin de
poder estimar sus parámetros 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 representación de la realidad las conclusiones también lo serán. Asimismo, se
debe tener en cuenta que en la práctica es común el chequeo de la bondad de ajuste y el
análisis de los residuos para llevar a cabo la validez de un modelo de este tipo. Sin embargo,
se debe destacar que las pruebas estándar de la bondad de ajuste no rechazan la hipótesis
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 dejarán de ser aplicables. De manera
similar, el análisis de residuos es una herramienta que también presenta problemas, siendo
estas pruebas poco capaces de demostrar la calidad del ajuste para casos que implican más
de 4 o 5 dimensiones, dado que la interacción 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 regresión lineal), puede ocurrir que diferentes modelos logren ajus-
tar los datos y satisfacer las pruebas de bondad de ajuste y de análisis de los residuos. Sin
embargo, dichos modelos, igual de buenos para las pruebas de bondad de ajuste, pueden
promover una visión 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 fenómenos 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 número de parámetros empleados en el mode-
lo. En ese sentido, si el modelo posee muchos parámetros, puede suceder que presente un
sobreajuste, en donde un sobreajuste implica que un modelo describe los errores aleatorios
(adjudicados como ruido en un análisis 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 validación 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 síntesis, una de las principales limitaciones de los modelos de datos se centra en la dis-
ponibilidad de datos cuya obtención 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 inválidas
e insostenibles, conclusiones que se sostienen en argumentos que dependen de una buena
bondad de ajuste o en el análisis de los residuos. Adicionalmente, se ha comentado como
a medida que los datos se vuelven más complejos (se incrementa el número 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 restricción
innecesaria, dado que la mejor solución 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 sistemáticamente. De esta manera, son los datos y el problema los que nos guían a la
solución 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 relación matemática sencilla entre el
número de ciclos, la intensidad de corriente y la capacidad nominal de la batería (ver Ecua-
ción (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 implícitamente 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 Ecuación (3.1) y, en base al mismo, resulta posible
ajustar los datos de las experiencias realizadas a 25 ºC para su evaluación. Para este pro-
pósito, se empleó el programa Matlab en su versión R2022a y la función de optimización
proporcionada por el paquete Optimization Toolbox. De este modo, se obtuvieron los re-
sultados presentados en la Figura 3.1 (se destaca una vez más que el SOH calculado no se
corresponde con la definición correcta de dicho parámetro y que el valor determinado es
una aproximación).

128



SOH = 1 − (
1
2
· k1 · N2 + k2 · N)− k3

Cn
· I (3.1)

En donde N es el número de ciclos, Cn es la capacidad nominal, I es la intensidad de
corriente y kn 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 ºC. Modelo
propuesto por [92]

En base a los resultados, se puede observar a simple vista que el ajuste resulta deficiente
(razón por la cual no se procedió 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
exploración de la validación de este modelo para condiciones subsecuentes. Este resultado
era esperado y los motivos de ello serán discutidos más adelante.

Considerando lo mencionado en relación a la mayor adecuación que las funciones no li-
neales tienen en este contexto, podríamos preguntarnos qué ocurriría si se intentase ajustar
una función polinómica no lineal de grado 2. De esta forma, este enfoque permitiría consi-
derar posibles interacciones funcionales entre las variables y conservar un cierto grado de
sencillez. Considerando esto último, se procedió a realizar un ajuste empleando la Ecua-
ción (3.2) y las experiencias realizadas a 25 ºC a 1 C y 0.5 C, y la experiencia realizada a 45
ºC a 1 C.

SOH = k0 + k1 · N + k2 · N2 + k3 · T + k4 · T2 + k5 · I + k6 · I2 + k7 · N · T + k8 · N · I + k9 · T · I
(3.2)

En donde N es el número de ciclos, T es la temperatura, I es la intensidad de corriente y
kn son las constantes del modelo que deberán ser ajustadas.
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Figura 3.2: Ajuste de polinomio no lineal de segundo grado para las experiencias realizadas a 25 ºC a
1 C y 0.5 C, y la experiencia realizada a 45 ºC a 1 C.

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

Si bien los resultados presentados para ambos modelos eran esperados, se optó por mos-
trar estos ejemplos para demostrar como la realización de un ajuste a ciegas sin un criterio
riguroso difícilmente logre captar y representar la compleja realidad del problema plantea-
do. Por lo tanto, para proceder con el análisis se detallarán a continuación conceptos clave
sobre el sistema. Además, se presentarán conceptos fundamentales sobre la matemática sub-
yacente implicada en el proceso de ajustar un modelo y el significado físico de la misma.

3.3.2. Conceptos clave para el modelado matemático

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

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

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

La esencia del análisis dimensional no consiste en estudiar la dependencia del sistema con
cada una de las variables, sino que consiste en buscar la interacción entre ellas, interacción
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 físico al que pertenecen. Además, 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 reducción
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. Además, estas
variables adimensionales no comprometer la precisión de los resultados ni la interpretación
física del problema. De hecho, la interpretación de los resultados puede facilitarse represen-
tando los datos en un espacio dimensional inferior, pues esto permite una presentación más
compacta del problema (por ejemplo, este enfoque permite considerar una mínima canti-
dad de gráficas para representar el problema). Por otra parte, resulta importante destacar
que encontrar la funcionalidad entre un cierto número de variables adimensionales puede
implicar una reducción de los tiempos y costos relacionados con el proceso de medición.
[93]

Considerando las ventajas de aplicar un enfoque basado en el análisis dimensional del
problema, se puede concluir que el paso más crucial para este enfoque es la selección inicial
de las variables a incluir o excluir en el estudio, de tal forma que las variables naturales se-
leccionadas contengan toda la información 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 función f , se encontrará que la función presentará una baja o nula
dependencia con dichas variables en el rango de aplicación considerado, resultando esto en
una pérdida de tiempo y dinero, además 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 función f , ocurrirá que el análisis fallará porque no se podrán construir todas las
variables naturales del sistema. En dicho caso, se podrán observar variaciones en el valor de
la función incluso cuando las variables independientes se mantienen constantes. Además,
en el caso de que se lograse realizar algún tipo de ajuste, se tendría un pobre entendimiento
de la física subyacente del problema pues se estaría ignorando una dimensión crucial del
mismo. [93]

Para el caso de estudio en este trabajo, se utilizará la notación de Maxwell para describir las
dimensiones de longitud, tiempo, corriente eléctrica, masa y temperatura absoluta, siendo
estas L, T, I, M y θ respectivamente. Suponiendo entonces que se quisiera encontrar una
funcionalidad de la capacidad de la batería con la temperatura, corriente y número de ciclos,
se tendría la siguiente expresión:

C[I · T2] = g(Tp[θ], Ip[I], Nc[]) (3.4)

El primer aspecto a resaltar sobre el sistema en estudio concierne a la variable del número
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 medición de cualquier dimensión se tendrá que el número
de ciclos no se verá afectado, se puede concluir que esta variable es adimensional (un ejem-
plo de esto sería pasar de segundos a horas o de amperios a miliamperios). Otro aspecto a
destacar es que si una variable puede ser descrita en función de otra u otras del problema
(algo que puede ser evidenciado por intuición o mediante la experimentación), entonces es
posible eliminar dicha variable dependiente del problema expresándola en función 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 será exclusivamente dependiente de la temperatu-
ra fijada por la cámara de temperatura siempre y cuando se pueda asegurar que la cámara
empleada logre imponer la temperatura deseada, despreciándose 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 podrá describir a esta
variable en función de la temperatura ambiente Ta (variable que si fue medida), variable que
es independiente. Por lo tanto, la expresión resultante será la siguiente:

Ca[I · T2] = h(Ta[θ], Ip[I], Nc[]) (3.5)

Al considerar la capacidad de la batería, es sabido que esta se define según la ecuación
(1.36). Por lo tanto, si se considera que la eficiencia coulómbica 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 expresión:

C(SOCt2−SOCt1 )
(Ah) =

∫ t2

t1

η · i
3600

dt =
η · i
3600

· (t2 − t1) =
η · i
3600

· (tdescarga) (3.6)

Considerando la Ecuación (3.6), se debe destacar que las constantes adimensionales η y
3600 pueden ser absorbidas dentro de la definición de la función, mientras que las constantes
con dimensiones no lo pueden ser. Entonces, se podrá describir a la capacidad como una
función de Ip y tdescarga, siendo la expresión resultante la siguiente:

Ip[I] · tdescarga[T2] = j(Ta[θ], Ip[I], Nc[]) (3.7)

Otro de los conceptos claves del análisis dimensional que deben ser tratados implica el ran-
go de aplicabilidad de la función desconocida. En dicho rango se establece que una función
tendrá un dominio igual a la intersección de dominio de los términos que la conforman [93].
En ese sentido, se tiene que la temperatura solo podrá tomar valores superiores a 0 (dado
que se considera la escala Kelvin) y el número de ciclos solo podrá 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 condición desaparecen
completamente los efectos del ciclado y toman predominancia los fenómenos asociados al
envejecimiento de almacenamiento de la pila. Por lo tanto, como hipótesis de trabajo, dicho
envejecimiento de almacenamiento no será considerado, lo cual requiere asumir que estos
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son despreciables frente al envejecimiento por ciclado, una hipótesis 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 análisis, se debe notar que la expresión buscada deberá cumplir con
el principio de homogeneidad, el cual dictamina que todos los términos aditivos de la expre-
sión 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 existirá forma de construir un número adimensional a
causa de la variable de la temperatura, salvo que se divida dicha variable por ella misma, lo
cual resultaría en la unidad, es decir, una constante adimensional que podría ser absorbida
en la función j del problema. Sin embargo, la experiencia nos dice que la temperatura jue-
ga un rol crucial en la evolución de la capacidad de la pila y que esta deberá formar parte
de la expresión j. Asimismo, se podrá notar que lo mismo ocurrirá con la variable tiempo,
el cual se sabe que juega un rol en la evolución de la capacidad de la pila y que por ello
deberá formar parte de la expresión j. Por lo tanto, este simple análisis preliminar nos per-
mite concluir rápidamente que no se identificaron todas las variables del problema y que de
no poder hacerse esto, no se podrán construir las variables naturales del sistema. Entonces,
cualquier intento de construir una función sin todas las variables naturales del sistema con-
ducirá a resultados carentes de sentido físico. 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 análisis dimensional, esto no confirma ni rechaza la validez de las aproxi-
maciones realizadas. En relación con esto último, la intuición nos sugiere que los fenómenos
asociados al envejecimiento de la batería durante su almacenamiento no deberían ser des-
preciados debido a su potencial impacto a largo plazo. Asimismo, resulta razonable pensar
que la batería experimentará temperaturas que diferirán de la ambiental, y que podrá obser-
varse un gradiente de temperaturas que variará 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 práctica esto no resulta sencillo de lograr dada la
complejidad del sistema en estudio. Además, se debe destacar que, aunque se logren identi-
ficar las variables adicionales, estas podrían resultar muy complejas de medir en la práctica.
También, se corre el riesgo de que en búsqueda de estas variables se consideren variables
que sean superfluas, lo cual dificultaría la tarea de identificación. A pesar de ello, y en vista
de la imposibilidad de poder generar con la información disponible un modelo que cumpla
con los objetivos deseados, se analizarán a continuación los aspectos cruciales a tener en
cuenta para llevar a cabo un correcto proceso de identificación 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 matemá-
tico de sistemas físicos

El primer aspecto a tener en cuenta al plantear un problema de modelado matemático de
sistemas físicos es el concepto de similaridad, pues, al igual que para muchos otros sistemas
físicos, resulta posible identificar un sinnúmero de sistemas semejantes. En ese contexto,
al realizar un análisis dimensional del sistema, resulta de utilidad fijar ciertos parámetros
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o proporciones del problema, con el fin de simplificar el análisis 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-
ños cambios en la configuración del problema pueden producir grandes variaciones a nivel
macroscópico. Dentro de los parámetros o proporciones que engloban el concepto de simila-
ridad, podremos encontrar a la similaridad geométrica, cinemática, dinámica, 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 análisis dimensional aplicado sobre
una única forma geométrica. Para aplicar este concepto, se deberá cumplir que las distancias
y ángulos relativos entre las partes del sistema se conserven, lo cual habilita la modificación
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
más sencillo (por ejemplo, un modelo de avión o una maqueta de un edificio a escala) pa-
ra luego escalar los resultados al tamaño real del problema [93]. Por lo tanto, para el caso
del problema en estudio, se tiene que el mismo involucra una única geometría específica de
baterías: las baterías cilíndricas del tipo 18650. Por este motivo, no se esperaría que exista
la necesidad de recurrir al uso de prototipos a escala para estudiar el sistema, y se podría
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 geometría. Sin embargo, si
bien la geometría exterior se mantiene constante, lo mismo no se cumplirá necesariamen-
te para la geometría de las partes internas de la batería. A modo de ejemplo, se podrían
tener dos baterías 18650 construidas con los mismos tipos de materiales y que tan solo se
diferenciaran en el espesor sus electrodos, diferencia que impediría el cumplimiento de la
similitud geométrica y que particularmente conlleva a la reducción del potencial eléctrico
y a la promoción de reacciones secundarias [94]. Por lo tanto, esta consideración deberá 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 baterías sin llevar a cabo
un análisis previo de la geometría. Otro aspecto a resaltar de este criterio es que el mismo
se vuelve más relevante al considerar el escalado de una batería, pues esto no se hace in-
crementando el tamaño de las celdas, sino que se logra incrementando el número de celdas
conectadas en serie y paralelo [94].

La similaridad cinemática 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 homólogos ocurren al mismo tiempo, en la misma dirección y
manteniendo una proporcionalidad que se asociará con un factor de escala. La razón por la
cual este tipo de similaridad resulta de interés, se debe a que el número de Reynolds gobier-
na, entre otros aspectos, la transferencia de masa, un fenómeno que define en gran medida el
comportamiento de los sistemas electroquímicos. Sin embargo, dado que la similaridad geo-
métrica es un requerimiento esencial para que se cumpla la similaridad cinemática, se puede
justificar que un modelo del sistema en estudio no solo no será aplicable sobre geometrías
que no sean del tipo 18650, sino que aquellas que posean tal geometría podrán igualmente
presentar propiedades cinemáticas diferentes que invaliden su aplicabilidad. Un ejemplo de
esto último se podría observar en dos baterías que difieran únicamente en la densidad de
su electrolito; en dicho caso, ambas baterías serían geométricamente similares, pero presen-
tarían comportamientos fluidodinámicos diferentes, por lo que no serían cinemáticamente
similares. [93]

La similaridad dinámica se cumple cuando en un problema y su respectivo semejante, los
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tipos de fuerzas idénticas en puntos homólogos 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 dinámica, cada valor de un parámetro adimensional en
cada punto del problema deberá tener el mismo valor que el mismo parámetro evaluado en
el punto homólogo del sistema semejante. Por este motivo, esta similaridad es más restricti-
va que las anteriores, pues requiere que se cumpla la similaridad geométrica y cinemática,
lo cual, una vez más, restringe la generalización de cualquier modelo que pueda ser deri-
vado del sistema en estudio. Un ejemplo del incumplimiento de esta geometría se podría
observar en baterías idénticas que solo difieran en la resistencia eléctrica de sus electrodos,
en donde ocurrirá que las fuerzas eléctricas experimentadas en las interfaces electrificadas
serán diferentes, lo cual invalida el cumplimiento de esta simetría. [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 electroquímicos, 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 requeriría ajustar parámetros como las
velocidades de reacción y la conductividad térmica de los diferentes elementos del siste-
ma. Por otra parte, se resalta como el cumplimiento de esta simetría puede impactar sobre
el cumplimiento de la similaridad cinemática y dinámica, dado que la temperatura puede
afectar significativamente a parámetros 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 más importante a tener en cuenta cuando se trabaja con sistemas electroquímicos.
Por otra parte, se destaca que esta simetría 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 número de Wagner (Wa), el cual se puede definir de la siguiente forma:

Wa =
k
L
· dV

dj
(3.8)

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

Para que dos sistemas cumplan la simetría de corriente/potencial, los mismos deberán
presentar el mismo valor para el número de Wagner en todos sus puntos homólogos. Esto
se debe a que, en los electrodos tridimensionales, el inverso del número de Wagner describe
la distribución de la corriente en el sistema, lo cual establece las reglas necesarias para poder
obtener una distribución de corriente uniforme. Considerando las restricciones geométricas
que impone el cumplimiento de esta simetría, se destaca que el escalado de sistemas elec-
troquímicos suele llevarse a cabo fijando la distancia entre los electrodos e incrementando
el área superficial de estos o ampliando la cantidad de celdas, estableciéndose una configu-
ración de reactores multicelda monopolares o bipolares. Esto último es lo que en la práctica
termina sucediendo con las baterías, en donde múltiples celdas se suelen agrupar para for-
mar módulos que a su vez se agrupan para formar una batería. En conclusión, se puede
concluir que, para las celdas individuales, los requisitos necesarios para el cumplimiento de
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esta simetría nos sugieren que cualquier modelo que pueda ser derivado para una celda en
particular difícilmente pueda ser aplicado en otra. [94]

Una vez definidos los criterios de similitud, existe otro aspecto que deberá tenerse en cuen-
ta durante la aplicación de un análisis dimensional: la introducción de física irrelevante. La
introducción de física que resulte irrelevante o no dependerá del sistema que se esté estu-
diando. A modo de ejemplo, se puede citar la introducción del concepto de movimientos
microscópicos de las partículas, y cómo este se asocia con la temperatura y energía en un
problema termodinámico 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 introducción de cantidades continuas como la densidad, temperatura,
conductividad y el calor específico. Por lo tanto, seleccionar una cantidad continua como la
temperatura para luego intentar describirla en función de velocidades moleculares no resul-
ta relevante ni útil para el análisis dimensional, ya que se estarían introduciendo conceptos
físicos no requeridos para resolver el problema al nivel planteado. [93]

Teniendo esto en cuenta, un correcto análisis dimensional no solo deberá considerar la
cuidadosa selección de los conceptos físicos relevantes, sino que también deberá excluir los
conceptos irrelevantes, lo cual dependerá exclusivamente del objetivo del análisis. Por lo
tanto, considerando el caso en estudio y los objetivos planteados, se puede considerar que
solo será necesario trabajar con variables que reflejen principios de continuidad e involucren
promedios en el tiempo y el espacio, como la temperatura, densidad, capacidad calorífica,
constantes cinéticas y concentraciones de especies. De esta manera, no será necesario estu-
diar el sistema a nivel microscópico.

Hasta ahora, se ha discutido la esencia del análisis dimensional y los aspectos básicos a te-
ner en cuenta para llevar a cabo la identificación de variables de un problema, sin embargo,
no se ha descrito cómo 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
difíciles de resolver. Entonces, se debe recordar que en general, el objetivo final del modelado
es observar y desarrollar un entendimiento del mundo físico, 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 básico de las ecuaciones que gobiernan el sistema es más valioso que el
empleo exclusivo del análisis dimensional como forma de estudiar un problema. En ese sen-
tido, se entiende como entendimiento básico a la capacidad de escribir las ecuaciones que
gobiernan el sistema sin necesariamente poder resolverlas analíticamente. El entendimiento
básico de un sistema permite derivar parámetros adimensionales a partir de las ecuaciones
que lo gobiernan, lo cual es siempre superior a derivar dichos parámetros a partir de pará-
metros dimensionales primordiales por sí solos. En ese sentido, el número de parámetros
adimensionales que se puedan obtener a partir de las ecuaciones que gobiernan un sistema
siempre será igual o menor al obtenido mediante el análisis de las variables por sí 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 información que puede ser extraída de estas puede ayudar a simplificar el estudio.
Un ejemplo de esto último se podría ver en el caso que una ecuación permita dilucidar una
dependencia antes no conocida, o sugerir que cierta variable del modelo tendrá un cierto
comportamiento. [93]

En conclusión, 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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batería se encontrará limitado al sistema estudiado. Asimismo, se remarca que será de vital
importancia poder identificar todas las variables del sistema, descartándose aquellas irrele-
vantes. Por último, se deberá tener en cuenta que el planteo de las posibles ecuaciones que
gobiernan el sistema puede facilitar el posterior análisis del mismo.

3.5. Introducción 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
matemático en baterías de litio-ion consiste en encontrar las variables adimensionales del
problema. En ese sentido, aunque no existan fórmulas simples que describan las relaciones
entre las N variables adimensionales, resulta valiosos para el análisis intentar escribir las po-
sibles ecuaciones que gobiernan el sistema, las cuales a pesar de que no puedan ser resueltas
analíticamente brindarán una perspectiva más profunda.

Si se comparan dos baterías inicialmente idénticas, las cuales se sometieron a un ciclado
en el cual una de ellas experimentó una mayor o menor velocidad de carga/descarga du-
rante un mayor o menor número de ciclos respecto a la otra, se evidenciará una diferencia
en su capacidad con el transcurso del tiempo. Esta degradación dependiente de la trayecto-
ria de la batería evidencia a simple vista que una ecuación algebraica que involucre las N
variables adimensionales nunca será adecuada, ya que la misma no podría describir estos
comportamientos en función de la trayectoria y el tiempo, en cambio, una ecuación diferen-
cial sí podría hacerlo. En base a este simple resultado, resulta posible descartar una familia
completa de ecuaciones, lo cual destaca la importancia de derivar parámetros a partir de las
ecuaciones que gobiernan el sistema en vez de hacerlo solo a partir de los parámetros di-
mensionales aislados, incluso si estas ecuaciones son aproximadas. Por lo tanto, aunque aún
no existan ecuaciones formuladas específicamente para el sistema estudiado que consideren
todos los aspectos físicos del mismo, es importante plantear ecuaciones que permitan ex-
plicar lo máximo posible su comportamiento. Por este motivo, se presentará a continuación
una introducción a las ecuaciones fundamentales que gobiernan el comportamiento de las
baterías de litio-ion según el abordaje presentado en [95].

Las ecuaciones que rigen el comportamiento de las baterías de litio-ion involucran prin-
cipalmente ecuaciones de conservación 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 baterías de litio-ion se tiene que estos son
porosos, una característica que permite establecer una hipótesis de trabajo basada en la lon-
gitud relativa del tamaño del poro. Dicha hipótesis considera que no existe una distinción
entre un sólido poroso y un sólido continuo, considerando a ambos como medios continuos.
De esta manera, el problema se contextualiza en una escala de longitud mayor a la atómica
o a la de los portadores de carga individuales, pero menor que la del electrodo. [95]

Para continuar con el análisis, se debe recordar que el proceso físico principal que ocurre
durante la descarga de una de estas baterías 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-
químicas, como la difusión de los iones a través de la fase sólida del electrodo, la difusión
de los iones a través del electrolito, las reacciones de transferencia de carga y la conducción
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electrónica. De esta forma, durante la descarga o carga de una batería la concentración de
litio en los electrodos variará con el tiempo, proceso que se encuentra relacionado con los
cambios de fase que ocurren en dichos electrodos y la variación del OCV de la batería. La
ecuación que describe el proceso de transferencia deberá acoplar a las ecuaciones de conser-
vación de masa y carga en cada interfaz, lo que implica cada electrodo se verá representado
por un total de cinco ecuaciones [95]. Por otra parte, el separador será representado solo
por dos ecuaciones, pues el mismo se encontrará caracterizado por una única 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 hipótesis
establecidas en [95], siendo estas las siguientes:

Se considera a la fase sólida porosa como una colección de partículas que se encuentran
rodeadas individualmente por el electrolito, lo cual desestima la difusión del litio en
la fase sólida entre partículas.
Se considera al electrodo como un sistema homogéneo de partículas y electrolito en
cada punto.
La difusión en la fase sólida dentro de cada partícula se modela considerando una
geometría esférica.

El modelo considerado emplea un conjunto de ecuaciones completamente acopladas pues-
to que la ecuación de conservación de masa en la fase sólida se resuelve en coordenadas
esféricas y permite calcular la concentración superficial de litio. Entonces, como la fase só-
lida es considerada continua, se conocerá la concentración superficial en cada punto de la
interfaz del electrodo. Luego, dicha concentración superficial actúa como fuerza impulsora
de la reacción de transferencia de carga, en donde la velocidad de la reacción será la condi-
ción de frontera para la ecuación de difusión en la fase sólida. Se debe destacar que salvo
por la ecuación de la difusión en fase sólida, todas las ecuaciones del modelo se resuelven
en función del espesor del electrodo en coordenadas cartesianas. Debido a esto, el modelo
presentado también se denomina modelo Pseudo-2D. [95]

Ecuaciones del modelo:

A continuación, se presentarán las ecuaciones del modelo de baterías de litio-ion descrito
anteriormente. Sin embargo, se debe aclarar que no se realizará una deducción o desarrollo
de las mismas, puesto que este no es el objetivo de este trabajo. En cambio, dichas ecuacio-
nes se presentarán para demostrar la complejidad subyacente del problema y el número de
variables que se pueden esperar que estén involucradas en un análisis dimensional.

Conservación de la masa en los electrodos:

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

∂Csi

∂t
=

1
r2 · ∂

∂r
· (Dsi · r2 · ∂Csi

∂r
) (3.9)

En donde Dsi es el coeficiente de difusión en las partículas sólidas, Csi es la concentración
de litio en las partículas sólidas y el índice i representa al electrodo negativo (i = n) y al
electrodo positivo (i = p).

Las condiciones de borde son las siguientes:
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∂Csi

∂t
∣∣
r=0 = 0 (3.10)

−Dsi ·
∂Csi

∂r
∣∣
r=Rpi

= ji (3.11)

En donde Rpi es el radio de las partículas del electrodo y ji es el flujo de carga dado por la
ecuación de transferencia de carga en esa interfaz.

Conservación de la masa en el electrolito:

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

ϵi ·
∂Ce

∂t
= ∇ · (ϵsi · Deffi · ∇ce) + (1 − t+i) · ai · ji −

je
F
· ∇t+ (3.12)

En donde ϵi es la porosidad del electrodo medida como la fracción de volumen ocupada
por electrolito, Deffi es la difusividad efectiva del electrolito, Ce es la concentración de litio
en el electrolito, t+i es el número de transporte en la interfaz de cada electrodo, ai es el área
superficial específica por unidad de volumen y je es la densidad de corriente en el electrolito.

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

ϵs ·
∂Ce

∂t
= ∇ · (Ds · ∇Ce) (3.13)

En donde ϵs es la porosidad del separador medida como la fracción de volumen ocupada
por electrolito y Ds es la difusividad del separador.

Las condiciones de borde son las siguientes:

∂Ce

∂c
∣∣
x=0 = 0 (3.14)

∂Ce

∂c
∣∣
x=Lcell

= 0 (3.15)

En donde Lcell es el espesor de la celda.

Conservación de la carga en el electrolito:

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

I = −κi · ∇ϕe + κi ·
2 · RG · T

F
· (1 − t+)

(
1 + ln

γ±i
ln Ce

)
∇ ln Ce (3.16)

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

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

I = −κs · ∇ϕe + κs ·
2 · RG · T

F
· (1 − t+s)

(
1 + ln

γ±s
ln Ce

)
∇ ln Ce (3.17)

En donde κs es la conductividad efectiva del separador, t+s es el número de transporte en
la interfaz electrolito-separador y γ±s es el coeficiente de actividad combinado en la interfaz
electrolito-separador.

Las condiciones de borde son las siguientes:

ϕe
∣∣
x=0 = 0 (3.18)

∂ϕe

∂x
∣∣
x=Lcell

= 0 (3.19)

Conservación de la carga en los electrodos:

En ambos electrodos se tiene la siguiente expresión:

−σi · ∇2ϕsi = F · ai · ji (3.20)

En donde σi es la conductividad del electrodo y ϕsi es el potencial del electrodo.

Las condiciones de borde son las siguientes:

−σi · ∇ϕsi
∣∣
x=0 = I (3.21)

−σi · ∇ϕsi
∣∣
x=Lcell

= I (3.22)

−σi · ∇ϕsi
∣∣
x=Ln+Ls

= 0 (3.23)

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

Transferencia de carga:

En ambos electrodos se tiene la siguiente expresión:

ji = j0 · (e(1−α)· f ·(ϕsi−ϕe−E0) − e−α· f ·(ϕsi−ϕe−E0)) (3.24)

En donde j0 es la densidad de corriente de intercambio, α es el coeficiente de transferencia
de carga y E0 es el potencial de circuito abierto.

A su vez, j0 se define como:
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j0 = F · k0 · Cα
si · (Csi,max − Csi)

1−αC1−α
e (3.25)

En donde k0 es la constante cinética de equilibrio y Csi,max es la solubilidad del litio en las
partículas del electrodo.

Ecuación de balance de energía:

Hasta ahora se han presentado ecuaciones básicas que describen el comportamiento elec-
troquímico de la batería en términos de flujos de masa y carga. Sin embargo, se debe tener
en cuenta que existe otro aspecto dinámico del sistema: el flujo de energía, 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 realizará 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 presentará se obtiene a partir de
principios termodinámicos 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 será mostrado. El balance en cuestión tiene la siguiente
expresión:

ρ · CP · ∂T
∂t

= κ · ∇2T + qohm + qirr + qrev + qα→β (3.26)

En donde ρ es la densidad, CP es la capacidad calorífica a presión constante, T es la tem-
peratura, κ es la conductividad térmica, iS es la densidad de corriente del electrolito, φS es el
potencial eléctrico del electrolito, qirr es la contribución de calor irreversible, qrev es la contri-
bución de calor reversible, qohm es la contribución de calor óhmica y qα→β es la contribución
de calor debido a la transición de fase α → β.

La fuente principal de calor en una batería es la reacción de transferencia de carga, la cual
posee dos componentes: una contribución irreversible y otra reversible. La contribución re-
versible, que será exotérmica, se asocia con la ecuación de Butler-Volmer, mientras que la
contribución de calor reversible (que puede ser exotérmica o endotérmica) se relaciona con
los cambios entrópicos asociados al proceso de intercalación. Por otra parte, una segunda
fuente de calor es la contribución óhmica, la cual es exotérmica y es causada por la conduc-
ción de corriente a través de las fases sólidas y el electrolito. Finalmente, otra de las fuentes
secundarias se asocia con los cambios de fase, pudiendo ser esta contribución tanto exotér-
mica como endotérmica. [95]

Las expresiones asociadas con dichas contribuciones son las siguientes:

qirr = aS · F · ji · (φS − φe − V0) (3.27)

qrev = aS · F · ji · T ·
∂V0,p,n

∂T
(3.28)

qohm = −iS ·
∂φS

∂x
− ie ·

∂φe

∂x
(3.29)
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qα→β = ∆h · ∂(ri/R)
∂t

(3.30)

En donde aS es el área superficial por unidad de volumen del electrodo, F es la constante
de Faraday, ji es la densidad de corriente, V0 es el potencial de circuito abierto, V0,p,n es el
potencial de equilibrio del electrodo positivo o negativo, φS es el potencial del electrodo, φe
es el potencial del electrolito, ∆h es la diferencia de la diferencia de entalpías entre las fases
α y β, ri es el avance de la interfaz en la partícula de electrodo durante la transición de fase
α → β y R es el radio de la partícula de electrodo.

3.6. Conclusiones

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

Al considerar las ecuaciones presentadas en la sección anterior, se evidenció la comple-
jidad del sistema estudiado. No obstante, se observó que dichas ecuaciones se encuentran
condicionadas por el cumplimiento de hipótesis restrictivas y, además, se destaca que las
mismas no contemplan ningún mecanismo de envejecimiento. En consecuencia, la invali-
dación de estas hipótesis o la inclusión de ecuaciones que describan el envejecimiento del
sistema implicaría un aumento de la complejidad. De manera complementaria, se debe tener
presente que la consideración y descripción de todos los mecanismos y fenómenos que ocu-
rren durante la operación de una batería que se degrada con el tiempo es una tarea difícil de
realizar. De esta manera, el resultado más importante que se desprende del análisis 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 información que estas ecuaciones brindan
posibilita la determinación de variables y relaciones entre estas que simplifican el proceso
de construcción de un modelo. En línea con lo anterior, a pesar de las simplificaciones y defi-
ciencias descriptivas de las ecuaciones presentadas, estas revelan la presencia de numerosas
variables físicamente relevantes para la descripción de los fenómenos internos de la batería.
Al considerar dichas variables, se pudo apreciar que algunas, como la concentración de litio
o la conductividad del electrolito, no se pueden medir sin recurrir a análisis que conlleven
a la destrucción de la pila. Además, se debe tener en cuenta que si se desprecian las simpli-
ficaciones se podría tener un escenario con un número potencialmente elevado de variables
físicamente relevantes. En consecuencia, intentar describir la máxima cantidad de mecanis-
mos o fenómenos presentes durante la operación de la batería con el mayor grado de detalle
posible será fundamental. De esta manera, combinando las variables y relaciones que sean
identificadas con el análisis dimensional, se podrían eliminar variables superfluas y generar
variables adimensionales, lo cual será un paso crucial para simplificar el problema y reducir
lo máximo posible el esfuerzo que será necesario dedicar a la medición de estas variables
con las cuales se construirá un modelo.
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Capítulo 4

Aplicación para la segunda vida de
baterías

4.1. Preámbulo

En este capítulo se presentará un estudio sobre las características principales de un sis-
tema de generación eléctrica fotovoltaica con almacenamiento (también conocidos por su
denominación 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 económica de estos sistemas y el impacto económico asociado al uso de baterías de
segunda vida en los mismos. Para llevar a cabo el análisis de viabilidad económica, se di-
mensionó dicho arreglo fotovoltaico con la ayuda de un software de diseño y simulación,
con el cual se exploraron diferentes configuraciones que pudieran satisfacer un perfil de
consumo preestablecido, evaluándose el impacto de las mismas sobre la viabilidad del pro-
yecto. Por otra parte, dentro de las diferentes configuraciones consideradas, se consideró la
incorporación de baterías de segunda vida con el fin de evaluar su impacto económico con
respecto al empleo de baterías nuevas en este tipo de sistemas.

El software de diseño y simulación empleado en este trabajo se comercializa bajo el nom-
bre de PVsyst, siendo la versión 7.2.11 la empleada para llevar a cabo este análisis. Dicho
software permite explorar rápidamente diferentes configuraciones de equipos y establecer
diferentes condiciones de operación, con el fin de crear un diseño óptimo.

El programa en cuestión distingue tres tipos de proyectos: con conexión a la red, indepen-
diente y de bombeo. El primero de estos permite simular un sistema fotovoltaico que puede
o no conectarse con un banco de baterías y que habilita el intercambio de energía con la
red eléctrica, con el fin de volcar a la red los excesos de energía 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 baterías sin una conexión con la red eléctrica con la que intercambiar energía,
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 energía gravitatoria accionado por agua.
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4.2. Características y parámetros del sistema fotovoltaico

Ubicación:

El programa empleado permite incorporar en la simulación datos meteorológicos precisos
para una ubicación geográfica seleccionada. En ese sentido, se optó por seleccionar dentro
de la República Oriental del Uruguay al departamento de Rocha como ubicación para lle-
var a cabo la simulación. Las coordenadas se seleccionaron de manera arbitraria dentro de
este departamento por ser uno de los sitios geográficos con menor irradiancia solar del país
(como se puede ver en la Figura 4.1), de manera de considerar las condiciones más adver-
sas para el diseño del sistema. Las coordenadas en cuestión corresponden a una latitud de
34.3 ° sur y una longitud de 54.3 ° oeste. Por otra parte, se aclara que los datos meteoroló-
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.

Figura 4.1: Mapa de irradiación global horizontal de la República Oriental del Uruguay. [96]

144



Selección de los componentes principales del sistema:

Para llevar a cabo el diseño del sistema fotovoltaico, se partió de la premisa de optimizar
el rendimiento del mismo. Sin embargo, cabe señalar que, al tratarse de un sistema residen-
cial, no siempre será rentable llevar a la práctica ciertas aplicaciones para maximizar dicho
rendimiento, pues muchas veces la inversión económica que esto conllevaría no justificaría
el aumento de eficiencia. En vista de lo anterior, no se incluirá un módulo de seguimiento en
los paneles solares. Dichos módulos son diseñados para maximizar la exposición del panel
a la luz solar, lo cual se logra mediante el ajuste de la posición del mismo mediante el uso
de motores eléctricos. Sin embargo, la ganancia en rendimiento que puede obtenerse al im-
plementar estos módulos es despreciable en relación a su coste de implementación 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 simulación de las baterías, en secciones posteriores se discutirá
que el programa no considera el envejecimiento de las mismas a la hora de realizar el balance
energético del sistema, y que la información disponible sobre la evolución de la degradación
de las baterías se presenta de manera separada y de forma inexacta. Afortunadamente, esto
no implicará un impedimento para llevar a cabo el dimensionamiento del sistema, pues se
evaluará por fuera de la simulación el impacto del envejecimiento de las baterías y el arreglo
solar sobre el dimensionamiento del banco de baterías. Asimismo, también se evaluará por
fuera del programa el impacto que implica el uso de baterías de segunda vida.

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

A la hora de elegir un panel solar, se optó por seleccionar uno que ofreciera una aceptable
relación precio-potencia, disponibilidad y garantía. Teniendo esto en cuenta, se decidió utili-
zar el modelo LR4-72HPH450 M G2 de la empresa Longi Solar, el cual utiliza una tecnología
de celdas de silicio monocristalino y posee una potencia máxima de operación de 450 W.
Para más información sobre este elemento se puede consultar la Figura C.1 del anexo.

El segundo elemento que debe definirse es el tipo de baterías. Las mismas deberán po-
der ser cicladas hasta un SOC bajo (a este tipo de baterías se les conoce como baterías de
ciclo profundo), también, las baterías deberán poseer la mayor esperanza de vida posible.
Por estas razones, las baterías de litio-ion con un electrodo positivo de LiFePO4 represen-
tan una excelente alternativa dado que estas presentan una superior vida útil, costo inferior,
mayor seguridad, mejor tolerancia a temperaturas elevadas y mayor tolerancia a estados de
carga elevados que otras tecnologías de baterías de litio-ion (ver Figura 1.21). En este caso,
para la simulación se optó por utilizar el modelo de baterías de litio-ion US2000B de Py-
lontech. El modelo en cuestión 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 baterías son de 48 V y el
sistema se dimensionará para dicho voltaje, las baterías que se empleen deberán ser conec-
tadas en paralelo. Una ventaja de emplear solo este tipo de conexión, es que le permite al
usuario expandir la capacidad de almacenamiento de manera sencilla conectando una bate-
ría adicional cuando sea necesario. Relacionado con esto último, se debe destacar que para
expandir la capacidad de almacenamiento resulta fundamental tener en cuenta el SOH de
las baterías, puesto que al conectarse baterías que difieren en este valor se deben implemen-
tar protecciones de corriente para cada uno de los arreglos en paralelo (en este caso solo
existirá una batería por arreglo paralelo), dado que si falla una batería y un BMS al mismo
tiempo se evita el riesgo de cortocircuito (precaución que es igualmente recomendable de
tomar cuando todas las baterías tienen el mismo SOH). Para más información sobre este
elemento se puede consultar la Figura C.2 del anexo.

Otros elementos que deben definirse son el controlador y el BMS. Se debe destacar que
un controlador cumple una función diferente a la del BMS, siendo ambos necesarios para
el funcionamiento correcto del sistema. El controlador cumple la función de asegurar que
la intensidad de corriente y el voltaje de carga de las baterías sean óptimos. La mayoría 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 baterías).
Adicionalmente, algunos controladores cuentan con una capacidad de rastreo del punto de
máxima potencia (Maximum Power Point Tracking, MPPT), el cual busca maximizar la poten-
cia generada por el sistema fotovoltaico mediante la optimización del voltaje y la intensidad
de corriente de operación de los paneles (valores que fluctúan 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 daños a las baterías, sin embargo, las decisiones de qué acciones
tomar son realizadas por un BMS que se encarga de monitorear a las baterías. Las acciones
que pueden ejecutar los controladores incluyen:

La desconexión del sistema fotovoltaico cuando las baterías se encuentran por encima
de su límite superior de SOC y la reconexión de este cuando sea posible.
La desconexión del consumidor de energía cuando se encuentran las baterías por de-
bajo de su límite inferior de SOC y la reconexión de este cuando sea necesario.
La priorización del consumo directo de energía (es decir, aquella que es generada en
el momento por el arreglo fotovoltaico) frente al uso de energía almacenada en las
baterías, la cual solo deberá utilizarse si la demanda de energía no puede ser satisfecha
por los paneles solares en ese instante.
El establecimiento de una corriente máxima de carga y una máxima de descarga.
El establecimiento de un perfil de carga que defina un voltaje de absorción y un voltaje
flotante.
El control de la temperatura de las baterías mediante la desconexión del sistema o
mediante el uso de un sistema de refrigeración.

Para la simulación, se optó por utilizar el modelo de controlador TS MPPT 30 del fabricante
Tristar. Dicho controlador presenta la capacidad de conectarse a las baterías seleccionadas
y una potencia nominal máxima de 1600 W. Para más información sobre este elemento se
puede consultar la Figura C.3 del anexo.

Un BMS tiene la funcionalidad final de gestionar y proteger a las baterías. Este se encar-
ga de monitorear el voltaje y la corriente de cada celda o módulo de las baterías a las que
se encuentre conectado, con el fin de estimar su SOC, evitando de esta manera excesos de
carga o descarga. El BMS también controla la temperatura de operación 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 batería. Además, el BMS se encarga de balancear el SOC de las baterías, de
manera que todas las celdas o baterías monitoreadas presenten un mismo SOC. En el ca-
so de que el BMS detecte algún problema, este puede proceder a desconectar al elemento
monitoreado del arreglo o se comunicar con algún otro componente del sistema (como el
controlador o el inversor) para indicarle que desconecte a la batería o de ser necesario, el
sistema completo. Adicionalmente, el BMS tiene la funcionalidad de recolectar información
sobre el SOH y SOC de las baterías en tiempo real, brindándole al usuario y a los otros ele-
mentos del sistema una herramienta importante con la que gestionar el arreglo de baterías.
Se debe destacar que, para llevar a cabo la simulación, el programa no necesita información
relacionada a la utilización o no de un BMS, puesto que el programa lleva a cabo un balance
de energía para el cual conoce en todo momento el SOC de las baterías, el perfil de consumo
eléctrico y el recurso solar disponible, lo cual le permite simular la gestión la de la carga y
descarga teniendo en cuenta los límites del SOC. Asimismo, se destaca que la simulación
asume en todo momento que las baterías se cargan y descargan de manera igual, sin sufrir
ningún desbalance. En el mercado existen baterías de litio-ion con un BMS incorporado, las
cuales requieren una conexión adicional con el inversor o el controlador para intercambiar
información. Sin embargo, una desventaja de este tipo de baterías es que, en el caso de que se
pierda dicha conexión, las baterías serán desconectadas por seguridad. Por otro lado, tam-
bién existen baterías de litio-ion autogestionadas, las cuales también cuentan con un BMS
incorporado, con la diferencia de que no requieren una conexión fija con el inversor o con-
trolador para operar, aunque algunas pueden opcionalmente conectarse con estos equipos.
En particular, las baterías seleccionadas para la simulación son autogestionadas y poseen
además una conexión compatible con el controlador.

El inversor de corriente continua a corriente alterna es el último elemento fundamental
del sistema. Este no será directamente considerado en la simulación, dado que en esta ver-
sión del programa no existe la opción 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 podrá ser suministrada por las baterías, los paneles solares o ambos. El correcto
dimensionamiento de este equipo requiere considerar la máxima 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 relación 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 simulación un inversor, se puede dimensionar el inversor ne-
cesario y tener en cuenta su correspondiente eficiencia de transformación, la cual implicará
una pérdida de energía que será tomada en cuenta para el dimensionamiento del sistema.
Por último, resulta importante destacar que en el mercado existe una variedad de inversores
diseñados para el uso en sistemas desconectados de la red eléctrica, los cuales cuentan con
un controlador de baterías integrado y puertos de conexión para comunicarse con los BMS
de las baterías.

A modo de resumen, se podrá observar en la Figura 4.2 un esquema simplificado de la
instalación en donde se identifican las conexiones entre equipos.
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Figura 4.2: Esquema simplificado de la instalación.

Orientación y estructura de soporte:

Dado que el sistema fotovoltaico se encontrará aislado de la red, para maximizar el ren-
dimiento resulta necesario considerar las condiciones meteorológicas menos favorables. Por
lo tanto, se optó por optimizar la captación de energía solar para los meses de invierno. Si
bien esto último reduce la eficiencia global del sistema (pues se perdería eficiencia en ve-
rano, que es cuando la irradiancia solar es máxima en el año), se podrá ver más adelante
que para cualquier otro período del año, la capacidad del sistema es ociosa. Entonces, para
maximizar la captación solar en invierno se definió un ángulo de inclinación en el plano de
53 ° y un azimut de 0 °, ambos calculados y optimizados por el programa. Por otra parte,
como la instalación simulada se encontrará en un ambiente rural de baja elevación, en don-
de el espacio disponible no será un problema para el diseño, no se consideró la existencia
de sombreados. Por el mismo motivo, se optará por considerar la instalación de los paneles
mediante un sistema de postes hincados en el suelo, sistema sencillo y económico que per-
mitirá implementar los ángulos de orientación definidos, a diferencia de lo que ocurriría si
el sistema se instalase sobre el tejado de una vivienda, pues en dicho caso se suele utilizar la
orientación dada por este dado que no suele resultar económicamente viable la instalación
de armazones sobre el tejado para modificar la orientación.

Modelo utilizado por el programa para la simulación de baterías:

A continuación, se presentará información disponible en el manual del programa sobre la
metodología y el modelo aplicado para la simulación de las baterías.

Según el manual del programa, “el modelo implementado para la simulación de baterías
evita utilizar simplificaciones extremas, pero también discierne de emplear numerosos pa-
rámetros (generalmente interrelacionados) de escaso significado físico que requieren de una
extensa medición de cada batería”. En dicho manual se reporta que la mayoría de los pará-
metros utilizados por el programa se encuentran disponibles en las hojas de los productos,
mientras que otros se encuentran predefinidos o son característicos del tipo de tecnología
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de la batería. En el texto se explica que para el caso de las baterías de litio-ion, se utiliza un
control durante la simulación 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 batería y el SOH. Adicionalmente,
en el manual se informa que, durante la simulación, el voltaje de la batería es calculado en
función de la corriente y la temperatura en cada instante. Además, se aclara que la capaci-
dad es evaluada durante la descarga a partir de una función 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 cálculos del siguiente período de carga.

El documento establece que para determinar la capacidad de las baterías de litio-ion se
adopta una definición 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 parametrización 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 información que muestra esta dependencia se encuentra
disponible en las hojas de datos comerciales de las baterías, pero se destaca que, para el ca-
so de un sistema fotovoltaico, la temperatura de la batería usualmente no varía de manera
significativa. Esto último es explicado en el documento con el argumento de que el banco de
baterías 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 relación 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 información se expresa que el programa aún no posee implementada la posibilidad
de considerarla en la simulación, mencionándose que un modelo deberá ser desarrollado e
implementado en el futuro.

El manual expresa que la evaluación del envejecimiento de las baterías se implementó con
el fin de determinar la inversión que deberá hacerse para remplazar las baterías una vez
cumplido su ciclo de vida. Luego, en el texto se establece que el envejecimiento se encuentra
gobernado por dos fenómenos:

Una longevidad estática, característica de la batería 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 varía fuertemente con la temperatura. De esta manera,
el manual informa que este fenómeno es tenido en cuenta durante la simulación apli-
cándole a este desgaste informado una reducción 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 número de ciclos transcurridos y la
DOD. De esta manera, el manual explica que este deterioro es usualmente informado
por los fabricantes en forma de gráficas del número de ciclos en función de la DOD.

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

SOWCycl: esta variable representa el envejecimiento por ciclado. Se afirma en el manual
que los fabricantes suelen informar la cantidad de ciclos que la batería podrá brindar
si se fija una determinada DOD. En ese sentido, se pone como ejemplo que para una
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batería 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 hipótesis,
se afirma en el documento que el número 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 será el desgaste, por lo que el número real de ciclos de trabajo será
menor que el modelo hiperbólico planteado. Entonces, se menciona que el programa
aplica una corrección que el usuario puede ajustar para corregir esto en la simulación
(ver Figura 4.3).
SOWStat: esta variable representa el envejecimiento durante el almacenamiento de la
batería. En el documento se declara que no se tiene mucha información sobre la degra-
dación estática de las baterías de litio-ion y no se proporciona mayor información al
respecto.

Es crucial resaltar que según el manual, el desgaste global de las baterías para cualquier
ciclo se define como el mínimo 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 algún momento el desgaste global de las baterías alcanza el
0 %, el programa considerará que el banco de baterías debe ser reemplazado, evento que es
simulado con la restauración de los valores iniciales de las dos variables mencionadas.

Figura 4.3: DOD en función del número de ciclos.

Continuando con la descripción del modelo, el manual establece que la autodescarga y la
eficiencia coulómbica son también consideradas a la hora de evaluar el SOC. En ese sentido,
se menciona que esto puede observarse en el balance de energía, en donde se evidencia una
diferencia entre la energía entrante y la saliente. Por otra parte, en el documento se men-
ciona que la creación y validación del modelo se realizó considerando el ajuste del mismo
con los datos experimentales proporcionados por los fabricantes. Entonces, se explica que,
para verificar la bondad de ajuste, además de las formas de las curvas se plantearon cuatro
parámetros de interés:

Caída del voltaje con el aumento de la corriente de descarga.
Caída de la capacidad con el aumento de la corriente de descarga.
Caída del voltaje con la disminución de la temperatura.
Caída de la capacidad con la disminución de la temperatura.
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Otro aspecto que se explica en el manual es que se consideró un modelo del voltaje en el
cual la resistencia interna depende únicamente de la temperatura y el OCV depende única-
mente del SOC (ver Figura 4.4).

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

Más adelante, en el documento se expresa que se emplea una corrección de la capacidad
con la velocidad de descarga siguiendo la parametrización de Peukert, la cual se presenta a
continuación:

C(Ah) = CN(Ah) · (
Ire f .descarga(A)

Idescarga(A)
)

(1 − k)
k (4.1)

En donde C es la capacidad, CN es la capacidad nominal, Ire f .descarga es la intensidad de
corriente de descarga referencial, Idescarga es la intensidad de corriente de descarga y k es un
coeficiente de ajuste.

En el manual, se expresa que la eficiencia de la batería es la relación entre la energía ob-
tenida de la batería 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
específica, pues esta se relaciona más con los procesos de larga duración. Asimismo, en el
documento se destacar los principales componentes responsables de la eficiencia global de
la batería:

Eficiencia óhmica: 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. Además, 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:

∆V = (Voc + Icarga · R)− (Voc − (−Idescarga) · R) = 2 · R · I (4.2)

Pperdida = ∆V · I = 2 · R · I2 (4.3)

ηóhmica =
1 − (2 · R · I2)

(I · Voc)
(4.4)

En donde Pperdida es la potencia perdida y ηóhmica es la eficiencia óhmica.
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Eficiencia coulómbica: se define como la relación entre la corriente provista a la batería
durante la carga y la corriente obtenida durante la descarga. Para el caso de las bate-
rías de litio-ion, el texto advierte que no se poseen datos explícitos y que el programa
supone una eficiencia coulómbica del 96 %. Luego, alegando que la resistencia interna
de la batería es pequeña, se afirma que esta contribución representará la mayor parte
de la ineficiencia global.
Eficiencia atribuida a la temperatura: se menciona que el OCV (representado como Voc)
depende de la temperatura, por lo que puede existir un déficit de energía 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 baterías se encuentra a una tempera-
tura relativamente estable, lo cual se atribuye a que el mismo se encontrará a resguardo
de la intemperie.

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

ηglobal = ηcoulómbica · ηómica · ηtemperatura (4.5)

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

El modelo considera la siguiente ecuación para aplicar la corrección dependiente de la
temperatura:

RT = RTre f · e
Ea

8.315
·[1/(273+T)−1/(273+Tre f )]

(4.6)

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

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

Para la carga se emplea la siguiente ecuación:

V(SOC, T, I) = Voc(SOC) + f · RT · I (4.7)

Para la descarga se emplea la siguiente ecuación:

V(SOC, T, I) = Voc(SOC) + f · RT) · I − 2 · RT · I (4.8)

En ambos casos, se define f de la siguiente forma:

f = 1 + A · e−B·(1−SOC) (4.9)

En donde f es el factor de corrección, A es el factor preexponencial y B es un coeficiente
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de la correlación que determina el rango del SOC en el cual la correlación es válida. Por otra
parte, en el documento se destaca que el impacto sobre el comportamiento de la batería, en
lo que respecta al rango del SOC, es extremadamente pequeño.

Como último punto a destacar, se tienen los límites de SOC con los que se trabaja en la
simulación (establecidos por el controlador con el fin de proteger a las baterías). El manual
declara que el programa permite explorar los efectos del control de los límites de carga y
descarga sobre el desempeño del banco de baterías y sobre el envejecimiento de las baterías.
Sin embargo, el manual resalta una vez más que determinar el SOC a partir del voltaje de la
batería y la temperatura no es una tarea sencilla. En ese sentido se afirma que solo aquellos
controladores que cuenten con conexión 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 batería 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 batería. Se
menciona que la única manera de determinar la capacidad durante la operación 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 estimación del SOC es necesario que periódicamente se alcance alguno
de estos puntos de referencia. Luego, se explica que en un arreglo fotovoltaico es posible que
se opere la batería entre estos puntos sin alcanzarlos durante largos períodos 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 energía implementado.

Críticas al modelo implementado por el programa en la simulación:

Una vez presentada la información disponible sobre la metodología y el modelo aplicado
por el programa empleado, se debe destacar que a pesar de que el modelo en cuestión desta-
ca correctamente los parámetros que afectan el funcionamiento de la batería, existen ciertos
aspectos del mismo que deben ser señalados 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 información sobre la degradación estática de las bate-
rías de litio-ion. Además, las estimaciones realizadas por el programa son simplistas.
Se afirma que el programa no considera el envejecimiento de la batería para calcular
la capacidad durante la simulación, lo cual representa un fallo de cálculo importante
a la hora de diseñar sistemas que en teoría deberán operar durante años. Poder simu-
lar la caída de capacidad durante un período prolongado de tiempo le permitiría al
usuario proveer al sistema de un sobredimensionamiento de capacidad lo suficiente-
mente grande como para satisfacer en el futuro una capacidad mínima de operación
que garantice el suministro eléctrico.
A la hora de considerar el envejecimiento total de la batería, se afirma que el modelo
solo toma en consideración el componente del envejecimiento con un mayor impacto
sobre la degradación. Esto es un error, dado que el envejecimiento que experimenta
una batería es la suma de estos dos componentes.
Se establece que el análisis de envejecimiento realizado por el programa permite lle-
var a cabo una evaluación de la inversión a largo plazo gracias a la estimación del
remplazo de baterías, 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 batería alcanza un estado de desgaste del 0 % la ba-
tería es remplazada. Realizar esta suposición es un error importante, pues las baterías
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deberán ser retiradas del sistema mucho antes de que se alcance dicho estado. Esto
se debe a que existe un límite inferior de capacidad que se asocia con la satisfacción
del consumo eléctrico (el cual varía a lo largo del año y depende de las condiciones
climáticas). Además, el envejecimiento de las baterías 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 debería permitirle al
usuario establecer un SOH a partir del cual una batería debería ser retirada y una ca-
pacidad del banco de baterías a partir de la cual será necesario agregar nuevas baterías
(puesto que la vida útil de una batería podría no haber terminado y podría ser posible
compensar la degradación de la capacidad con dicho agregado).
En el manual se establece que para el tratamiento de la eficiencia coulómbica se carece
de información, y que se supondrá un valor fijo del 96 %, a pesar de que en el mismo
texto se menciona la relevancia de parámetro para determinar la eficiencia global.

Otros parámetros de la simulación:

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

Dadas las condiciones climáticas del país, se seleccionó una temperatura mínima de
0 °C para calcular el límite de voltaje absoluto de los paneles. Esta es una de las cua-
tro temperaturas de referencia que el software utiliza para el diseño del conjunto de
paneles solares (ver Figura E.1a del anexo).
Se seleccionó en todos los casos un desgaste inicial (SOH) del 80.0 % para las baterías
utilizadas (ver Figura E.5a del anexo). Como se discutió con anterioridad, este desgaste
no es considerado en la simulación, sino que el programa informa de su evolución de
manera separada.
Para todas las simulaciones, se adoptó una modalidad de temperatura constante de
funcionamiento de las baterías a lo largo de todo el año igual a 25 °C (ver Figura E.5a
del anexo), con la excepción 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 país, se seleccionó 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 acumulación de suciedad en la superficie de
los paneles fotovoltaicos (ver Figura E.7d del anexo).

4.3. Perfil de consumo energético

Para realizar las simulaciones se utilizó un perfil de consumo energético real obtenido a
partir de un medidor inteligente. El medidor en cuestión, registró el consumo energético
horario de un hogar durante todo un año, encontrándose 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 energía
pueden llegar a requerir una diferente cantidad de paneles y baterías para satisfacer sus
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necesidades. Para dos perfiles que anualmente demandan una misma cantidad de energía,
cuanto mayor sea el consumo eléctrico durante las horas en las que brilla el sol menor será
la energía extraída de las baterías durante la noche, lo cual implica un menor requerimiento
de capacidad de almacenamiento. Por otro lado, la utilización directa de la energía (desde
el panel al controlador, y del controlador al inversor sin pasar por las baterías) implica una
mayor eficiencia global del sistema, lo cual puede implicar una menor cantidad de paneles
requeridos. Esto último 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 energía que deberá ser almacenada, la cual se ve afectada por la eficiencia
de las baterías.

Al analizar el perfil que será empleado en la simulación (ver Figura 4.5), se podrá obser-
var que este presenta una potencia promedio de 506 W y un consumo energético anual de
4435 kWh/año. 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 ocurrirá simultáneamente que el arreglo
fotovoltaico generará menos energía. Adicionalmente, al estudiar el consumo de un día en
particular (ver Figura 4.6) se puede constatar que la mayor parte de este ocurre durante la
noche, con la excepción 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.

Figura 4.5: Perfil de consumo de potencia.
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Figura 4.6: Perfil de consumo de potencia diario para un día de marzo.

4.4. Resultados de la simulación

A partir de las necesidades del usuario, el programa realiza una primera estimación de
la capacidad de baterías y de potencia fotovoltaica a instalar. En base a estas estimaciones,
se estudiaron diferentes tipos de configuraciones alternativas y condiciones de operación,
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 capítulos anteriores. Específi-
camente, se evaluarán las predicciones del programa sobre el envejecimiento de las baterías
y la efectividad de cada configuración para satisfacer las necesidades del usuario.

Al analizar los resultados presentados en la Tabla 4.1, 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 podrán observar cuatro columnas, las primeras dos indican la cantidad de
componentes en serie (S) y paralelo (P) mediante la notación nS jP, en donde ¨n¨ representa
el número de elementos en serie y ¨j¨ el número de elementos en paralelo de cada arreglo
de baterías y paneles fotovoltaicos. En lo que respecta a las otras dos columnas, la prime-
ra indica la energía faltante y la otra la energía desperdiciada. La energía faltante se define
como la cantidad de energía que el sistema no logró proveer al usuario a lo largo de todo
el año, por lo que es una medida de la efectividad del sistema para satisfacer la demanda
energética. Por otro lado, la energía desperdiciada es la cantidad de energía excedente pro-
ducida por los paneles fotovoltaicos que no pudo ser utilizada directamente o almacenada
por las baterías, lo cual constituye una medida del sobredimensionamiento de la potencia
instalada. Para que el usuario no experimente apagones, la energía faltante deberá ser cero,
por lo que el sistema tendrá este valor como límite inferior de diseño. En ese sentido, más
adelante se podrá ver que esta energía faltante no se encuentra repartida a lo largo de todo
el año, sino que se concentra en unos pocos días durante los meses invernales. Más adelante,
esto último dará lugar a la discusión de diferentes alternativas que permitan satisfacer las
necesidades del usuario en invierno sin incurrir en el sobredimensionamiento excesivo del
sistema durante el resto del año.
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Baterías Paneles Efaltante (kWh) Edesperdiciada (kWh)
1S P13 2S 7P 3.4 5060.5
1S P14 2S 7P 0.0 5056.8
1S P15 2S 7P 0.0 5055.8
1S 16P 2S 7P 0.0 5054.2
1S 15P 2S 6P 4.6 3731.4
1S 16P 2S 6P 0.0 3724.3
1S 17P 2S 6P 0.0 3722,2
1S 18P 2S 6P 0.0 3719.5
1S 26P 2S 5P 6.0 2305.6
1S 27P 2S 5P 0.0 2297.2
1S 28P 2S 5P 0.0 2294.7
1S 29P 2S 5P 0.0 2292.2

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

Continuando con el análisis, se puede observar que, para satisfacer las necesidades del
usuario, los arreglos más pequeños que se necesitan son de: 14 baterías en paralelo para el
sistema fotovoltaico de 2 paneles en serie y 7 en paralelo; 16 baterías en paralelo para el siste-
ma fotovoltaico de 2 paneles en serie y 6 en paralelo; y 27 baterías 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 baterías para satisfacer las necesidades del usuario, además de las consideraciones
que se deberán tener en cuenta para evaluar cuándo cada una de estas alternativas es más
conveniente. Entonces, para poder comparar mejor estas alternativas, se procedió a analizar
los estados de carga de estas a lo largo de todo el año (ver Figuras F.1 a F.3 del anexo). Por lo
tanto, lo primero que debe señalarse es que se logra observar claramente que el período más
exigente para todos los casos es el invierno. Luego, se puede destacar que el SOC durante
este período no alcanza el máximo permitido, lo cual, si ocurre para el mes de abril, siendo
esto un indicio de que la energía producida por el arreglo fotovoltaico es aprovechada al
máximo durante el invierno. Esto último puede ser observado al analizar la tendencia de la
energía desperdiciada en la Tabla 4.2, en donde cualquier desperdicio de energía se deberá
a ineficiencias y/o a los límites de velocidad de carga impuestos por el controlador, en vez
de los límites de capacidad de almacenamiento de las baterías.

Otro aspecto a destacar de la simulación son los límites del SOC impuestos por el controla-
dor (ver Figura E.6i 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 %: desconexión de la carga.
SOC <80 %: habilitación del inicio de carga.
SOC = 10 %: desconexión de la descarga.
SOC >35 %: habilitación del inicio de descarga.

La razón por la cual el controlador no permite que la batería 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 podrá 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 % podrá proceder
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hasta que se alcance un valor del 96 %. Si se analizan los límites impuestos y los resultados
visibles en la Figura F.1 del anexo, se podrá 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: Energía disponible y desperdiciada por mes para un arreglo de 14 baterías en paralelo, 2
paneles en serie y 7 paneles en paralelo.

Las ventajas de adicionar paneles solares en vez de baterías se debe a que estos tienen una
superior vida útil, 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 energía con la que cargar
a las baterías o incluso consumir en el momento. Sin embargo, se debe aclarar que la pro-
ducción de energía no necesariamente aumentará de manera proporcional, debido a que el
empleo de una mayor cantidad de paneles con una misma cantidad de baterías implicará
que en promedio se usará una corriente de carga mayor (salvo que se alcance la corriente
máxima de carga habilitada por el controlador). Esto último puede impactar de manera ne-
gativa sobre la salud de las baterías, salvo que la energía adicional que produzca el arreglo
pueda emplearse de manera directa, lo cual evitaría almacenarla e impactaría positivamente
sobre la salud de la batería. Por otra parte, si el exceso de energía eléctrica producida a lo
largo del día es suficiente, puede llegar a existir la posibilidad de implementar una corriente
de carga máxima que sea menor a la original, compensándose la energía no almacenada du-
rante las horas de mayor irradiancia solar con la mayor producción que se tendrá durante
el resto del día gracias al nuevo arreglo implementado. Otro aspecto a destacar es que los
límites de carga impuestos por el controlador pueden llegar a restringir la acumulación de
energía, reduciéndose de esta manera el impacto del incrementar el número de paneles. Por
último, se debe destacar que, sin importar la cantidad de paneles solares implementados, si
no se posee como mínimo 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 podrá nunca evitar un apagón. En lo que res-
pecta a las baterías, cuanto mayor sea su cantidad, menor será la intensidad de corriente
de carga y descarga individual que experimentarán, lo cual representa un impacto positivo
sobre su vida útil y sobre la eficiencia de la carga y la descarga. Por otro lado, una desventaja
de incrementar su número es que la gestión del arreglo de baterías se tornará más compleja,
especialmente para el caso de baterías de segunda vida, pues se deberán gestionar los SOC
de cada una para mantenerlos lo más igualados posibles. Adicionalmente, un aumento de
la cantidad de baterías permite que al comienzo del invierno el sistema cuente con una ma-
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yor cantidad de energía almacenada. Esto último puede ayudar a satisfacer las necesidades
del usuario, aunque se destaca que no existirá un cambio en la tendencia de decaimiento
del SOC, lo cual puede observarse al comparar la Figura F.1 con la Figura F.4 del anexo.
Finalmente, es importante tener en cuenta que sin importar cuantas baterías sean imple-
mentadas, si no posee una capacidad de almacenamiento que iguale la energía consumida
indirectamente, nunca se podrán evitar los apagones. Teniendo en cuenta lo mencionado
para los paneles y baterías, se puede deducir que existirán muchas configuraciones posibles
que permiten satisfacer las necesidades del usuario. En ese contexto, se debe aclarar que
poseer una producción solar o capacidad de almacenamiento mínima resulta riesgoso para
el aseguramiento del servicio, pues no solo se deberán tener en cuenta las variabilidades de
la irradiancia solar (atribuidas principalmente a los días nublados, la inclinación del eje de
la Tierra respecto al Sol, etc.), sino que también se deberán considerar las variaciones del
consumo energético durante el día/año y se deberá prever la degradación de los paneles y
las baterías.

Continuando el análisis, se procedió a realizar un estudio del impacto de la temperatura
y corriente de carga/descarga sobre el envejecimiento de las baterías en la simulación. Co-
mo ya se ha comentado, el envejecimiento de una batería comprende dos componentes, un
envejecimiento por ciclado y un envejecimiento de almacenamiento. De esta manera, el en-
vejecimiento global de una batería dependerá de las condiciones ambientales y del modo de
operación. Para aquellas aplicaciones en las que se demande un corto periodo de ciclado en
relación al de almacenamiento, el envejecimiento de almacenamiento será el predominante,
aunque esta predominancia del envejecimiento de almacenamiento puede darse también si
luego del ciclado se almacena la batería 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 año de 10 °C, 25 °C y 45 °C. Asimismo, se utilizó un
arreglo constante de 2 paneles en serie y 6 paneles en paralelo, mientras que el arreglo de
baterías se modificó con el fin de alterar la corriente que circulará a través de cada batería
durante las cargas y las descargas. Una vez realizadas las simulaciones, se procedió a anali-
zar los resultados, los cuales pueden verse presentados en la Tabla 4.3. Entonces, lo primero
que deberá destacarse es que estos valores son determinados para un único año de opera-
ción de la batería. 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 procederán a analizar los resultados obtenidos para este componente del envejecimiento.

Efaltante (kWh) SOWCycl SOWStat
Baterías 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
1S 17P 2S 6P 0.0 0.0 3.7 0.7826 0.7829 0.7838 0.6003 0.6003 0.0013
1S 18P 2S 6P 0.0 0.0 2.4 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 baterías.

Si se analizan las curvas de SOC presentadas en el anexo (por ejemplo, la Figura F.1 del
anexo), se podrá 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 baterías de LiFePO4 se deterioran menos cuando
son almacenadas con un SOC elevado.
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Figura 4.7: Corriente de carga/descarga en función del tiempo para diferentes días del año simulado,
día 20/1.

Figura 4.8: Corriente de carga/descarga en función del tiempo para diferentes días del año simulado,
día 20/4.
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Figura 4.9: Corriente de carga/descarga en función del tiempo para diferentes días del año simulado,
día 20/8.

Figura 4.10: Corriente de carga/descarga en función del tiempo para diferentes días del año
simulado, día 20/12.

Si se proceden a evaluar los C-rate de las baterías, se podrá constatar al analizar las Fi-
guras 4.7 a 4.10 que estos resultaron ser bajas, lo cual se ve reflejado en la baja cantidad de
ciclos equivalentes durante el año de simulación que experimentan las baterías (lo cual será
analizado más adelante). Respecto a la carga, para el arreglo de baterías se observó una co-
rriente máxima de 92.17 A y una corriente promedio de 32.28 A, por lo que en un arreglo de
14 baterías en paralelo (en donde cada una posee una capacidad de 25.30 Ah) cuyas baterías
se encuentran compuestas por 15 celdas en serie y 2 celdas en paralelo, se tendrá que en
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cada celda circulará como máximo 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 observó una corriente máxima de 51.51 A y una co-
rriente promedio de 9.60 A, por lo que por cada celda circulará como máximo una corriente
de carga de 1.84 A (equivalente a un C-rate de 0.07 h−1) y una corriente promedio de 0.34 A
(equivalente a un C-rate de 0.01 h−1).

Procediendo con el análisis, para el envejecimiento por ciclado se pudo observar una ten-
dencia de menor envejecimiento ante la utilización de un mayor número de baterías (ver
Figura 4.11). Esto era esperado, dado que ya se había comentado que un mayor número de
baterías reduciría 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 observó 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 más elevadas (más de
40 °C) como se evidencia en [97], [98] y los resultados presentados en capítulos anteriores.

Figura 4.11: Envejecimiento por ciclado en función del número de baterías.

Otro aspecto a considerar para este análisis, es el número de ciclos equivalentes que las
baterías experimentan a lo largo del año. Para determinarlo, se seleccionó como referencia
el arreglo de baterías de 2 paneles en serie y 7 paneles en paralelo, junto con un arreglo de
14 baterías en paralelo. Por lo tanto, analizando el diagrama de usos y pérdidas de ener-
gía anuales para esta configuración (ver Figura 4.12), se puedo observar que el 80.5 % de la
energía consumida es almacenada en las baterías, totalizando 3733.6 kWh. Entonces, al con-
siderar que el banco de baterías puede almacenar 30.6 kWh de energía útil (con una DOD
del 80 %) se tendrá que dicho banco experimentará un total de 122 ciclos equivalentes por
año, lo cual representa un valor pequeño si se compara con los 4500 ciclos de vida útil que
son reportados en la hoja de datos de la batería seleccionada. Dicho valor de ciclos equi-
valentes se correspondería con una baja pérdida de capacidad, informando el programa un
valor de 1.71 % (lo que se correspondería con el cambio desde un SOH del 80 % hasta uno
del 78.28 % para la configuración seleccionada). Sin embargo, considerando las múltiples
críticas 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 Figura 4.12, es la gran proporción (51.3 %) de
energía no utilizada. Esto no resulta una sorpresa, dado que previamente se discutió la ne-
cesidad de contar con un sobredimensionamiento de capacidad de generación fotovoltaica
para poder satisfacer la captación de energía necesaria durante el invierno. Este exceso de
energía representa una oportunidad que puede ser aprovechada con el fin de amortizar lo
más posible el costo de la instalación, siendo importante resaltar que dicho exceso no se en-
cuentra disperso, sino que concentrado durante los meses no invernales que es cuando se
produce más energía y se consume menos. En el día a día, los excesos de energía se producen
luego de las primeras horas de luz, cuando las baterías reponen la energía gastada duran-
te la noche, y antes del atardecer, cuando la producción de energía deja de ser suficiente
para satisfacer directamente la demanda. Adicionalmente, se destaca que solo un 19.5 % de
la energía consumida por el usuario puede ser proporcionada directamente por el arreglo
fotovoltaico, lo cual no solo demuestra el rol central del almacenamiento de la energía, sino
que también pone en evidencia el gran potencial de reducción de costos que se lograría. Un
ejemplo de ello sería la compra e instalación de equipos de bajo consumo y/o elevada efi-
ciencia energética, o la implementación de hábitos de consumo que favorezcan un horario
diurno.
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Figura 4.12: Diagrama de usos y pérdidas de energía anuales para la configuración de 2 paneles en
serie, 7 paneles en paralelo y 14 baterías en paralelo.

4.5. Análisis económico

Para llevar a cabo el análisis económico, se consideraron primero los 3 arreglos mínimos
calculados, teniendo estos un total de 14, 12 y 10 paneles solares en conjunto con 14, 16 y
27 baterías respectivamente. Considerando estos arreglos, se puede observar que entre el
mínimo arreglo de 14 y 12 paneles solo hay 2 batería de diferencia (100 Ah de diferencia
en capacidad o 80 Ah de capacidad útil si se considera una DOD del 80 %), mientras que
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esta diferencia es de 11 baterías entre los mínimos arreglos de 12 y 10 paneles (550 Ah de
diferencia en capacidad o 440 Ah de capacidad útil 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 instalación
o mantenimiento son despreciables, se puede concluir que lo más conveniente es emplear
el arreglo con la menor cantidad de baterías posibles, dado que el costo de cada una de
estas supera con creces el costo de los paneles solares necesarios para remplazar una batería
(como se verá más adelante). En vista de esto último, se seleccionó el arreglo mínimo de 14
paneles y 14 baterías como configuración principal a ser estudiada.

Para el análisis se considerará en primera instancia el empleo de baterías nuevas, realizán-
dose luego una comparación económica con un hipotético sistema formado por baterías de
segunda vida. Por otra parte, se debe destacar que las baterías y otros elementos considera-
dos para este análisis no serán los mismas que los empleados en la simulación, 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 baterías seleccionadas de-
berán poder suministrar la misma capacidad útil que el arreglo calculado (el cual posee una
capacidad de 700 Ah y una capacidad útil de 560 Ah si se considera una DOD del 80 %). Por
otra parte, el arreglo fotovoltaico deberá poder otorgar una potencia máxima de 6.3 kW y
se deberá asegurar que todos los elementos del sistema sean compatibles entre sí. Por otro
lado, resulta importante entender qué alternativas competirán con el sistema planteado. En-
tonces, considerando el contexto en el cual se considera la aplicación, no será la intención
de este trabajo comparar un sistema fotovoltaico desconectado de la red con una conexión
directa a la red en un ambiente no rural, en donde la distancia hacia el punto de conexión
más cercano resulta despreciable. Por lo tanto, en el caso de que un hogar rural desee co-
nectarse a la red, estos deberán recurrir a los servicios que la empresa estatal monopólica
encargada de la generación, trasmisión, distribución y comercialización de energía eléctrica
en el país 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 realización de la obra de conexión a la misma siempre y cuando
esta obra no supere los 2.000 m, pudiéndose solicitar un suministro monofásico de hasta 9
kW de potencia [99]. Asimismo, los costos de una eventual obra serán nulos si la distancia
a la red existente es menor a 500 m, debiéndose realizar una inversión que solo compren-
de la tasa de conexión (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 años) [99]. Los costos
de las obras se adjudican en las denominadas unidades básicas 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 más de 1500 m de la red existente, las obras quedarán a cargo
del cliente y UTE aportará 8 materiales (postes de madera, crucetas de madera, conductores
para líneas aéreas, transformadores de potencia, columnas de hormigón, aisladores, seccio-
nadores/corta circuitos y descargadores) sin costo alguno si se supera una densidad de un
solicitante por cada 4 km de línea proyectada [99]. Por otro lado, la UTE ofrece a aquellos ho-
gares más 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 solución proporcionada (potencia de inversor de 2 kW y banco de baterías de 2 V y
500 Ah) es insuficiente para satisfacer las necesidades el caso en estudio [99, 101]. En base a
la información presentada, para proseguir con el análisis se decidió por considerar aquellas
alternativas que involucrasen la realización de las obras del tendido eléctrico por parte de
UTE, es decir, se considerarán distancias de 0 a 1500 m a la red. Distancias mayores no serán
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consideradas dado que en aquellos casos en los que la red se encuentre demasiado lejos no
existirá más alternativa que estar desconectado de la red si se desea satisfacer el consumo
establecido (salvo que se plantee la realización de la obra con dicho tendido más largo y sin
la financiación de la UTE, algo que no será analizado).

4.5.1. Análisis económico de un sistema que emplea baterías nuevas

A continuación, se procederá a evaluar las alternativas de suministro para un arreglo fo-
tovoltaico con baterías nuevas aislado de la red en un medio rural en el cual la red eléctrica
más cercana se encuentra entre 0 y 1500 m. Entonces, el primer aspecto a destacar es que, a
causa de que el primer escalafón de precios es nulo (0 a 500 m) se tendrá un escenario equi-
valente a la instalación del sistema en un ambiente no rural (salvo por los costos de conexión
ya discutidos). Por otra parte, se debe destacar que las cotizaciones que serán presentadas
no tendrán en consideración los sobrecostos asociados al transporte de equipos y las varia-
ciones en el costo de mano de obra necesaria para la instalación del sistema que puedan
existir en el ambiente rural.

El sistema se cotizado a partir de piezas y equipos disponibles nacionalmente, con la ex-
cepción de los paneles solares, inversor y baterías, cuyo impacto económico 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 país, siendo esto particularmente cierto para las baterías, aspecto que impacta negativa-
mente sobre el costo y tipo de equipos ofrecidos por el mercado. Considerando esto, para
el caso de las baterías se optó por considerar el modelo EG4 LiFePOWER4 de 48 V, capa-
cidad nominal de 100 Ah, capacidad útil de 80 Ah, sistema de enfriamiento y con un BMS
incorporado con conexiones para el inversor y la posibilidad de conectar hasta 16 baterías
en paralelo (para más información consultar la Figura D.1 del anexo). Considerando esta
batería, será necesario emplear 7 baterías 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 útil. Entonces, si bien se acaba de definir que será necesa-
rio empelar 7 baterías, se debe recordar que el sistema definido es un arreglo mínimo, por
lo que cualquier reducción de la capacidad del sistema resultará en el corte del suminis-
tro durante el invierno. Para evitar esto, será necesario considerar el envejecimiento de las
baterías, sin embargo, la información proporcionada por el programa no nos permite deter-
minar un sobredimensionamiento que nos asegure el desempeño del arreglo a lo largo del
tiempo sin incurrir en grandes costos económicos. Por este motivo, se procedió a analizar la
información que el fabricante de las baterías proporciona, teniéndose que este afirma que las
baterías podrán operar hasta alcanzar un total de 7000 ciclos con una DOD del 80 % o hasta
que hayan transcurrido 15 años durante los cuales diariamente se realizó una descarga de
ese tipo. Con esta información en mente, podremos ver que al considerar los 3734 kWh de
energía suministrada anualmente por el arreglo de baterías y la capacidad de 3.84 kWh de
una batería nueva, se tendrá que un arreglo de 7 baterías en paralelo experimentará un total
de 139 ciclos equivalentes a lo largo de un año.

A partir de los ciclos equivalentes, se podrá ver que en un período de 15 y 20 años se
tendrán un total de 2084 y 2780 ciclos equivalentes respectivamente, números considerable-
mente inferiores a los 7000 informados por el fabricante. En base a esta evidencia y consi-
derando que la información provista por el fabricante es verosímil, se puede afirmar que
las baterías estarán 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 información sobre las baterías, resulta
complicado sino imposible poder determinar exactamente el sobredimensionamiento que
será necesario para poder mantener el suministro eléctrico a lo largo del tiempo. Entonces,
si se considerase que la vida útil de las baterías termina al alcanzarse un SOH del 70 % (un
SOH de fin de vida útil igual al informado por los fabricantes de las baterías empleadas en
la simulación) y se considera a modo de aproximación un modelo de envejecimiento lineal
y proporcional al número de ciclos, se tendrá que para poder tener a disposición un total de
560 Ah de capacidad útil luego de 15 o 20 años se necesitarían 8 baterías, las cuales experi-
mentarán anualmente un total de 122 ciclos equivalentes. Se debe aclarar que las conside-
raciones son meras aproximaciones, pues es sabido que la suposición de un envejecimiento
lineal es incorrecta. Adicionalmente, se destaca que no se ha despreciado el envejecimiento
de almacenamiento dado que el SOC de la batería se encuentra la mayor parte del año por
encima del 70 %, por lo que puede esperarse que este sea mínimo. Sin embargo, es sabido
que el aporte de esta componente al envejecimiento total del arreglo de baterías no debería
despreciarse.

Una vez definido el arreglo de baterías definitivo, se procedió a determinar el costo de
adquisición de las baterías. Entonces, dado que las mismas no se venden en Uruguay, se
procedió a determinar un costo de venta para las mismas. De esta manera, se cotizó un pre-
cio de venta de 1450 USD por batería en el lugar de origen (Texas, EE. UU.). Luego, a dicho
costo se le aplicaron los recargos por flete terrestre hasta el puerto más cercano, costos de
manipulación en el puerto de origen (gastos terminales, acarreo interno, operador y costo
del servicio), flete marítimo y seguro de mercadería, todo ello considerando un envío en
un contenedor de 20 ft cargado completamente de baterías. De esta manera, se obtuvo un
precio CIF de 1471 USD por batería sobre el cual se aplicó el correspondiente arancel de im-
portación (equivalente a un 16 % [102]), tasa consultar, guía de tránsito, gastos de despacho,
honorarios de despacho y costos de manipulación en el puerto de destino. De esta forma, se
obtuvo un precio total de 1803 USD por batería sobre el cual se aplicó un margen de ganancia
del 10 % y un 22 % de IVA, obteniéndose de esta manera en un precio de venta de 2529 USD
por batería. En el caso de los paneles solares, se seleccionó el modelo RS7I-M de 450 W del
fabricante chino Resun (para más información consultar la Figura D.2 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 consideró el deterioro del 0.5 % por año
informado por el fabricante, lo cual implica una reducción de eficiencia igual a 7.5 % luego
de 15 años. Por lo tanto, se determinó 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 optó por un inversor-cargador EG4 6500 EX-48 (para
más información ver la Figura D.3 del anexo) ofrecido por el mismo proveedor de baterías.
Entonces, siguiendo la misma metodología empleada para el caso de las baterías, se deter-
minó un costo de venta igual a 2275 USD. Finalmente, para el resto de elementos necesarios
para la instalación del sistema se optó por considerar su adquisición en el mercado local.
De esta forma, se construyó la Tabla 4.4 en donde se presentan listados los componentes
del sistema y una descripción básica de cada uno, mientras que en la Tabla 4.5 se presentan
detallados todos los elementos del sistema, las cantidades a ser empleadas, los precios de
venta unitarios, precios totales por ítem y precio total del sistema (IVA incluido en todos los
casos).
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Pieza Descripción
Baterías EG4 − LiFePOWER4 Batería 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 kW.
Estante de baterías Estante con barras colectoras incluidas.
Tornillo de tierra para montaje de
paneles

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

Interruptor automático Interruptor automático 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 kA.

Tablero con interruptor principal Tablero con interruptor automático de 100 A.
Cable de cobre de 35 mm2 Cable de cobre extra flexible clase 5. Corriente admi-

sible: 90 A en caño y 130 A en aire.
Cable de cobre de 16 mm2 Cable de cobre extra flexible clase 5. Corriente admi-

sible: 61 A en caño y 80 A en aire.
Cable de cobre de 6 mm2 Cable de cobre extra flexible clase 5. Corriente admi-

sible: 34 A en caño y 43 A en aire.
Mano de obra para la instalación Incluye montaje y cableado del sistema.

Tabla 4.4: Descripción de elementos del sistema.

Pieza Unidad Cantidad Costo unitario (USD) Total (USD)
Baterías EG4 − LiFePOWER4 UN 8 2529 20232
Paneles solares RS7I-M UN 16 336 5376
Inversor EG4 6500 EX-48 UN 1 2275 2275
Estante de baterías UN 1 652 652
Tornillo de tierra para monta-
je de paneles

UN 16 67 1074

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

UN 1 135 135

Cable de cobre de 35 mm2 m 10 7.88 79
Cable de cobre de 16 mm2 m 15 3.64 55
Cable de cobre de 6 mm2 m 15 1.35 20
Mano de obra para la instala-
ción

- - - 1103

SISTEMA 31320

Tabla 4.5: Cotización del sistema.

A partir del perfil de consumo eléctrico empleado para el estudio, se procedió a calcular
el precio de la factura de luz correspondiente. De esta manera, se consideró 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 determinó un gasto anual igual a 918 USD (cambio
de 40.2 UYU/USD, consultado 5/3/2023). Por otra parte, se valoró el costo de conexión en
6322 UYU (IVA incluido), costo que equivale a 157 USD y solo debe pagarse una vez. La
evaluación económica se contempló en dos escenarios, uno de un período de 15 años y otro
de 20 años, pues se supuso que 15 años sería la vida útil del banco de baterías, el cual es
la parte del sistema más susceptible al envejecimiento (en el caso de los paneles solares, los
considerados para este análisis tienen una garantía de potencia de 30 años). La decisión de
considerar un periodo de 20 años se debe a la baja cantidad de ciclos equivalentes y cortos
períodos de intenso trabajo (solo el inverno) a los cuales las baterías son sometidas, además
de la incertidumbre en lo que refiere al envejecimiento de las mismas. En lo que respecta a
las otras piezas del sistema, se supondrá que el envejecimiento de las mismas no impactará
sobre el fin del ciclo de vida de la instalación. Adicionalmente, se debe aclarar que no se
consideró un valor residual para la instalación 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 tendrá que el costo anual de la misma es igual
a 914 USD, costo que deberá ser abonado durante 5 años (60 cuotas mensuales). Luego,
se consideró una tasa de inflación del 5 % para actualizar las tarifas y recargos de UTE.
Finalmente, se consideró una tasa de descuento del 5 %, obteniéndose de esta manera los
flujos de fondos correspondientes que pueden ser visualizados en las Tablas 4.6 y 4.7.

Año Inversión Electricidad no compra-
da a UTE

Conexión y obra de UTE
evitada

Flujo de fondos

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 período de 15 años.
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Año Inversión Electricidad no compra-
da a UTE

Conexión y obra de UTE
evitada

Flujo de fondos

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 período de 20 años.

A partir de los resultados presentados en las Tablas 4.6 y 4.7 se determinó para los flujos
de fondos con períodos de 15 y 20 años un valor de VAN de -13702 USD y -6312 USD respec-
tivamente, así como una TIR de -2.8 % y -1.2 % respectivamente. Analizando estos datos, se
puede ver la actual inviabilidad económica de este tipo de sistemas, en lo que respecta a la
alternativa de una conexión con la UTE, por lo que el análisis de distancias a la red inferiores
a 1500 m no será llevado a cabo.

4.5.2. Análisis económico de un sistema que emplea baterías de segunda
vida

Al analizar una alternativa que considere el empleo de baterías de segunda vida, se tendrá
que todas las consideraciones del análisis previo mantendrán su vigencia, siendo solo nece-
sario actualizar el precio asociado a las baterías implementadas, y, por lo tanto, la inversión
necesaria. Entonces, se debe aclarar que, dado que actualmente no existe un mercado for-
mal de baterías de segunda vida, resulta necesario recurrir a estimaciones para considerar
su costo. En ese contexto, al día de hoy sigue siendo dudoso si las baterías de segunda vida
pueden llegar a ser económicamente viables en relación al empleo de baterías nuevas si se
ignora el valor medioambiental que se le pueda atribuir a la reutilización de este tipo de
baterías [103]. A pesar de esto, si se considera la obtención de baterías de segunda vida a
partir de baterías usadas de vehículos eléctricos, se pueden recurrir al trabajo presentado en
[103], en donde se desglosan las principales contribuciones al costo final de una batería de
segunda vida en 10, pudiéndose observar cada contribución en la Figura 4.13.

170



Figura 4.13: Costos asociados a la revalorización de baterías usadas. Elaboración propia en base a
[103].

Al observar la Figura 4.13, se puede proceder a dividir los costos presentados en 3 catego-
rías: costos de adquisición de la batería utilizada, costos de reacondicionamiento y margen
de ganancia. En lo que respecta al costo de adquisición de la batería usada, a pesar de que
no exista un mercado para las mismas este valor debe ser estimado de alguna manera. Con-
siderando eso último, el costo de estas baterías siempre deberá ser inferior al de las mismas
baterías nuevas o al de baterías nuevas que puedan otorgar las mismas prestaciones que la
batería de segunda vida. Por lo tanto, el costo de una batería de segunda vida dependerá
del costo de una batería 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 batería 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 batería completa sin incurrir en su
posterior desmantelamiento, mientras que se deberán llevar a cabo pasos adicionales si se
desean desmantelar los módulos de la batería o desensamblar los módulos para obtener sus
celdas individuales [103]. Por lo tanto, según el proceso empleado se tendrán diferentes cos-
tos, siendo aquellos procesos que se acerquen más a la obtención de las celdas individuales
los más caros.

Si bien existen artículos científicos y análisis económicos que hablan sobre posibles precios
de venta de baterías de segunda vida [103], los mismos no resultan aplicables en Uruguay
dadas las diferentes condiciones comerciales que existen en el país en comparación con las
consideradas en dichos artículos. Un ejemplo de ello es el hecho de que las baterías nue-
vas no se producen en el país y deben ser importadas aplicando los respectivos aranceles,
gastos administrativos y otros impuestos. Por este motivo, en vez de fijar un valor a estar
baterías se decidió determinar cuál debería ser el precio del arreglo de baterías de segunda
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vida para que luego de 15 o 20 años se alcance un VAN nulo. Llevando a cabo una me-
todología idéntica a la realizada para el caso de baterías nuevas, se estimó 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 implicaría 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 baterías nuevas, lo cual evidencia una considerable reducción
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 inversión sea económicamente
atractiva, siendo necesario alcanzar un VAN más 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 consideró el impacto de la
vida útil ni del sobredimensionamiento necesario para cubrir el envejecimiento adicional
que potencialmente tendrá un sistema operado con baterías de segunda vida. Esto último
podría implicar la necesidad de emplear una mayor capacidad de almacenamiento, lo cual
obligaría a reducir aún más los costos de las baterías de segunda vida para alcanzar un VAN
nulo.

4.6. Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos, se observó que la instalación del sistema descrito
no representa actualmente una alternativa económicamente 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 reducción de costos necesaria para via-
bilizar estos proyectos podría lograrse mediante la implementación de baterías de segunda
vida. Por lo tanto, se concluye que el desarrollo de modelos de predicción del SOH desem-
peñará un papel crítico en la realización de estos proyectos, ya que estos son fundamentales
para el surgimiento de un mercado futuro de baterías de segunda vida. Asimismo, la mejora
de los modelos de predicción del SOH permitirá estimar de forma más precisa la degrada-
ción de estos sistemas, lo cual puede tener un impacto positivo en la rentabilidad de estas
inversiones, siempre y cuando esta certeza conduzca a un diseño con un menor sobredimen-
sionamiento de la capacidad de almacenamiento.

Considerando las características del sistema diseñado, se concluye que otro factor que po-
dría contribuir a reducir la inversión necesaria es la implementación de hábitos de consumo
que favorezcan el uso de energía directa y reduzcan el consumo energético durante la noche,
lo cual permitiría reducir el tamaño del arreglo de baterías necesario. Además, otro aspecto
que debe ser tenido en cuenta al evaluar la viabilidad económica futura de estos proyectos
es la carga arancelaria e impositiva de los equipos, la cual no es despreciable y puede ser
fácilmente reducida.

Por otra parte, un cuestionamiento que podría plantearse sobre la implementación 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 país ya cuenta con una
contribución mayoritaria de energías renovables [104] en su matriz energética, por lo que la
instalación de estos sistemas no implicaría necesariamente una reducción de las emisiones
de dióxido de carbono. Además, 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 energía generada
por los paneles solares es desperdiciada y no se almacena, se podría argumentar que se les

172



podría dar un mejor uso incorporándolos a la red eléctrica.

Finalmente, una idea que surge del análisis es la posibilidad de implementar un arreglo
de baterías al cual se le pueda añadir una mayor capacidad de almacenamiento a medi-
da que envejece el resto del arreglo, sin eliminar las baterías envejecidas. De esta manera,
se aprovecharía al máximo cada batería, ya que se podrían alcanzar niveles más bajos del
SOH. Esta idea surge del hecho de que estos sistemas suelen implementarse con un arreglo
conformado por baterías idénticas y que se encuentra diseñado con un sobredimensiona-
do que le permita operar durante años. En ese sentido, dichos arreglos llegan al final de su
vida útil 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 incorporación de baterías a un arreglo envejecido, surge la necesidad de estudiar la via-
bilidad operativa de un conjunto cuyas baterías presenten diversos niveles de SOH. Esto
se debe a que, incluso si se implementan baterías 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 características 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 batería del arreglo, las cuales
ya cuentan con un BMS interno que gestiona sus celdas. Sin embargo, dado que la conexión
o desconexión de una batería o la regulación individual de la corriente que la atraviesa mo-
dificará el perfil de carga y descarga de las otras, este problema no tiene una solución trivial.
Por lo tanto, resultará fundamental determinar hasta qué nivel de SOH se podría utilizar
una batería en uno de estos sistemas. Asimismo, se deberán desarrollar algoritmos de carga
y descarga para las baterías, cuyo impacto sobre el SOH deberá ser evaluado. De esta forma,
para llevar a cabo este desarrollo, se concluye que será necesario conocer en mayor detalle
la dinámica que rige el envejecimiento de las baterías.
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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 degradación
presentes durante el envejecimiento de las baterías estudiadas, se han establecido las bases
metodológicas que permitirán alcanzar el mismo. De esta forma, se espera poder obtener
una comprensión más detallada de los mecanismos de degradación inherentes a las baterías
de litio-ion. Por otra parte, aunque no se logró elaborar un modelo de predicción del SOH,
se ha establecido una metodología de trabajo centrada en el estudio de las ecuaciones de
estado que describen el comportamiento y el envejecimiento de las baterías. De esta mane-
ra, se espera que dicha metodología facilite el desarrollo futuro de estos modelos, los cuales
desempeñarán un papel crucial que impulsará la eficiencia y rentabilidad de los sistemas de
almacenamiento de energía. En relación con este aspecto, se puede concluir que estos mo-
delos desempeñarán un papel fundamental para la creación de un mercado de baterías de
segunda vida. De este modo, dicho mercado no solo contribuirá a la reducción de los costos
de los sistemas de almacenamiento de energía, sino que también fomentará el avance hacia
una economía más 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 áreas cruciales que requerirán un avance sustancial para mejorar la comprensión, el
desarrollo y la utilización de las baterías de litio-ion. Dichas áreas serán abordadas a través
de las siguientes iniciativas:

Continuar el análisis de los modos de degradación bajo diversas condiciones de tem-
peratura y velocidades de carga o descarga. En este contexto, resultará fundamental
emplear condiciones de velocidad lo suficientemente bajas que posibiliten despreciar
los efectos cinéticos, permitiendo así evaluar exclusivamente los aspectos termodiná-
micos de las curvas IC. Entonces, la combinación de este enfoque con la obtención
de curvas IC de media celda y la realización de análisis post mortem proporcionará
una comprensión más profunda de los mecanismos asociados con el envejecimiento
de cada electrodo y de la batería en su conjunto.
Investigar detalladamente las ecuaciones de estado que rigen el funcionamiento y en-
vejecimiento del sistema. De esta forma, se empleará el análisis dimensional para iden-
tificar variables adimensionales que lo describan, lo cual permitirá optimizar el proce-
so de adquisición de datos y facilitará el proceso de modelado del SOH.
Avanzar con el desarrollo de un BMS capaz de gestionar baterías con diferentes SOH.
Esto implicará el diseño de algoritmos y estrategias de control, lo cual se encontrará
vinculado con el perfeccionamiento de modelos de predicción del SOH.
Evaluar la viabilidad económica de sistemas fotovoltaicos con almacenamiento de
energía en países con infraestructuras menos desarrolladas. En este contexto, se rea-
lizará un análisis 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 medición empleadosChapter 6  Specification 
 

 6.2 585 Manual 

6.2. Specifications 
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, 500μA, 50μA 

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: 
     Current: 

 
±0.1% of Positive Full Scale 
±0.2% Full Scale of Range 

Measurement Accuracy (@ 25 °C): 
     Voltage: 
     Current: 

 
±0.05% of Positive Full Scale 
±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: 
     Current: 

 
110% of rating 
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 oC 
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” H x 21.3” D; 42 lb.) 
 

Figura A.1: Ficha técnica del ciclador.
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 Chapter 6 – Specifications  
 

TestEquity TEC1 Thermoelectric Temperature Chamber Page 6-1 

Chapter 6 – Specifications 
 
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 ----- 7 min 16 min 26 min Ultimate 
 +23°C  ----- ----- ----- 7 min Ultimate 
 
Heat Up Time 
Start Temp to     +23°C +37°C +55°C +60°C 
 +23°C ----- 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" H x 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 
operation.  
 

Figura A.2: Ficha técnica de la cámara de temperatura.
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B. Parámetros de picos pertenecientes a las curvas IC
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Figura B.1: Gráficas de parámetros de picos de curvas IC realizadas a 10 °C y 0.5 C en función de los
ciclos, y gráficas de capacidad en función de dichos parámetros.

187



0 5 10 15 20 25 30

1,8

1,9

2,0

2,1

2,2

2,3

2,4

2,5  Capacidad (Ah)
 Altura 2 (Ah/V)
 Altura 3 (Ah/V)
 Altura 4 (Ah/V)
 Altura 5 (Ah/V)

C
 (A

h)

Ciclos

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

4,5

Al
tu

ra
 d

e 
pi

co
 (A

h/
V)

(c) Altura de pico y Capacidad vs. Ciclo.

1,9 2,0 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5

0

1

2

3

4

 Altura 2 (Ah/V)
 Altura 3 (Ah/V)
 Altura 4 (Ah/V)
 Altura 5 (Ah/V)

Al
tu

ra
 d

e 
pi

co
 (A

h/
V)

C (Ah)

(d) Capacidad vs. Altura de pico.

Figura B.1: Gráficas de parámetros de picos de curvas IC realizadas a 10 °C y 0.5 C en función de los
ciclos, y gráficas de capacidad en función de dichos parámetros.
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Figura B.1: Gráficas de parámetros de picos de curvas IC realizadas a 10 °C y 0.5 C en función de los
ciclos, y gráficas de capacidad en función de dichos parámetros.

189



Capacidad Área 1 Área 2 Área 3 Área 4 Altura 1 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 Posición 1 Posición 2 Posición 3 Posición 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 2.4162 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: Parámetros de picos de curvas IC realizadas a 10 °C y 0.5 C.
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Figura B.2: Gráficas de parámetros de picos de curvas IC realizadas a 10 °C y 1.0 C en función de los
ciclos, y gráficas de capacidad en función de dichos parámetros.
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Figura B.2: Gráficas de parámetros de picos de curvas IC realizadas a 10 °C y 1.0 C en función de los
ciclos, y gráficas de capacidad en función de dichos parámetros.
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Figura B.2: Gráficas de parámetros de picos de curvas IC realizadas a 10 °C y 1.0 C en función de los
ciclos, y gráficas de capacidad en función de dichos parámetros.
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Capacidad Área 1 Área 2 Área 3 Área 4 Altura 1 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 Posición 1 Posición 2 Posición 3 Posición 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: Parámetros de picos de curvas IC realizadas a 10 °C y 1.0 C.
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Figura B.3: Gráficas de parámetros de picos de curvas IC realizadas a 25 °C y 0.5 C en función de los
ciclos, y gráficas de capacidad en función de dichos parámetros.
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Figura B.3: Gráficas de parámetros de picos de curvas IC realizadas a 25 °C y 0.5 C en función de los
ciclos, y gráficas de capacidad en función de dichos parámetros.
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Figura B.3: Gráficas de parámetros de picos de curvas IC realizadas a 25 °C y 0.5 C en función de los
ciclos, y gráficas de capacidad en función de dichos parámetros.
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Capacidad Área 1 Área 2 Área 3 Área 4 Altura 1 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 2.71
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 Posición 1 Posición 2 Posición 3 Posición 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 2.27 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: Parámetros de picos de curvas IC realizadas a 25 °C y 0.5 C.
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Figura B.4: Gráficas de parámetros de picos de curvas IC realizadas a 25 °C y 1.0 C en función de los
ciclos, y gráficas de capacidad en función de dichos parámetros.
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Figura B.4: Gráficas de parámetros de picos de curvas IC realizadas a 25 °C y 1.0 C en función de los
ciclos, y gráficas de capacidad en función de dichos parámetros.
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Figura B.4: Gráficas de parámetros de picos de curvas IC realizadas a 25 °C y 1.0 C en función de los
ciclos, y gráficas de capacidad en función de dichos parámetros.
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Capacidad Área 2 Área 3 Área 4 Altura 2 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 Posición 2 Posición 3 Posición 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: Parámetros de picos de curvas IC realizadas a 25 °C y 1.0 C.
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Figura B.5: Gráficas de parámetros de picos de curvas IC realizadas a 45 °C y 0.5 C en función de los
ciclos, y gráficas de capacidad en función de dichos parámetros.
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Figura B.5: Gráficas de parámetros de picos de curvas IC realizadas a 45 °C y 0.5 C en función de los
ciclos, y gráficas de capacidad en función de dichos parámetros.
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Figura B.5: Gráficas de parámetros de picos de curvas IC realizadas a 45 °C y 0.5 C en función de los
ciclos, y gráficas de capacidad en función de dichos parámetros.
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Capacidad Área 1 Área 2 Área 3 Área 4 Área 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 Altura 1 Altura 2 Altura 3 Altura 4 Altura 5
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 Posición 1 Posición 2 Posición 3 Posición 4 Posición 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: Parámetros de picos de curvas IC realizadas a 45 °C y 0.5 C.
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Figura B.6: Gráficas de parámetros de picos de curvas IC realizadas a 45 °C y 1.0 C en función de los
ciclos, y gráficas de capacidad en función de dichos parámetros.
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Figura B.6: Gráficas de parámetros de picos de curvas IC realizadas a 45 °C y 1.0 C en función de los
ciclos, y gráficas de capacidad en función de dichos parámetros.
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Figura B.6: Gráficas de parámetros de picos de curvas IC realizadas a 45 °C y 1.0 C en función de los
ciclos, y gráficas de capacidad en función de dichos parámetros.
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Capacidad Área 1 Área 2 Área 3 Área 4 Área 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 Altura 1 Altura 2 Altura 3 Altura 4 Altura 5
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 Posición 1 Posición 2 Posición 3 Posición 4 Posición 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: Parámetros 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 simulación

Figura C.1: Ficha técnica del panel solar utilizado en la simulación.
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22

0086 021 50317697    sales@pylontech.com.cn   www.pylontech.com.cn

Basic Parameters US2000B Plus Phantom-S

Nominal Voltage V 4848

Usable Capacity (Wh)

2400

Dimension mm 442*410*89 445*428*97.5

Weight Kg 2424

Discharge Voltage V 45 ~ 5 53.55 5.3 ~

Charge Voltage V 52.5 ~ 52.55 5.3 ~53.5

25 Recommended 25 Recommended

50 Max 50 Max

100 Peak@15s 100 Peak@15s 

Communication Port RS232 RS485 CAN RS232 RS485 CAN

Working Temperature/ 0~50 0~50

Shelf Temperature/

Authentication Level TÜV / CE / UN38.3 TÜV / CE / UN38.3

Design life 10+ Years 25 /77 10+ Years 25 /77
Cycle Life >4500, 25℃ >4500, 25℃

Charge / Discharge Current
A

2400Nominal Capacity (Wh)

2200 2200

48

3552

3200

442*420*132
32

45~53.5

52.5~53.5

37 (Recommended)
74 (Max)

100  (Peak@15s)

0~50

-20~60

TÜV / CE / UN38.3

10+ Years 25 /77
>4500, 25℃

US3000

 ytidimuH

Altitude (m)

5%~85% 5%~85% 5%~85%

<2000 <2000 <2000

RS232 RS485 CAN

Single string quantity(pcs) 8 8 12

-20~60 -20~60-20~60

Figura C.2: Ficha técnica de la batería utilizada en la simulación.
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+1-215-321-4457
sales@morningstarcorp.com

8 Pheasant Run, Newtown, PA 18940, EE. UU.
Debido a la política de mejora continua de Morningstar, la disponibilidad, características y especificaciones de los productos 
están sujetas a cambios sin previo aviso. 

www.morningstarcorp.com

Certificaciones:

Opciones:

Notas:

Garantía:

Versiones TS-MPPT-30 TS-MPPT-45 TS-MPPT-60 TS-MPPT-60M

Medidor

TS-M2 Opcional Opcional Opcional Incluido

TS-RM2 Opcional Opcional Opcional Opcional

Eléctricas

Corriente máxima de la batería 30 A 45 A 60 A

Potencia de salida máxima nominal*
12 V
24 V
48 V

400 W
800 W
1600 W

600 W
1200 W
2400 W

Salida máx. 
800 W
1600 W
3200 W

Entrada FV 
máx.* 
1100 W
2100 W
4200 W

Entrada solar FV máxima 
recomendada*

~130 % de potencia de salida máxima nominal 
(más abajo se muestran modelos de 60 A)

Eficiencia máxima 99 %

Voltaje nominal del sistema CC de 12, 24, o 48 V

Voltaje máximo del circuito abierto 
solar FV**

CC de 150 V (sin daños a la unidad)

Intervalo de voltaje de la batería CC de 8-72 V

Autoconsumo máximo 2,7 W

Protección de sobretensión transitoria 4500 W/puerto

Carga de batería

Algoritmo de carga 4 etapas

Etapas de carga En masa, absorción, flotación, ecualización

Compensación  
de temperatura:

Coeficente
Intervalo 

Puntos de 
ajuste

–5 mV/°C/celda (ref. 25 °C)
–30 °C a +80 °C 

Absorción, flotación, ecualización, HVD

Sensor de temperatura remoto (RTS) Incluido

Especificaciones técnicas

Control n.º MS-001901 Revisión: 12/2021.ES
Copyright 2022

Protecciones electrónicas

FV Sobrecarga, cortocircuito, alto voltaje

Batería Alto voltaje

Exceso de temperatura

Sobrecargas por rayos y sobretensión transitoria

Corriente inversa nocturna

Mecánicas
Dimensiones 29,1 x 13,0 x 14,2 cm

Peso 4,2 kg

Tamaño máximo de cable 35 mm²/2 AWG

Preperforaciones del 

conducto
M20; ½, 1, 1 ¼ pulgadas

Carcasa Tipo 1 (interior y con ventilación) IP20

Puertos de 
comunicación

TS-
MPPT-30

TS-
MPPT-45 TS-MPPT-60 TS-MPPT-60M

MeterBus Sí Sí Sí Sí

RS-232 Sí Sí Sí Sí

EIA-485 No No Sí Sí

Ethernet No No Sí Sí

EMC-1 Sí Sí Sí Sí

Medioambientales
Intervalo de temperatura  ambiente de 
funcionamiento

-40 °C a +60 °C 

Puede dismunuir por encima de  
la siguiente temperatura***

TS-MPPT-60 = 45 °C
TS-MPPT-45 = 50 °C 
TS-MPPT-30 = 55 °C

Temperatura de almacenamiento –55 °C a +85 °C

Humedad 100 % sin condensación

Tropicalización
Encapsulado en material epoxídi-
co, revestimiento conformado, ter-
minales con clasificación marina

* El intervalo de potencia del panel FV 
puede superar la potencia de salida 
máxima nominal del controlador. El 
controlador limitará la corriente de la 
batería y evitará daños. Si se produce un 
aumento excesivo del tamaño de algún 
panel, cada caso debe tratarse de manera 
individual. Consulte nuestra herramienta 
de cálculo de cadenas para paneles FV y 
documentación técnica relacionada en
https://www.morningstarcorp.com/array-
oversizing
** El voltaje FV debe ser mayor que el 
voltaje de la batería +1 voltio para iniciar 
la carga.
*** Acepta 75 Vmp, carcasa sin 
ventilación. Consulte el manual de 
funcionamiento para obtener más 
información sobre el rendimiento.

•	 Marcado CE y cumplimiento con 
RoHS

•	 Homologado por ETL (UL1741)
•	 cETL (CSA C22.2 N.º 107.1-01)
•	 FCC, clase B, parte 15
•	 Fabricado en una planta con 

certificación ISO 9001
•	 IEC 62109-1  

(UL/CSA/IEC requiere una 
temperatura ambiente limitada 
a 45 °C)  

•	 Medidor TriStar Meter-2 
(TS-M-2)

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

•	 Concentrador MeterHub 
(HUB-1)

•	 Controlador de relé (RD-1)
•	 EMC-1

Período de 5 años de garantía.  
Póngase en contacto con 
Morningstar o su distribuidor 
autorizado para conocer las 
condiciones completas.

Figura C.3: Ficha técnica del controlador utilizado en la simulación.
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D. Fichas técnicas de elementos del sistema fotovoltaico del
análisis económico

support@eg4electronics.com
Jan. 2023 | Rev 2.1.0 | Specifications 
subject to change without notice.

EG4 Electronics | Specification Sheet

EG4
100ah battEry

48v

Environmental Parameters
Charging Range                        32°F to 122°F (0°C to 50°C)
Discharging Range                             -4°F to 131°F (-20°C to 55°C)
Storage Range (Optimal)                                   32°F to 113°F (0°C to 45°C)

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      

Nominal Operating Parameters
Voltage                                        51.2V                          
Capacity     100Ah
Charging Voltage (Bulk/Absorb)     56.2V (+/- 0.2V)
Float     54V (+/- 0.2V)    
Low DC Cutoff 47-44V (depending on load - start high, lower if needed)
Charging Current  Max Constant Charge: 100A (30-50A recommended)
Discharging Current    Max Constant Discharge: 100A

BMS Parameters
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

 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
SOC                          5%             Integral Calculation
Power Consumption - Sleep/Off Mode        <300uA           Delay 1 sec              Storage/Transport
Power Consumption - Operating Mode                      <14mA              Charging/Discharging
Communication Ports                       RS485

Figura D.1: Ficha técnica de la batería utilizada en el análisis económico.
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Town,Wuzhong District,Suzhou,Jiangsu Province,China
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W:www.resunsolar.com  E:info@resunsolar.com

GLOBAL PROFESSIONAL PV PRODUCTS INTEGRATED SOLUTIONS SUPPLIER

RESUN SOLAR ENERGY CO.,LTD.

RS7I-M

Partner information

Front Cover

Frame Material

J-BOX

Cable

Connectors

Standard Packaging

（NOCT）

1500V(IEC) 

20A

Modules per container

Package

Package Number

317.4W

37.7V

8.42A

45.3V

9.08A

1052±2mm

2115 ±2m
m

BackSideFront

40±0.5mm
1052±2mm

1007mm±2mm

400±1m
m

990±1m
m

1300±1m
m

Current-Voltage Curve (RS7I-440M)

Power-Voltage Curve (RS7I-440M)

40HQ

  

22pallets + 11cartons

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

321.1W 

45.5V

9.15A

37.9V

8.47A

324.9W 

45.7V

9.21A

38.1V

8.53A

328.6W 

45.8V

9.27A

38.3V

8.59A

332.3W 

46.0V

9.33A

38.5V

8.64A

336.1W 

46.2V

9.38A

38.6V

8.7A

 

 

 

 

 

445W

49.1V 

11.53A 

41.3V 

10.78A 

20.14%

450W

49.3V

11.6A

41.5V

10.85A 

20.37%

460W

49.7V

11.74A 

41.9V

10.98A 

20.67%

425W

48.3V

11.23A

40.5V

10.5A

19.24%

430W 

48.5V 

11.31A 

40.7V 

10.57A 

19.46%

435W 

48.7V 

11.39A 

40.9V 

10.64A 

19.69%

440W 

48.9V 

11.46A 

41.1V 

10.71A 

19.91%

336.1W 

46.6V

9.4A

38.8V

8.8A

Mono Half-Cell 166x83mm, 9 Bus bars 

144 Cells (6x24)

2115x1052x30mm

23KGS

3.2mm Tempered Glass

Anodized Aluminum Alloy

IP67 or IP68, 3 Diodes

4mm2(IEC)/12AWG(UL),300mm 

MC4 or MC4 Comparable

35pcs/pallet

792pcs

35pcs/pallet, 2pcs/carton

Figura D.2: Ficha técnica del panel solar utilizado en el análisis económico.
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Eg4 electronics | specification sheet

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

EG4 6500 EX-48
Inverter / charger

Double-Tap To Edit

Number of Stackable Inverters

Nominal Input Voltage

Max AC Input Voltage

Nominal Input Frequency

Transfer Time

Rated Output Power

Output Voltage Waveform

Output Voltage Regulation

Output Frequency

Battery to Inverter Efficiency

PV to Inverter Efficiency

Overload Protection

Surge Capacity

Rated Power

Max PV Array Open Circuit

PV Array

Max Input Current Draw

Number of MPPT

Max Charging Current (PV)

Operating Temperature Range

Storage Tempurature Range 

Humidity 

Dimensions (D x W x H) Inches

Net Weight Pounds

6

120 VAC

150 VAC

50 Hz / 60 Hz (Auto Detection)

UPS - 10 ms typical  |  Appliance - 20 ms typical

6.5kVA / 6.5kW

Pure Sine Wave (>3% THD)

110 / 120VAC +/- 5%

50Hz or 60Hz (selectable)

90% Peak 

93% Peak

5s @ 150% Load  |  10s @ 110% to 150% Load 

13kW for 5 Seconds

8000W

500VDC

90VDC - 450VDC

18A per MPPT

2

120A

-10°C to 40°C

-15°C to 60°C

5% to 95% Relative Humidity (non-condensing)

5.85” x 17.02” x 24.43” 

40 lbs

IP Rating

Idle Power Consumption

Operating Altitude 

Warranty

IP21

70W

0~1500 Meters

3 Years

Figura D.3: Ficha técnica del inversor-cargador utilizado en el análisis económico.
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E. Configuración del software PVsyst

(a) Condiciones generales para el diseño del proyecto.

(b) Condiciones adicionales para el diseño del proyecto.

Figura E.1: Ventanas de configuración del proyecto.
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(a) Datos meteorológicos generales de la simulación.

(b) Datos meteorológicos específicos de la simulación.

Figura E.2: Ventanas de configuración y datos meteorológicos.
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Figura E.3: Ventana de configuración de la orientación de la simulación.

Figura E.4: Ventana de configuración de las necesidades del usuario.
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(a) Configuración general del arreglo de baterías.

(b) Datos generales de las baterías.

Figura E.5: Ventanas de configuración y datos de las baterías.
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(c) Parámetros del modelo de las baterías.

Figura E.5: Ventanas de configuración y datos de las baterías.

(a) Configuración general del arreglo fotovoltaico.

Figura E.6: Ventanas de configuración y datos del arreglo fotovoltaico.
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(b) Datos generales de los paneles fotovoltaicos.

(c) Datos de los paneles fotovoltaicos.

Figura E.6: Ventanas de configuración y datos del arreglo fotovoltaico.
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(d) Parámetros del modelo de los paneles fotovoltaicos.

(e) Parámetros del modelo de los paneles fotovoltaicos.

Figura E.6: Ventanas de configuración y datos del arreglo fotovoltaico.
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(f) Parámetros del modelo de los paneles fotovoltaicos.

(g) Datos del controlador del arreglo fotovoltaico.

Figura E.6: Ventanas de configuración y datos del arreglo fotovoltaico.
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(h) Límites del controlador para la carga y descarga.

(i) Configuración del MPPT del controlador.

Figura E.6: Ventanas de configuración y datos del arreglo fotovoltaico.
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(a) Pérdidas térmicas.

(b) Pérdidas óhmicas.

Figura E.7: Ventanas de configuración de pérdidas de eficiencia.
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(c) Pérdidas por diferencia de calidad entre paneles.

(d) Pérdidas por suciedad.

Figura E.7: Ventanas de configuración de pérdidas de eficiencia.
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(e) Pérdidas por ángulo de incidencia.

(f) Corrección espectral.

Figura E.7: Ventanas de configuración de pérdidas de eficiencia.
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F. Gráficas de variación anual del SOC

Figura F.1: Variación anual del SOC para un arreglo de 14 baterías en paralelo, 2 paneles en serie y
7 paneles en paralelo.
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Figura F.2: Variación anual del SOC para un arreglo de 16 baterías en paralelo, 2 paneles en serie y
6 paneles en paralelo.
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Figura F.3: Variación anual del SOC para un arreglo de 27 baterías en paralelo, 2 paneles en serie y
5 paneles en paralelo.
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Figura F.4: Variación anual del SOC para un arreglo de 20 baterías en paralelo, 2 paneles en serie y
7 paneles en paralelo.
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