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Objetivo general:

Estudiar estrategias de carga de baterias de Litio que promuevan su menor degradaciéon a medida
avanza su ciclado de forma de extender su vida util.

Objetivos especificos:

Evaluar el efecto de la etapa de carga en el estado de salud de las baterias de litio de las siguientes
condiciones:

e Protocolo de carga
e Intensidad de corriente
e Temperatura
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1. Introduccion

Las baterias se utilizan en aplicaciones que requieren energia eléctrica, pero brindando autonomia de
la necesidad de acceder a una red de corriente eléctrica, hasta ser necesario un reemplazo de bateria
0 una carga si esta lo admite [1]. Existen diversos tipos de baterias en base a su composicion,
incluyendo las que estdn mas establecidas en el mercado como plomo-acido y litio-ion y otras en
estado de desarrollo como las de estado sélido [2], [3].

Actualmente uno de los mayores contribuyentes a las emisiones de carbono que repercuten en el
cambio climatico, es el sector transporte, hecho que ha desencadenado un intento de transformar la
flota para que este sector produzca menor cantidad de emisiones. El aumento de la concentracién de
CO; en la atmdsfera, entre otros compuestos que generan efecto invernadero, supone la necesidad de
buscar medios de transporte neutros en emisiones. Ademas de lo anterior, la volatilidad del precio del
petréleo hace deseable buscar formas de transporte que reduzcan la dependencia de dicho medio
energético. Por dichas razones, con el objetivo de la descarbonizacién, esta previsto que aumente el
parque automotor de vehiculos eléctricos (EV, electric vehicle), vehiculos con celdas de combustible y
vehiculos de combustién interna, pero consumiendo combustible sintetizado a partir de carbono
capturado e hidrégeno producido con bajas emisiones [4], [5].

Los vehiculos eléctricos almacenan energia quimica en baterias y luego la convierten en energia
eléctrica para el uso en el manejo del vehiculo. Existen diversos materiales en los que almacenar la
energia quimica de las baterias (Plomo-acido, Niquel-Cadmio, Litio-ion, entre otros). A su vez, dentro
de las baterias de ion litio existen distintas quimicas determinadas por el material de sus electrodos
(LCO, NMC, LFP, entre otros). Dado que las baterias de Litio tienen densidad energética y mayor
durabilidad en ciclos, son las utilizadas en vehiculos eléctricos modernos [2], [4], [6].

En linea con lo anterior, recientemente se estd viendo un aumento de la proporcidon de vehiculos
eléctricos en la flota liviana de pasajeros y se espera que la tendencia siga en aumento, en corto y
mediano plazo. La mayoria de estos automoéviles funciona a baterias de litio [4]. Se considera, en el
caso de las baterias de los vehiculos eléctricos que su vida util termina (EOL, end of life) cuando su
capacidad maxima cae por debajo del 80% de la capacidad nominal (medida por el indicador SOH,
state of health) o cuando su resistencia interna (IR, internal resistance) es el doble de su resistencia
interna inicial [7], [8], [9]. Ambos fendmenos son consecuencia de la degradacién de la bateria, a
medida que la bateria es utilizada con sucesivos ciclos de carga y descarga se pierde capacidad maxima
respecto a la capacidad maxima inicial. A este fenédmeno se lo conoce como envejecimiento y se da
por distintos mecanismos. A su vez, se conoce que diversos parametros como la temperatura e
intensidad de corriente de la carga y descarga inciden en el envejecimiento por lo que conocer
estrategias para enlentecer o prevenir que ocurran esos procesos redunda en un aumento de vida util
de la bateria [8], [9].

El seguimiento de los mecanismos de degradacion, la estimacion del SOH y la prediccién del posible
envejecimiento futuro para conocer la vida util disponible (RUL, remaining useful life) son en la
actualidad las principales vertientes en la investigacién vinculada a la vida util de las baterias de litio
[9]. En conjunto con el estudio de las propiedades mencionadas, la investigacion actual también busca
la optimizacién en la fase de produccion con la mejora de los materiales de los electrodos, electrolito
y componentes no reactivos [10].
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Lograr obtener una mayor vida util de la bateria tiene distintos efectos positivos. En primer lugar,
impacta en los costos, tanto para los usuarios como para los fabricantes, siendo la bateria
aproximadamente el 30% del costo total del EV [8]. Por otra parte, también previene la produccién de
desechos peligrosos que en algunos casos contienen metales pesados contaminantes como por
ejemplo el cobalto [11]. En vinculo con lo anterior, prolongar la vida util de estos materiales pospone
la necesidad de reponerlos con mineria, con los efectos socioecondmicos que conlleva dicha actividad
en algunos paises de Africa en la extraccidon de cobalto en conjunto con el conflicto geopolitico que
supone para materiales escasos como el litio [12], [13], [14].
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1.1. Introduccion: éQué es una bateria?

Para comprender en profundidad cdmo funciona y cdmo se compone una bateria de litio se hace
imprescindible primero entender los principios que conforman una bateria de forma genérica. Las
baterias son un dispositivo que convierte energia quimica de materiales electroquimicamente activos
en sus electrodos en energia eléctrica. Antes de proceder a explicar en detalle los principios fisicos,
guimicos y los componentes de la bateria es necesario diferenciarlo de otros dispositivos o procesos
posibles. En primer lugar, los procesos fisicoquimicos que transcurren en una bateria no involucran
ciclos térmicos, por lo que la eficiencia del proceso global no se ve limitada por el ciclo de Carnot, por
lo que se pueden lograr mayores eficiencias con baterias o celdas de combustible, aunque existen
ineficiencias que impiden una eficiencia de 100% respecto a la energia utilizada en la carga. Por ultimo,
también existen sistemas electroquimicos que no proporcionan trabajo eléctrico util como los de
corrosion electroquimica. [2], [15].

Por otro lado, tanto las baterias como las celdas de combustible son celdas galvanicas pero la diferencia
entre estas radica principalmente en que en las celdas de combustible la reposicion del reactante
guimico es externa, por lo que una vez agotado es necesaria una reposicion. Por su parte, en la bateria
los reactantes estan contenidos en los recipientes que conforman al sistema, de manera que una vez
agotados la forma de volver a operarla es mediante la carga si esta lo admite. En ese sentido, cabe
aclarar que en las baterias ocurren reacciones de oxidacion y reduccién electroquimicas entre las
especies participantes. Por lo que esto difiere de un sistema con reacciones de oxidacion-reduccién en
el que no se produce corriente como puede ser una reaccion de combustién. Habiendo expresado las
diferencias, es de orden notar que existen sistemas que combinan principios de ambas formas de
operacion: las celdas de combustible reversibles que mediante un electrolizador revierten la reaccion
para poder utilizar de nuevo la celda y las llamadas baterias de flujo tienen maneras de reponer
reactante externamente y las baterias metal-aire operan con un dnodo metalico y un catodo que toma
oxigeno del aire de igual manera a diversas celdas de combustible [2].

oxidation reduction

Ox.: Pb = PbSO,
Red.: PbO, = PbSO,

Figura 1. Reacciones de oxidacion-reduccion que ocurren en una bateria de plomo-dcido [2].
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Respecto a los componentes que conforman una bateria, la bateria se constituye por dos electrodos
inmersos en un electrolito. De un lado esta el dnodo en el que ocurre la oxidacién y del otro el catodo
en el que ocurre la reduccion en la descarga. Ademas, es usual en las baterias tener un separador fisico
(expresado con linea punteada en la figura 1) entre las zonas donde transcurre cada reaccién. Dicho
separador es inerte a las reacciones que ocurren en cada electrodo y a su vez, admite el transporte de
iones y el intercambio de electrolito entre dichas zonas. A modo esquematico, los componentes mas
basicos de una bateria incluyen: anodo, catodo, electrolito y separador [2], [9].

Continuando con los electrodos, dnodo y cdtodo; en la descarga albergan la reaccién de oxidacién y
reduccion respectivamente y, de manera opuesta en la carga, ocurre la reaccién de reduccion en el
anodo vy la de oxidacion en el cdtodo. Las reacciones que ocurren en cada electrodo generan el
movimiento de electrones en el sistema. En el caso de la descarga, los electrones se producen en el
anodo, se conducen a la carga eléctrica y son luego consumidos en el catodo mientras que, en la carga,
los electrones se producen en el cadtodo y son consumidos en el dnodo [2], [16].

La bateria como tal es el resultado del acople de un cierto nimero de celdas individuales en serie o
paralelo para llegar a parametros objetivo como pueden ser: voltaje, corriente, energia, potencia,
capacidad, entre otros [2].

1.1.1.  éQué es una bateria? Principios termodinamicos

La celda galvanica sera capaz de entregar corriente si su potencial es positivo y electrolitica si fuera
negativo. Es decir que cuando la celda funciona como galvanica, el potencial del catodo es mayor al
del anodo y de manera contraria en una celda electrolitica (ec. 1) [15].

El potencial de celda se puede calcular en condiciones estandar (concentraciéon activa 1M para
sustancias disueltas, presidn efectiva o fugacidad de un gas de 1 atm y temperatura de 25°C) con la
ecuacion (ec. 1) obteniendo los potenciales estandar de reduccion de tablas. Corregir esta ecuacion a
las condiciones de operacién de la bateria se realiza a través de la ecuacion de Nernst (ec. 3) a partir
de la ecuacidn del equilibrio de la reaccién quimica. Dicha constante corresponde a (ec. 2) planteada
para una reaccidn en la que a partir de un determinado conjunto de reactivos R; con coeficiente
estequiométrico r; se produce el conjunto de productos P; con coeficiente estequiométrico p;. La
constante luego se define como el cociente de dos productorias en la que el denominador corresponde
a la productoria de productos de la reaccién quimica y el numerador a la productoria de los reactivos.
Cada factor de la productoria se define como la actividad molar o fugacidad, segun corresponda,
elevado al coeficiente estequiométrico de la especie para todas las que intervienen en la reaccién
guimica [15].

Eocelda = Eoreduccién(catOdO) - Eoreduccién(anOdo) Ec.1

Ecuacion 1. Potencial estandar de celda.
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_ Neep?s

= . Ec. 2
¢ [IR)"
Ecuacion 2. Ecuacion de la constante de equilibrio de una reaccion quimica.
RT
E=E°——InQ Ec.3
nFr

Ecuacion 3. Ecuacion de Nernst.

Siendo R la constante de gases ideales (8,314 J/mol K), la temperatura en Kelvin, n el nimero de
electrones participantes en la reaccion y F la constante de Faraday 96485 C/mol y Q la constante de
equilibrio de la reaccidn. La ecuacién de Nernst debe ser aplicada solamente cuando el sistema estd
en equilibrio, que equivale a decir que no hay flujo neto de electrones, situacién a la que se denomina
circuito abierto y su voltaje asociado OCV (por open circuit voltage) [15], [17].

Al producirse una reaccién quimica en el sistema se puede utilizar el criterio de energia libre para
reconocer cual serd el sentido de la reaccion. Para relacionar la energia libre de Gibbs y el potencial de
la celda se usan las ecuaciones (ec. 4 y ec. 5) para condiciones estandar y condiciones reales
respectivamente [15], [17]:

AG° = —nFE° Ec. 4

Ecuacion 4. Ecuacidn de Gibbs para la energia libre estandar.

AG = —nFE Ec. 5
Ecuacion 5. Ecuacion de Gibbs para la energia libre.

Siendo n la cantidad de electrones transferidos en la reaccion, F la constante de Faraday y E el potencial
de la celda en V en ambas ecuaciones.

Con esto, el potencial de la celda y la energia libre de Gibbs tienen signo opuesto. Un potencial positivo
gue se asocia a AG<0 y la celda entrega corriente. En el caso de un AG>0, la reaccidn espontdnea es la
inversa. Y si AG=0 el sistema esta en equilibrio. Si la celda fuera electrolitica debera ser tenido en
cuenta el potencial entregado [2], [15], [18].

1.1.2. Celda galvanica vy celda electrolitica

Una bateria es un dispositivo capaz de almacenar energia quimica y luego permitir su uso en forma de
energia eléctrica, constituyendo un tipo de celdas galvanicas. En una celda galvanica, el sistema se
compone por dos conductores electrénicos o semiconductores que se encuentran inmersos en un
electrolito. Dichos conductores se conectan a algun tipo de carga o resistencia eléctrica y también
funcionan como electrodos. En este sistema la cantidad de energia a entregar depende de la cantidad
de agente reactivo contenido en su interior que se encuentre disponible para reaccionar. Al haber un
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electrodo actuando de fuente de electrones, este adquiere polaridad positiva y, por el contrario, en el
otro electrodo la polaridad es negativa por recibir esos electrones generados [2], [15].

En una celda galvanica ocurre el acople o conexién eléctrica de dos sumideros con una semi reaccién
de oxidacion o reduccién asociada. Ante esto se pueden dar sistemas en los que un metal puede pasar
de estado metdlico a disolucidn o viceversa en pares del estilo Ag/Ag*, Cu/Cu?*, por mencionar algunos,
otros pueden provocar produccién de gas como H,/H*. El resultado del acople de estos sistemas
depende de distintas variables como pueden ser: concentracién, actividad en el solvente, acidez del
medio, temperatura, presion, entre otras [2], [15].

Por otro lado, una celda electrolitica, tiene a los electrodos conectados a un tipo de fuente de potencia
continua. Las reacciones que ocurren dependen del potencial aplicado, pero es posible que las
especies que conforman un electrodo o el otro puedan llegar a transformarse en otras por medio de
reduccion u oxidaciéon. Como la fuente de electrones es externa, el catodo, a pesar de alojar una
reaccién de reduccién queda cargado negativamente. De manera complementaria, en el anodo ocurre
una oxidacién provocando una quita de electrones al entorno, por lo que tiene carga positiva. Con
esto, el sistema tiene la capacidad de producir sustancias no presentes en el sistema original a través
de sus electrodos, como en el caso de la produccion de sodio y cloro a partir de soluciones acuosas de
NaCl o la produccién de hidrégeno y oxigeno a partir de agua [15].

1.1.3. éQué es una bateria? Principios cinéticos

La velocidad de reaccidn electroquimica se puede expresar como velocidad de produccién o consumo
de moles por unidad de tiempo, y si se trabaja con corriente especifica, produccién o consumo de
moles por unidad de tiempo y unidad de area. Por ley de Faraday, esto se puede relacionar con la
densidad de corriente en el electrodo (ec. 6). Al hallarse una corriente circulando en el sistema se
puede entonces calcular la densidad de corriente con la ecuacion (ec. 7) .

j=n-F-v Ec.6
Ecuacion 6. Velocidad de reaccion en un electrodo.

Siendo j la densidad de corriente, n los electrones transferidos en la reaccidn, F la constante de Faraday
y v la velocidad de reaccion.

1
= — Ec.7
J=7

Ecuacion 7. Densidad de corriente por un electrodo.

Donde | es la intensidad de corriente y A es el drea del conductor considerado.

Por convencidn una corriente de oxidacién es positiva y una corriente de reduccién es negativa. En el
equilibrio ambas densidades de corriente tienen igual valor absoluto por lo que la corriente neta es
nula [15], [18].

En una bateria las reacciones quimicas ocurren en las interfases entre el electrodo y el electrolito. Se
conoce como interfase a la regidon que queda definida por el contacto de mas de una fase. Una fase es
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una zona continua con propiedades homogéneas e isotropia. Por lo que una interfase es heterogénea
y anisotrdpica, es decir que sus propiedades varian al variar el punto sobre el que son evaluadas [17].

En los medios y las interfases que componen el sistema existen distintos tipos de resistencia a los
procesos fisicos y quimicos involucrados mientras circula corriente. Estos resultan en un menor
potencial de descarga o la necesidad de aportar mayor potencial en la carga de la bateria. A la
diferencia entre el potencial obtenido al circular una densidad de corriente j y el potencial del circuito
abierto se la define como sobrepotencial n representado en la ec. 8 [15], [18].

n=E —Ej Ec. 8
Ecuacion 8. Definicion de sobrepotencial.

Donde Ejrepresenta el potencial cuando circula corriente y Ej-o es el voltaje OCV evaluados a la misma

temperatura.
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Figura 2. Representacion entre la interfase entre un electrodo y el seno de una disolucion [17].

A

Un mecanismo tipico de reaccidn electroquimica con reactivos y productos en solucidn a través de una
interfase electrificada puede llegar a contener cinco etapas cuyos fendmenos se representan en la

figura 3 [15], [16], [17]:

e Movimiento de especies necesario para que los reactivos puedan llegar hasta la interfase para
participar de la reaccién electroquimica. Lo que puede involucrar migracién de carga dada por
los gradientes de potencial eléctrico ademas de transporte de iones a través del seno del
electrolito y a través del material activo con difusidn dada por gradientes de concentracion.

e Adsorcién de los reactivos dada por la afinidad entre las especies reactantes y la superficie
del electrodo. Con la posibilidad de incluir fenédmenos fisicos o quimicos que pueden actuar
enlenteciendo los mecanismos de reaccién, como pueden ser: formacién o ruptura de red
cristalina, formacion de éxidos, formacién de burbujas en el desprendimiento de un gas.

e Reaccién con transferencia de electrones desde o hacia las especies adsorbidas. Con la
posibilidad de ser necesarias reacciones quimicas posteriores o previas a la reacciéon con

transferencia de electrones.
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e Desorcién de los productos desde la superficie a la interfase, de manera analoga a la adsorcion
sobre la superficie.

e Movimiento de especies que involucre el transporte de productos hasta el seno de la
disolucién, de manera analoga al transporte de los reactivos.

La presencia de multiples fendmenos fisicos también se ve afectada por la morfologia que pueden
llegar a tener las microestructuras de los electrodos y su complejidad. La velocidad de reaccidn
también se puede ver influenciada por la tortuosidad y la porosidad de los materiales [16].

Por ultimo, cabe destacar el efecto que puede tener la degradacién propia de la bateria, que puede
afectar sobre cualquiera de los mecanismos descritos y de esa forma enlentecer la reaccion respecto
a sus primeros ciclos de carga y descarga [9].
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1.2. Propiedades derivadas de la cinética y la termodinamica de
las baterias

1.2.1. Voltaje del sistema a circuito abierto

En primer lugar, asumimos un sistema en equilibrio, sin circulacidn neta de corriente de la forma
mostrada en la figura 2, en la que con un electrodo del metal M1 sumergido en una solucién S; y un
electrodo del metal Ms recubierto por el metal M; que a su vez esta sumergido en una solucién S, y
ambos compartimientos comparten un puente salino, cuya funcidn es equilibrar la carga en ambos
compartimientos y garantizar el flujo de corriente por migracion de iones [15].

M
v
1 5 5 &
~— ~

Figura 3. Celda sin circulacion de corriente con puente salino [15].

Por lo indicado anteriormente, con la notacién Aj-‘ representando la diferencia de potencial entre las
fases j y k, se puede calcular el potencial del equilibrio del sistema cuando no hay circulacién de
corriente (ec. 9) y escribir como la suma de potenciales por interfase presente en el sistema (ec. 10).

Ej—g = EM1 — EMs Ec.9

Ecuacion 9. Potencial de equilibrio de un sistema sin circulacion de corriente.

M M S: S
Ej—g = Dy Eeq + A2 Eeq + AP Eeq + Ayl Eeq Ec. 10

Ecuacion 10. Potencial de equilibrio de un sistema sin circulacion de corriente expresado como suma de potenciales de sus
interfases.

Siendo cada término de la interfase:

M . . . _—
. AM;Eeq la diferencia de potencial en el equilibrio entre el metal M3 y el metal M,.
M . . . el e .z
. ASZZEeq la diferencia de potencial en el equilibrio entre el metal M, y la solucién S.
S. . . . el e .z .z
. AsiEeq la diferencia de potencial en el equilibrio entre la solucién S y la solucidn Si.

. sz;lEeq la diferencia de potencial en el equilibrio entre la solucién S; y el metal M.
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Ademas, por la presencia del puente salino, se puede asumir que no hay diferencia de potenciales (ec.
11) y luego sustituir en (ec. 10) para dar una expresion simplificada (ec. 12).

AEeq — 0 Ec. 11

Ecuacion 11. Diferencia de potencial nulo en puente salino.

M M S
Ejoo = Ay Eeq + Ay Eeq + Ay Eeq Ec. 12

Ecuacion 12. Ecuacidn simplificada para el potencial de equilibrio en un sistema sin circulacion de corriente expresado como
suma de potenciales entre interfases.

. M ‘- . . . , L.
La interfase AM?Z’ es metdlica, por lo que la diferencia de potencial se podria reescribir como la
diferencia de potencial entre un metal y el otro, de manera independiente al pasaje de corriente
M . o
AM?Z’ = EMs — EM2_ Con esto, la ecuacién se puede reordenar en dos términos para separar

potenciales por electrodo (ec. 13).

Ej—o = (M52 Eeq — EM2) — (833 Eoq — EM3) Ec. 13

Ecuacion 13. Ecuacion simplificada para el potencial de equilibrio en un sistema sin circulacion de corriente desarrollando la
interfase metdlica.

Sumando y restando, respectivamente, la diferencia de potencial entre una solucion de referencia y
. . . . M
un metal de referencia ademas del potencial de un metal de referencia de forma —Ag TeffE + EMrer
re

(ec. 14). Luego, simplificando, se obtiene el potencial del electrodo con relaciéon a un mismo electrodo
de referencia (ec. 15) [15].

_ M Myer Myer S Myef Myer
Ejeo = (A§2Feq = 5" E + 8,77 E ) — (833 Eeq—Lg 7 E + 8,7 E) Ec. 14

r

Ecuacion 14. Ecuacion del potencial en equilibrio respecto a electrodos de referencia.

Ej—o = (Em,/s,-ref) j=0 — (Em,/s,-ref) j=0 Ec. 15

Ecuacion 15. Ecuacion del potencial de equilibrio en un sistema sin circulacion de corriente expresado como potenciales de
Nernst de las reacciones en los electrodos.

De esta manera el potencial de equilibrio queda expresado como la diferencia de potenciales de cada
electrodo en equilibrio respecto a un electrodo de referencia [15].
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1.2.2. Voltaje del sistema con circulacion de corriente

Si el sistema estd fuera del equilibrio, entonces la reaccidén se producira en algin sentido dado por el
valor de la energia libre, en el sentido de reactivos a productos si es menor a cero o la reaccién inversa
si el valor de la energia libre es mayor. Con la reaccidn electroquimica existe una produccién y consumo
de electrones, que genera una corriente interna.

De forma analoga a la deduccién anterior se puede partir de (ec. 16):
EMi— EM3 = N3 Epq + A2 Eoq + A Eeq + Ay Eeq Ec. 16

Ecuacion 16. Voltaje de un sistema con circulacion de corriente expresado como suma de potenciales de sus interfases.

El total de la diferencia de potencial incluye la que se puede encontrar entre cada una de las interfases.
En el caso de la diferencia de potencial entre una solucidn y otra, la diferencia de potencial incluye el
potencial de unidn salina y la caida dhmica. Al haber circulacién de corriente existe una caida 6hmica
de la forma Rl (ec. 17) y despreciando la diferencia de potencial del puente salino la expresidon queda
de la forma (ec. 18) a la que luego se sustituye la diferencia de potencial entre los metales M, y Ms.

AE.q = RI Ec. 17

Ecuacion 17. Caida de potencial en una interfase con circulacion de corriente.

M M. S M S
EM — EMs = AP Epq + Ag?Eeq + Ayt Eoq — RI = (Ag?Epq — EM2) — (8 Eoq — EM3) — RI Ec. 18

Ecuacion 18. Voltaje del sistema con circulacion de corriente expresado a partir de los potenciales en equilibrio.

Con las mismas consideraciones que en la deduccidon anterior en 1.2.1, se obtiene en primera instancia
(ec. 19), para llegar a la expresion (ec. 20) que permite conocer el potencial de celda para la circulacion
de corriente.

M

M M, _ M. Myef Myef S ref Myef
EMi— EMs = (A2 Eoq — Mg E + 8,7 E) + (83} Foq—Ag " E+ A,E) — Rl Ec.19

r

Ecuacion 19. Voltaje del Sistema con circulacion de corriente expresado a partir de los potenciales de equilibrio y los
potenciales de referencia.

EMi — EMs = Ey /5. _ver — Em,s,—rer — RI Ec. 20

Ecuacion 20. Potencial de un sistema con circulacion de corriente.
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Los potenciales de los electrodos no se pueden calcular directamente dado que al haber circulacion
de corriente cada potencial estd afectado por su sobrepotencial, que provoca un potencial menor o
igual al de equilibrio en ambos electrodos. Se puede utilizar la definicidon de sobrepotencial (ec. 8) para
que la ecuacién no dependa los términos de potencial de cada electrodo. De esta manera se consigue
una expresion que incluye el término del sobrepotencial de cada electrodo, los potenciales de circuito
abierto que se pueden obtener mediante la ecuacién de Nernst y la caida 6hmica. Es preciso recordar
qgue para celda galvanica el catodo tiene mayor potencial que el anodo y lo contrario en la celda
electrolitica. A partir de la definicién de sobrepotencial y sabiendo que la circulacién de corriente
puede producir procesos irreversibles, se puede deducir que para cualquier sistema Ncstodo< 0 Y Nanodo™
0 [15].

Teniendo en cuenta lo mencionado previamente, se puede conseguir una expresion de la diferencia
de potencial para la celda galvanica con la notacidn Ecstodo Y Esnodo Para el potencial de reduccion de los
electrodos segun el de referencia (ec. 21 a ec. 24):

— M M3 —
V=FE""—FE" —EMZ/SZ—ref_EMl/Sl—ref_RI >0 Ec. 21
Ecuacion 21. Voltaje la celda galvdnica expresado como diferencia entre potenciales de interfase y potencial de referencia.

V = (Emy/s,-ref)i=o — (Emy/s,—ref)i=0 + Mmyys, + Muyys, — RI Ec. 22

Ecuacion 22. Voltaje de la celda galvdnica expresado como diferencia entre potenciales de interfase tomando
sobrepotenciales y potencial de referencia.

V = (Ecstodo)i=0 — (Esnodo)i=o0 + Ncat — Nan — RI Ec. 23

Ecuacion 23. Voltaje de la celda galvdnica expresado como diferencia entre potenciales de interfase tomando
sobrepotenciales por electrodo y potencial de referencia.

V= (Ecétodo)lzo = (Esnodo)i=o — |nca’1t| — Nan — RI Ec. 24

Ecuacion 24. Expresion del voltaje para una celda galvanica.

Andlogamente, se puede deducir una expresion para la celda electrolitica (ec. 25 a ec. 28)
— M M, —
V=E"—F" _EMl/Sl—ref_EMz/Sz—ref+RI >0 Ec. 25
Ecuacion 25. Voltaje la celda electrolitica expresado como diferencia entre potenciales de interfase y potencial de referencia.

V = (Em,s,—ref)i=0 — (Em,/s,—refdi=0 + NMmyys, + Mmyys, + RI Ec. 26

Ecuacion 26. Voltaje de la celda electrolitica expresado como diferencia entre potenciales de interfase tomando
sobrepotenciales y potencial de referencia.

V= (Eénodo)l=0 - (Ecétodo)l=0 + Nan + Ncat + RI Ec. 27

Ecuacion 27. Voltaje de la celda electrolitica expresado como diferencia entre potenciales de interfase tomando
sobrepotenciales por electrodo y potencial de referencia.

V = (Esnodo)i=o0 — (Ecétodo)l=0 + Nan + |ncét| + RI Ec. 28

Ecuacion 28. Expresion del voltaje para una celda electrolitica.
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Con estas expresiones resta por conocer el sobrepotencial de cada electrodo para poder realizar el
calculo completo.

Através de lo expuesto en (1.1.3), el sobrepotencial redne el aporte de los cuatro mecanismos distintos
de resistencia (ec. 29):

N =MNrc +Nrm T NMrg t Nsup Ec. 29

Ecuacion 29. Sobrepotencial total como suma del sobrepotencial generado por los distintos mecanismos posibles de
generacion de sobrepotencial.

Donde cada término representa:

e 7rc es el sobrepotencial de transferencia de carga.
e 1y es el sobrepotencial de transferencia de masa.
e 1jpq es el sobrepotencial asociado a la reaccion quimica.

® 7syp es el sobrepotencial asociado a los fendmenos que ocurren en las superficies.

La velocidad del proceso global entonces esta determinada por su etapa mas lenta, denominada etapa
determinante o etapa de control. Pueden existir casos por los que haya mds de una etapa lenta con
velocidad de magnitud similar a lo que se llama control mixto. El sobrepotencial queda definido por la
o las etapas de control y las etapas no determinantes al ocurrir a mayor velocidad no suponen un
sobrepotencial apreciable [15].

1.2.3. Densidad de corriente de intercambio

En ausencia de una fuente exterior de electrones la interfase llega a una situacién de equilibrio en
donde las reacciones electroquimicas ocurren a igual velocidad, por lo que la j neta es nula (30) [15].

Jox *Jrea =0 Ec. 30
Ecuacion 30. Equivalencia entre densidades de corriente por electrodo [17].

En estas condiciones el campo eléctrico no varia y el potencial es el de equilibrio. Por lo que, aplicando
ecuaciones de velocidad de reaccién en presencia de campo eléctrico y de definicién de constante
cinética especifica de la reaccién para el caso de una reaccidon A + e - D se obtiene la densidad de
corriente de intercambio jo. Esta es caracteristica del sistema de reaccién y el material electrédico, por
lo que se puede encontrar tabulada (ec. 31, ec. 32 y ec. 33) [15], [17].

Jo = Jox = —Jred Ec.31

Ecuacion 31. Definicion de densidad de corriente de intercambio.
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ky = —e kT Ec. 32
Ecuacion 32. Constante especifica de la reaccion.

Siendo k la constante de Boltzmann, h la constante de Planck, T la temperatura absoluta, AG™; la
energia libre estandar de activacién y R la constante de los gases ideales [15], [17].

(I—B)HFE]'=0 —BnFEj=0
jo =nFkgape kT =nFkgase RT Ec. 33

Ecuacidn 33. Ecuacion de la densidad de corriente de intercambio.

Siendo n los electrones transferidos en la reaccidn, F la constante de Faraday, kq la constante especifica
de la reacciodn, ax la actividad de la especie x en el medio y B el factor de simetria que representa la
fraccion del cambio en energia de activacidén respecto al cambio en energia eléctrica que sufre la
especie en la reaccién [15], [17].

1.2.4. Ecuacion de Butler-Volmer

El pasaje de corriente provoca que el sistema esté fuera del equilibrio, por lo que la velocidad de
reduccion y la de oxidacion seran diferentes (ec. 34). Donde, por convencion, j positiva es oxidacion
neta y j negativa reduccidn neta.

J = Jox = lreal Ec. 34

Ecuacion 34. Densidad de corriente fuera del equilibrio.

Aplicando luego ecuaciones de j en condicidon de campo eléctrico no nulo se obtiene (35).

. (A=BnFE —BnFE
j=nFkgenape Rt —nFkg qcase RT Ec. 35

Ecuacion 35. Densidad de corriente fuera del equilibrio desarrollada

Aplicando la definicion de sobrepotencial y separando factores se obtiene (36).

] (A-BnFEj—g (1-B)nFn —BnFEj—o —gnFp
j=nFkgenape kT e Rt —nFkg qa0e RT e RT Ec. 36

Ecuacion 36. Densidad de corriente en funcion del sobrepotencial y el potencial de equilibrio.

Por ultimo, aplicando la definicion de corriente de intercambio se llega a |la ecuacién de Butler-Volmer,
también conocida como ecuacién fundamental de la electrédica (37) [15], [17].
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(1-p)nFn —BnFn
) Ec. 37

j:jo(e RT — e RT

Ecuacion 37. Ecuacion de Butler - Volmer.

Figura 4. Representacion grdfica de la ecuacion de Butler-Volmer de la densidad de corriente en funcion del sobrepotencial
[15].

La expresidon de la ecuacidn 37 tiene la representacion grafica mostrada en la figura 4 con los términos
de la j de cada electrodo en linea punteada. En ella se expone la relacién entre densidad de corriente
y sobrepotencial y se puede observar que a valores distintos del equilibrio j=0, predomina alguna de
las reacciones de oxidacién o reduccion, provocando que el electrodo se pueda comportar como
anodo o catodo dado que predomina uno de los dos términos. Los términos hacen referencia a
corrientes de oxidacién y reduccion, por lo que el sobrepotencial es el mismo en ambos [15].

1.2.5. Casos especiales de la ecuacion de Butler —Volmer

En particular, cuando no hay corriente neta circulando j=0, es posible ver que el sobrepotencial n es
nulo dado que el resto de los coeficientes son distintos de cero y sustituyendo en la ecuacién general
se puede obtener la ecuacion de Nernst.

Luego, para sobrepotenciales bajos, |n|< 10 mV, con intercambio de 1 e en la reaccién, se puede
realizar una aproximacion lineal de la forma liH(l) e* =1+ x (38).
X—
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j=jo(1+ Gfomn _ (1-25)y) = 22 Ec. 38

Ecuacion 38. Ecuacion de Butler-Volmer para bajos sobrepotenciales.

En este caso se puede expresar el factor de resistencia de transferencia de carga como el factor que
multiplica jo.

RT
RCT = m Ec. 39

Ecuacion 39. Resistencia a la transferencia de carga en caso de sobrepotenciales bajos.

Por ultimo, para sobrepotenciales altos, |n|> 120 mV, uno de los términos se hace despreciable frente
al otro. Tomando logaritmo base 10 en la ecuacién y reagrupando se deduce la ecuacién de Tafel (ec.
40 y ec. 41) mostrada para la oxidaciéon y reduccién respectivamente [15]. La ecuacion de Tafel
entonces describe la relacion entre la velocidad de una reaccidn electroquimica, expresada como
densidad de corriente, y el sobrepotencial que experimenta el electrodo. En su forma logaritmica se
obtiene una recta que depende de constantes del sistema y de la corriente de intercambio jo. La
pendiente de la recta muestra detalles del mecanismo de reaccidn y sus etapas determinantes
mientras que la corriente de intercambio muestra la capacidad del electrodo de llevar la reaccion al
equilibrio. Experimentalmente la linealidad se pierde a bajas corrientes porque las reacciones inversas
no son despreciables y a muy altas corrientes se pierde la linealidad por efectos de transferencia de
masa [15], [19], [20].

N = agp + bgplogj Ec. 40
Ecuacion 40. Ecuacion de Tafel para el dnodo en caso de sobrepotencial alto.
N = Qcgr — begr 108 ] Ec.41

Ecuacion 41. Ecuacion de Tafel para el catodo en caso de sobrepotencial alto.

Con parametros de la siguiente representacion (ec. 42, a ec. 45) [15], [17]:

RT In10
an = m Ec. 42
Ecuacion 42. Pendiente de la ecuacion de Tafel para el dnodo.
RT In10 . .
Agn = mlogjo = —blogj, Ec. 43
Ecuacion 43. Corte con eje vertical de la ecuacion de Tafel para el dnodo.
RT In10
bcat = BT Ec. 44
Ecuacion 44. Pendiente de la ecuacion de Tafel para el cdtodo.
RT In10 . .
Acar = ﬁTlOg]O = blogj, Ec. 45

Ecuacion 45. Corte con el eje vertical de la ecuacion de Tafel para el dnodo.
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1.2.6. Sobrepotencialesy control mixto

Como fue mencionado en (1.1.3) y puede verse reflejado en la ecuacion (ec. 29), los sobrepotenciales
son las irreversibilidades producidas por cualquier tipo de mecanismo que pueda estar presente en la
operacion [17].

1.2.6.1. Sobrepotencial de transferencia de masa

Para una reaccion A% (ac) + ne” ¢> D*#" (ac) se puede plantear la ecuacién de equilibrio (ec. 46) y
fuera del equilibrio (ec. 47) donde x = O representa la interfase y el superindice ° al seno de la
disolucién. Tomando en cuenta la definicién de sobrepotencial (8), el sobrepotencial de transferencia
de masa resulta de la diferencia de los potenciales (ec. 48) [17].
_ 0 RT aOA
Ej=0 =F j=0 + Eln (E) Ec. 46

Ecuacion 46. Potencial de equilibrio para la reaccién A*2 (ac) + ne- > D*Z" (ac).

_ 0 RT aoA'x:()

0
a”px=0

Ecuacidn 47. Potencial fuera de equilibrio para la reaccién A* (ac) + ne- <> D*Z" (ac).

RT a®p ag = RT a® ag =

nF \a% apx=o nr ap apx=o
Ecuacion 48. Sobrepotencial de transferencia de masa [17].
Luego el sobrepotencial de transferencia de masa puede incluir mecanismos de difusién pura, de
difusién en conjunto con migracion, sobrepotencial por transferencia de masa difusional-convectiva
que a su vez pueden agregarse a otros mecanismos de produccion de sobrepotenciales. A

continuacién, se muestra la deduccién de las expresiones de la densidad de corriente transferencia de
masa en el caso de difusién pura [17].

1.2.6.2. Sobrepotencial de difusion

Para la difusiéon pura, el flujo de materia (J;i) se puede calcular mediante la ley de Fick, la que para
estado estacionario y difusidon en direccién unidimensional se muestra en (ec. 49). Donde D; es la

difusividad o coeficiente de difusidn para la especie i [17].
ac;
Ji=-Di Ec. 49

Ecuacion 49. Primera ley de Fick para difusion unidimensional.
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La densidad de corriente resulta proporcional al flujo y los electrones transferidos (Zi) en el caso de
transferencia de iones (ec. 50) [17].

ljil = Zi F Jiair Ec. 50

Ecuacion 50. Densidad de corriente para transferencia de iones.

Sustituyendo el flujo de difusidn con la ley de Fick se obtiene el flujo de difusidén sobre la superficie del
electrodo (ec. 51) [17].

ljil = 7 F D; () Ec. 51

x=0

Ecuacion 51. Densidad de corriente en sistema controlado por difusion [17].

1.2.6.3. Densidad de corriente limite

C; 4

™
"

o
v
i

Figura 5. Concentracion de reactivo en la proximidad de la interfase electrédica [17].

Como se puede ver en la figura 5, existe un perfil de concentracién con un correspondiente gradiente
de concentraciones en la proximidad de la interfase entre el electrodo y la soluciéon dado por el
consumo de reactivo en la interfase. La flecha roja indica como varia el perfil de concentraciones
mientras avanza la reaccién, en la que se observa que a partir de cierto avance de reaccion la
concentracidn de reactivo sobre la interfase es nula. Este efecto se manifiesta por la resistencia a la
transferencia de masa en el medio, el flujo de materia llega a un valor limite, lo que finaliza
restringiendo la densidad de corriente. De esta forma, existe una densidad de corriente limite en el
medio de reaccién [17].

Siguiendo con el ejemplo de la reaccién A" (ac) + ne” <> D*" (ac) la expresion el sobrepotencial se
puede determinar con respecto a las actividades de las especies en el medio (48). Al estudiar la
dependencia de j en funcidn de n se observan dos corrientes limite ja y jup, las que se relacionan con
las actividades de las especies (ec. 52 y ec. 53). Por lo que el sobrepotencial de transferencia de masa
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por difusion se puede calcular en base a las densidades de corrientes limite y la densidad de corriente
operativa (ec. 54) [17].

agx= j
Axzo g _ _UI Ec. 52
als ljLim.al

Ecuacion 52. Relacion de la densidad de corriente y la densidad de corriente limite en funcion de la actividad de la especie A.

ap x= j
px=o _ 1 _ _Ul Ec. 53
a’p [jLim.pl

Ecuacion 53. Relacion de la densidad de corriente y la densidad de corriente limite en funcion de la actividad de la especie D.

= BT (10 (24 _ 1 (Lax=o
Nm =2 (ln (aOD) In (aOD,x=0>> Ec. 54

Ecuacion 54. Sobrepotencial de transferencia de masa por difusion [17].

1.2.6.4. Control mixto: Transferencia de carga y masa

El control mixto por transferencia de carga y transferencia de masa se da en una situacion en la que la

velocidad de la etapa de transferencia de carga no tiene diferencia significativa de o6rdenes de

magnitud con la de transferencia de masa. En el caso de la reacciéon A (ac) + ne” <> D*%" (ac) pueden

escribirse las expresiones de las densidades de corriente de reduccidn (ec. 55) y oxidacidn (ec. 56) [17].
—BnFE

— =nF Kgreq Qax=0 € ET Ec. 55
Jred

Ecuacidn 55. Expresidn de la densidad de corriente de reduccidn para la reaccion A*Z (ac) + ne- <> D*#" (ac).
(1-B)NFE

;— =nF Kqox Apx=0 € RT Ec. 56
ox

Ecuacion 56. Expresidn de la densidad de corriente de oxidacion para la reaccion A*2 (ac) + ne” <> D*Z" (ac).

Luego, se sustituyen las expresiones a partir de la ecuacion (ec. 57), en una situacion de equilibrio sin
existir una reaccioén neta las concentraciones en la superficie del electrodo y en el seno de la disolucién
tienen igual valor absoluto (ec. 30) y ademas la corriente es igual a jo (ec. 31) [17].

(1—B)nFEj=0 —BnFEj=0
jo=nFkgoxa®pe Rl =nFkyeqa®se RT Ec.57

Ecuacion 57. Expresidn de la densidad de corriente estandar para la reaccion A* (ac) + ne- > D*Z" (ac).

Luego se sustituye la expresién de jo (ec. 31) la expresion de j (ec. 34) sustituyendo las actividades de
la constante de equilibrio de la manera mostrada en (ec. 2).

i=Jo ((“D_x;o) R (¢ax=0) eﬂ’f") Ec. 58

Ecuacidn 58. Expresidn de la densidad de corriente para la reaccién A*Z (ac) + ne- <> D*# (ac).
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Por existir control por transferencia de masa la fraccion entre j y jum se puede relacionar con la fraccidn
de la actividad en la interfase entre la actividad en la interfase estandar.

Sustituyendo las expresiones se obtiene la ecuacidn general de la electrédica [17].

iz, <(1 |l )e“‘ﬁ% _ (1 _ L) e_i"f") Ec. 59

[jLim.al [jLim.pl

Ecuacion 59. Ecuacion general de la electrédica [17].
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1.3. Tipos de baterias

Las baterias se clasifican en primarias si no pueden ser utilizadas nuevamente luego de la primer
descarga o secundarias cuando es posible volver a almacenar energia nuevamente luego de una
descarga, para repetir ciclos de carga y descarga, proceso al que se le denomina ciclado de la misma
[21]. Como las baterias primarias redundan en mayor residuo para el ambiente, sus usos se han visto
disminuidos a causa de la mayor conciencia al respecto y se suelen reservar para casos en los que la
necesidad de corriente es muy baja y el uso de una bateria secundaria no es econdmico [21].

1.3.1. Baterias primarias

Una celda primaria es aquella fuente de energia eléctrica obtenida por la conversion directa de energia
quimica cuyo disefio no admite la capacidad de ser cargada por una fuente eléctrica externa. En
consecuencia, una bateria primaria es aquella constituida por una o mads celdas primarias. Algunos
ejemplos de este tipo de baterias incluyen las de zinc-carbdn, en la que la reaccién electroquimica es
la de Zn con MnO,, en electrolito de NH4Cl, con dnodo de zinc y cdtodo de carbono. Estas fueron
desplazadas por las pilas denominadas cominmente como alcalinas que se sustituyen el NH4Cl por un
electrolito alcalino de potasio, de todas maneras, es necesario hacer la aclaracidn que existen baterias
secundarias que utilizan electrolito alcalino. En las formas comerciales comunes estas baterias
funcionan a un voltaje aproximado de 1,5 V [2], [22].

1.3.2. Baterias secundarias

Las baterias secundarias son aquellas que pueden volver a almacenar energia una vez finalizada la
primera descarga. Esto funciona aplicando con una fuente externa de carga un voltaje mayor o igual al
voltaje de circuito abierto de la bateria cuando su estado de carga es menor a 100%. La cantidad de
veces que puede ser reiterado este ciclo varia segln el tipo de bateria. Por ejemplo, las baterias de
plomo-acido pueden soportar 500 ciclos mientras que existen baterias de flujo que soportan 10000
ciclos. Por esta funcién de ser recargadas para almacenar energia eléctrica, las baterias secundarias
también son denominadas acumuladores [2].

Por orden cronoldgico de aparicion en el mercado, las baterias secundarias mdas comunes
comercialmente son: plomo-acido, niquel-cadmio, niquel-metal hidruro (NiMH por nickel-metal
hydride) y litio-ion. De ellas, las tres primeras utilizan electrolito acuoso (acido sulfurico, hidréxido de
potasio y electrolitos alcalinos respectivamente) y la Ultima contiene un electrolito orgénico. En la tabla
1 se incluye, para cada tipo de bateria, un ejemplo voltaje, quimica de los electrodos y electrolito para
cada una de ellas [2].
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2,0 Plomo PbO, H,S04 (ac)

1,2 Cadmio NiOOH KOH (ac)
1,2 MH NiOOH KOH (ac)
4,0 C grafito LiCoO, LiPFs

Tabla 1. Comparacion de propiedades de baterias secundarias comunes comercialmente [2].

1.4. Baterias de litio
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Figura 6. Voltaje en funcion de la capacidad para distintos tipos de bateria secundaria [2].

El Premio Nobel de Quimica de 2019 fue entregado por el desarrollo de las baterias de litio-ion (Li-ion,
o LIB por lithium ion battery), también llamadas de manera mas simple baterias de litio, aunque existen
otros tipos de baterias que contienen litio como reactante. Diversas razones, han hecho que la LIB, a
pesar de haberse desarrollado con un mercado de baterias establecido haya tenido una amplia
adopcién en el mercado. Por mencionar los principales motivos: Las LIB poseen mayor voltaje de celda
gue otras baterias, como puede observarse en la figura 6. Ademas, son superiores a las baterias de
otros materiales en cantidad de ciclos utilizables y costo de uso. Por ultimo, pueden duplicar o incluso
cuadruplicar en densidad energética a baterias de otros materiales como pueden ser las de Ni-Cd, Ni-
MH o plomo-acido. Con respecto a la densidad energética, la primera generacion de LIB fueron las
primeras baterias desarrolladas por SONY en 1991 con 90 Wh/kg, este parametro evoluciond
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progresivamente hasta las baterias modernas de litio ternario de entre 200 y 300 Wh/kg. A pesar de
tener la mayor densidad energética dentro de las baterias de uso comercial, las baterias de litio aun
deben aumentar dicho indice para mejorar su adopcién en vehiculos eléctricos y almacenamiento de
energia eléctrica. Por dichas razones, no se ha detenido la bisqueda de maneras de aumentar su
densidad energética. Con este fin, distintos gobiernos de paises como EE. UU., Japén y China tienen
metas a corto y mediano plazo, para lograr alcanzar los 500 Wh/kg o incluso 700 Wh/kg [1]. Es posible
ver en un diagrama de Ragone (figura 7) que otras fuentes energéticas pueden entregar tanto mayor
energia como potencia por unidad de masa, pero a pesar de esa desventaja, las superioridades de la
bateria de litio en comparacidn a otras baterias secundarias y frente a otras fuentes de energia han
provocado su uso tan extendido en diversas aplicaciones [2].

1000 ICE

Li-systems

B
(=]
o

H,O, Fuel Cells

100

SPECIFIC POWER, W/kg

=
(=]

H,-Air Fuel Cells

100 1000

SPECIFIC ENERGY, Wh/kg

Figura 7. Distintas fuentes de energia ubicadas en un diagrama de Ragone [2].

En la figura 8 se puede observar una representacion esquematica de una bateria de litio moderna con
anodo compuesto de grafito y SiOx y un cdtodo de metal de transicion LITMO,, siendo TM un metal de
transicidn como Ni, Mn o Co entre otros, en un electrolito organico mixto entre dimetil carbonato y
etilen carbonato con LiPFg como sal conductora [10].
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Electro [xte Cathode

o 1T
~ A~ Dimethyl carbonate (DMC)
{S Ethylene carbonate (EC)

Figura 8. Representacion esquemdtica de una bateria de litio moderna [10].

Las ventajas que muestra la LIB frente los demas tipos de bateria, en adicidn a los avances recientes
en tecnologias para los electrodos y otros componentes de la bateria, han redundado en que la
investigacion vinculada a baterias en los Ultimos afios se componga de una amplia mayoria de
publicaciones sobre baterias de litio, pero sin repercutir en un abandono de las otras tecnologias [3].
La LIB es por una amplia diferencia, el tipo de bateria mas investigado en la actualidad, y se puede
encontrar un amplio abanico de investigacion al respecto y en el periodo 2015-2023 ha tenido una
tendencia creciente el nimero de publicaciones anuales al respecto desde doce mil en el afio 2015
hasta superar los veinte mil todos los afios a partir del afio 2020. A modo de comparacion, en el mismo
periodo las baterias de NiMH no llegan al ciento de publicaciones y las de plomo-acido no alcanzaron
las mil publicaciones en ningun afio de dicho periodo, salvo por el 2020 [3].

Se puede decir que hay cuatro clasificaciones de baterias de litio: litio metdlico, litio-ion, polimero de
litio y electrolito sélido de litio. Las primeras dos se basan en la naturaleza del material activo del anodo
mientras que las otras dos involucran el reemplazo de un electrolito liquido por un sélido. La eleccidon
del sistema radica fundamentalmente por el costo asumible, requerimientos de energia y potencia, la
logistica de materiales, la vida util objetivo y el nivel de seguridad que busque la aplicacidon [2], [23].

Las baterias de litio-ion son actualmente las mas utilizadas para movilidad y aplicaciones estacionarias.
Es posible destacar entre otros usos: teléfonos celulares, relojes inteligentes, laptops, drones,
bicicletas eléctricas, vehiculos eléctricos, dispositivos de iluminacidn, equipamiento militar, sistemas
de almacenamiento de datos masivo y aplicaciones aeroespaciales [1].

Respecto al litio-ion, que es el tipo mas extendido, existen diversas configuraciones para sus electrodos
y, hasta ahora, ninguna de las configuraciones ha tomado un rol definitivo en el mercado debido a que
no existe uno que tenga una ventaja clara en todas las especificaciones (como se puede ver luego en
la figura 9), por lo que la eleccidn de electrodos se realiza segun restricciones del servicio/producto a
utilizar [10].
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1.4.1. Anodos de baterias de litio

Los materiales anddicos de mayor popularidad en el mercado se podrian categorizar entre
intercalacidon/insercidon y materiales de aleacién; los mas comunes en los primeros son grafito y
LisTisO12 y los segundos incluyen Silicio y SiO;. Un resumen de las caracteristicas de estos tres
materiales anddicos se incluye en la tabla 2 [10].

En el caso del grafito, este es el material anddico mas extendido en la industria y también existen
formulaciones de materiales carbonosos con propiedades similares. Una caracteristica del dnodo de

grafito es la formacidn de la interfase electrolito-sélido (SEl, por solid-electrolyte interface). Cuando la
SEl tiene buen funcionamiento es permeable Unicamente a los iones Li* pero impermeable a otros
componentes presentes en el electrolito. La capa se forma a la vez que comienza el ciclado, donde el
electrodo sélido reacciona con el electrolito liquido en la interfase dando como resultado una capa
incipiente pasiva sobre la superficie. La formacién de la SEl, su tamafio y su permeabilidad son
fuertemente influidas por las distintas condiciones de operacién posibles, no solo de corriente y

voltaje, sino de otras como la temperatura y composicion del electrolito [9], [10], [24].

El LisTisO1,, a veces referido como LTO (por lithium titanium oxide), se muestra como una alternativa
de mayor seguridad para baterias de alta potencia para evitar sobrepotenciales y deposicién de litio,
(fendmeno cominmente denominado como Li plating) que se podrian dar en anodos de grafito en las
cargas rapidas. A su vez, el titanato muestra menor cambio de volumen que el anodo de grafito. Por
otra parte, una desventaja en la comparacion con el grafito es tener aproximadamente la mitad de la
capacidad especifica (175 mAh/g frente a 372 mAh/g). Otra desventaja de este material es la
posibilidad de desprendimiento de gas en el electrodo [9], [10].

Respecto a los materiales de aleacién de Silicio, estos no han tenido adopcién significativa en el
mercado todavia, estos muestran resultados promisorios como una alta capacidad volumétrica y
gravimétrica ademas de un costo menor. Aunque, por el contrario, su ciclabilidad es pobre frente a
otros materiales anddicos por tener un cambio de volumen muy alto, ademas de tener mala eficiencia
culémbica por tener una SEl inestable [10].

Electrochemical properties

Mechanical properties

Graphite  Poor, it is easy to drive SEl side Relatively poor, the volume
reaction and Lithium plating expansion is approximately 9%, it
resulting in LLI is easy to accelerate graphite and

SEl cracking resulting in 111 and
LAM

Si Relatively poor, it iz easy to drive Particularly poor, the volume
SEI side reaction and Lithium expansion is approximately
plating resulting in LLI 30094, it accelerates 5i particle

and SEl cracking resulting in
severe LLI and LAM

LTO Good, basically no LLI Good, basically no volume

expansion and LAM

Tabla 2. Comparativa de propiedades mecdnicas y electroquimicas de materiales anddicos [8].
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1.4.2. Catodos de baterias de litio

Existe una mayor diversidad en el mercado respecto a los electrodos positivos. Se pueden clasificar en:
fosfatos de litio metal de transicién y éxidos de litio metal de transicion. Dentro de los electrodos de
6xidos de litio metal de transicidn, incluye los éxidos de metales de transicidon en capas comunes,
oxidos en spinel de alto voltaje y dxidos de transicién enriquecidos en litio [10]. La tabla 3 incluye
valores tipicos de potencial, capacidad y energia especificas y el tipo de estructura tridimensional para
diversas estequiometrias comprendidas en las clasificaciones mencionadas.

El mas extendido en la actualidad es el LiFePO,4, también referido como FePO4 o LFP aludiendo a los
elementos que componen el electrodo. Este usualmente tiene recubrimiento de carbono para
aumentar su conductividad, y se produce a partir de diversas rutas de sintesis tanto en estado sdlido
como en solucién. Si bien se destaca principalmente por tener buena ciclabilidad entre otras ventajas,
una de sus principales limitaciones es su baja densidad energética [10].

Los d6xidos de transicidn en capas comunes incluyen diversas alternativas populares a la bateria LFP, ya
gue junto a éstas son las mds establecidas en el mercado. La primera bateria de litio comercial por
Sony en 1991 entra en esta categoria producida con un catodo de LiCoO, (LCO). Luego fue introducido
el LiMn,04 seguidos por LiNii«,AlkCoyO2 (NCA) y LiNiixyMnsCo,0, (NMC). EI LCO aln es un jugador
relevante en electrénicos portables, el LMO ha perdido importancia, pero es utilizado en blends. La
introduccién del NCA llevé a un aumento de la energia especifica y el NMC inicialmente trajo consigo
un acrecentamiento de la vida util y seguridad a expensas de una densidad energética menor frente a
las NCA. Las baterias NMC incluyen una diversa variedad de formulaciones, en las que el indice sefiala
su proporcion estequiométrica, para dar dos ejemplos NMCi1; (LiNig33Mno33C003302) ¥y NMCGCe22
(LiNig,6Mno,2C00,,0,) [10].

LFP LiFePO4 Fosfo olivina 165 3,45 379
LFMP LiMng,7Feo,3P04 Fosfo olivina 155 3,90 412
LCP LiCoPOg4 Fosfo olivina 150 4,75 492
LCO LiCoO; Oxido en capas 150 3,90 402
NMCi:  LiNio33Mng33C00330, Oxido en capas 160 3,70 399
NMCssz  LiNiosMno3C00,20; Oxido en capas 165 3,70 407
NMCs22  LiNiosMno2C00,20; Oxido en capas 170 3,70 416
NCA LiNio,gC0015C00,0502  Oxido en capas 188 3,70 445
NMCs11  LiNigsMng,1C0g,10, Oxido en capas 190 3,70 448
LNO LiNiO; Oxido en capas 240 3,75 526
LRLO Li[Lio,2Nio,2Mno,6- Oxido en capas 280 3,75 575
«My]O2
LMO LiMn,04 Spinel 110 4,10 337
LMNO  LiNigsMn1,;504 Spinel 140 4,70 464
LMNO  Li;NiosMn; 504 Spinel (tetragonal) 280 3,70 567

Tabla 3. Comparacion entre distintos cdtodos de baterias de litio [10].
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Electrochemical properties

Mechanical properties

LFP Good, but Fe*" cross-talk tends to Relatively good, the volume
occur at high temperatures expansion is approximately
+6.77%
LCO Relatively goed, high potential Relatively poor, the volume
above 4.3V, Co*' reacts with the expansion under 4.7V upper cut-off
electrolyte and oxidizes the lattice voltage iz approximately —1.9%
LMO  Relatively poor, Mn™" cross-talk Relatively good, the volume
accelerates the SEI growth and L1I expansion is approximately +7.3%
NCM  Poor, Mn®" cross-talk and lattice Poor, the volume expansion is

phase transition acerates LLI and
LAM

approximately +2%--+ 5%,
especially Ni-rich cathode fatigue

degradation serious

Tabla 4. Comparativa de propiedades electroquimicas y mecdnicas de materiales catodicos [8].

En contraste, los éxidos de spinel de alto voltaje y los 6xidos de metales de transicion en capas
enriquecidas en litio cuentan con menor adopcidn en el mercado, pero con potencial para tener mayor
influencia en el mediano o largo plazo.

Los 6xidos en spinel de alto voltaje (LiMn,«xNixO4 con x £ 0,5, cominmente abreviados como LMNO)
incluyen formulaciones con contenido de manganeso como pueden ser LiNiosMn;sOs (LMNO) o
LiCo1,0Mn1,004. Es posible la sustitucién parcial del manganeso por elementos con actividad redox M
tal que la contribucidn estequiométrica x resulta en una férmula Li[Mn,xM,]O4 siendo x un nimero
entre 0,5y 1,0. Los pares de oxidacion-reduccién citados para la sustitucidn incluyen Ni%*/Ni** (4,7 V),
Cu®*/Cu® (4,9 V), Cr3*/Cr* (4,8 V), Fe**/Fe* (4,9 V) y Co**/Co* (entre 5,0 V y 5,1 V). De ellos, los
sustituyentes que logran un mejor plateau de voltaje son el niquel y el cobalto, siendo mas prometedor
el LMNO por sus costos razonables y una buena disponibilidad, dadas las desventajas mencionadas del
cobalto. Uno de los mayores desafios para la masificacién de estas baterias es la inestabilidad de los
electrolitos a los altos voltajes de trabajo.

Los 6xidos de metales de transicion en capas enriquecidas en litio (LRLO por Li-rich layered oxides)
tienen formula general Li[LixM1«]O2 con iones litio en exceso sobre posiciones de metales de transicion
(M=Ni, Co, Mn, etc.). Actualmente existen problemas para una mayor adopcién de los LRLO, entre ellos
destacan: (a) La pérdida de capacidad en pocos ciclos. (b) Las cinéticas lentas impiden la carga rapida.
(c) Hay una histéresis de voltaje pronunciada que limita la eficiencia. (d) Existen reacciones secundarias
con los electrolitos causadas por el alto voltaje del sistema. (e) Pérdida de voltaje luego del ciclado que
se atribuye a formacion de fases distintas [10].

La tabla 4 compone una comparativa de materiales catddicos en base a propiedades mecanicas y
electroquimicas mientras que la figura 9 resume la comparativa de los distintos materiales catédicos
bajo diversos criterios. En sentido horario empezando por la direccién vertical: costo, madurez
tecnoldgica, materiales, durabilidad, desempefio, seguridad, potencia y energia especifica [23]. A
través de la tabla 4 y la figura 9 es posible ver como el LFP es altamente estable, durable y capaz de
lograr desempefios destacables, lo que explica su amplia adopcidn en movilidad eléctrica. Ademas, se
observa como la quimica NMC es una alternativa con buen desempefio, densidad energética y menor
costo que la LFP, lo que explica su adopcidn en la movilidad eléctrica.
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Figura 9. Comparativa de materiales catodicos [23].
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1.5. Degradacion de baterias de litio

1.5.1. éQué es la degradacion?

La degradacién de las baterias comprende todos los fendmenos fisicos y quimicos que redundan en
pérdida de capacidad maxima de la bateria. Estos procesos ocurren ante las cargas y descargas
sucesivas, a lo que se suele llamar ciclado de la bateria y se dan en todas las formas de baterias
secundarias desarrolladas sin diferencia de los electrodos u otros componentes. Su estudio se ha
entendido como un instrumento fundamental para poder desarrollar baterias con mayor capacidad de
ciclado y mejorar los modelos de prediccién de la vida util remanente (RUL, por remaining useful life).
En la figura 10 puede verse un resumen de mecanismos comunes de degradacion y el componente
gue afectan en la bateria[2], [10], [25].
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Negative Electrode (NE) Positive Electrode (PE)
Figura 10. Resumen de los mecanismos mds comunes de degradacion en los electrodos, electrolito y separador [26].

Una de las clasificaciones mas utilizadas de los métodos de degradacidn separa a los métodos de
degradacion en tres tipos: Pérdida de conductividad (CL, por conductivity loss), asociada a dafio a los
colectores de corriente y degradacién y descamacion del aglutinante (tipicamente denominado
binder). Pérdida de inventario de litio (LLI, por loss of lithium inventory) se produce por la formacién,
crecimiento y degradacion de la interfaz sélido-electrolito, descomposicidn del electrolito y deposicion
de litio. Pérdida de material activo (LAM, por loss of active material), que se vincula al dafio fisico en
la estructura de alguno de los electrodos, reacciones quimicas de descomposicién y aislamiento de
piezas en contacto [9], [25], [27], [28]. La figura 11 es una infografia que muestra cdmo actian dichos
mecanismos sobre cada componente de la bateria ademas de clasificarlos en LLI, LAM o CL mientras
que la figura 12 muestra mecanismos de degradacidn tipicos, su clasificacion y su efecto en el
desempefio de la bateria.
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Figura 11. Infografia de los mecanismos de degradacion y su clasificacion [29].

Un riesgo comun a distintos tipos de degradacidn en varios componentes en baterias de litio de
cualquier quimica es la fuga térmica o thermal runaway. Este fendmeno consiste por una reaccién
guimica exotérmica descontrolada que no esta relacionada a las de carga o descarga de la bateria. El
calor generado en la reaccién provoca un aumento de temperatura en el sistema que comienza a
ocurrir cuando liberacién de calor es mayor a la capacidad de disipacién de calor del sistema de
administracidn térmico de la bateria. Dicho aumento de temperatura resulta en aumento de la presién
interna por evaporacion o descomposicion de electrolito, llevando al riesgo de fuga gases, de aparicion
de fuego o explosion. Principalmente ocurre cuando la bateria es sobrecargada, cortocircuitada, o
dafiada fisicamente de alguna manera (por ejemplo, en colisiones de EV) [30], [31].

Aunque las reacciones con materiales inactivos como colectores de corriente, binders y separadores
son posibles y es beneficioso evitarlas, su influencia en la pérdida de capacidad de la bateria es minima
en comparacion con los mecanismos que ocurren en el electrolito y los materiales activos del dnodo y
el catodo [9].

La degradacién impacta en pardmetros de uso de la bateria, por lo que existen indicadores medibles
gue permiten conocer el avance de la degradacién y su impacto. El principal indicador al realizar
anadlisis de degradacion, tanto en pruebas de laboratorio como en el seguimiento llevado por los
sistemas de administracion de la bateria (BMS, por battery management system) es el estado de salud
(SOH, por state of health), que mide la fraccidn o el porcentaje de capacidad que puede entregar la
misma bateria en el comienzo de su ciclado expresado en la ecuacién 60. Otros indicadores relevantes
incluyen: pardmetros vinculados a la potencia entregada, voltaje de circuito abierto, potenciales de
cada uno de los electrodos, entre otros [32], [33].

C .
SOH ic10n = ﬁ Ec. 60

Ecuacion 60. Definicion de estado de salud (SOH) [32].
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Un indicador relevante en los estudios de degradacién es el C rate. Este funciona como un indicador
de la velocidad de carga/descarga de la bateria, siendo a la vez, el inverso del tiempo de descarga a
corriente constante (ecuaciones 61 a 63). Para un caso de corriente de operacién en mA y capacidad
de la bateria expresada en mAh el tiempo de descarga a corriente constante se obtiene de la divisidn
entre la capacidad y la corriente en unidad de h, mientras que el C rate es la divisién de la corriente
entre la capacidad con unidades h?, unidad a la que también se suele hacer referencia simplemente
como C [2], [34].

C (mAh)

T —— Ec. 61
Iges cc (MA) ¢

tdescc (h) =

Ecuacion 61. Tiempo de descarga a corriente constante.



Crate (h™1) = % Ec. 62

Ecuacion 62. Definicion de C rate.

Crate (h™Y) = (tges cc ()t Ec. 63

Ecuacion 63. Relacion entre el C rate y el tiempo de descarga [34].

1.5.2. Efectos de la degradacién en el anodo

Los mecanismos mas comunes de degradacién anddica son los cambios de la capa pasiva SEl, la
deposicién de litio metdlico y la atenuacion de materiales activos [9].

El Li plating, es generalmente referenciado como el origen principal de degradacién a bajas
temperaturas, velocidades de descarga de bateria rapidas, baterias de alta densidad energética y en
altos estados de carga. La fuerte reactividad del litio metalico provoca reaccione el electrolito, lo que
no solamente reduce la eficiencia culdmbica del proceso de carga, sino que también agota el electrolito
acarreando un crecimiento de la impedancia y cambios de volumen en la bateria. El litio depuesto
también puede generar sobrepotenciales en el dnodo, afectando su desempeiio [9], [35], [36].
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Figura 13. Representacion de la aparicion de Li plating por sobrecarga o carga a alta corriente [9].

El Li plating suele verse como el principal desafio a resolver en la tecnologia de danodos. En la figura 12
se ejemplifican las maneras de aparicion del Li plating: por carga a alta corriente, de (a) hacia (c), y por
sobrecarga de baterias con alto estado de carga, de (b) hacia (d) [9]. Esta forma de degradacién puede
ser gestionada y mitigada siguiendo dos parametros: el estado de carga (SOC, por state of charge) y la
temperatura [9], [28], [35].
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La deposicién de litio es un inconveniente para la seguridad de la bateria, dado que puede formar lo
gue se conoce como dendritas, que son largos cumulos de litio metalico. Estas pueden provocar un
corto circuito en la bateria si la dendrita avanza sobre toda la zona anddica y perfora el separador o
contribuir a mecanismos que originen un thermal runaway, mas que nada en el ciclado bajo
condiciones extremas de temperatura y sobrecarga o sobredescarga [28], [35], [37].

Algunos autores no consideran a las dendritas como un peligro serio, en cuanto se pueden subrayar
tres razones por las que este riesgo puede ser sobrestimado: en primer lugar, alcanzar 100% SOC en
carga rapida es dificil por los sobrepotenciales presentes mientras que en ciclos de carga CCCV (por
constant current — constant voltaje, que indica una etapa de carga a corriente constante hasta un
voltaje especifico y luego se continua la carga con voltaje constante) normales el Li plating ocurre
mientras el potencial del catodo es menor al de la celda, lo que se puede percibir en la figura 13, con
la grafica de potenciales de cdtodo (E.), anodo (E) y celda (U). Segundo, mientras el ajuste de
temperatura del sistema de administracién de la bateria funcione apropiadamente, el aumento de
temperatura causado por efecto Joule es poco probable que sea suficiente para desencadenar un
thermal runaway. Tercero, la chance de formar dendritas de litio que puedan perforar el separador es
baja debido a que el Li depuesto puede reintercalar luego en el grafito. Por el contrario, el mayor
problema relacionado al Li plating son las reacciones entre el litio depuesto y el electrolito que no
solamente consume iones Li* disponibles, sino que resulta en incrementos de la impedancia de la
bateria, aumentos de volumen del medio y engrosamiento del electrodo [28], [31], [35], [37].
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Figura 14. Ejemplo de Li plating en una carga CCCV. [35].

Si bien el plating es uno de los mecanismos principales de degradacidon en baterias retiradas de
operacion en diversos tipos de funcionamiento, el Li depuesto puede llegar a reintercalar. Esto hace
gue sea una tarea dificil realizar su estimacidn a tiempo real, por lo que las estimaciones basadas en
voltaje o voltaje diferencial luego de la relajacién poscarga y técnicas analogas centradas en la
capacidad acaban en resultados inexactos. Incluso en un caso en el que el litio depuesto pudiera llegar
a reintercalar, es conveniente prevenir que se manifieste debido a que el plating tiende a debilitar a la
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SEl, ademads de cambiar su forma redundando en un peor performance del dnodo, debido a que
desestabiliza la capa primaria de la SEI, es decir, aquella capa se forma al comenzar el ciclado [24], [35],
[38].

El litio depuesto puede sufrir mecanismos de roturas mecanicas en forma de exfoliacién o fractura.
Alternativamente, se puede formar una capa SEl secundaria, recubriendo al litio depuesto por
completo e impidiendo su capacidad para reaccionar. A este fendmeno se lo conoce como “litio
muerto” e implica una pérdida irreversible de litio ciclable. Este mecanismo se representa en la figura
14 [24], [38].
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Figura 15. Esquema de la deposicion de litio en el electrodo, la formacidn de SEl secundaria y la aparicion de litio muerto [38].

El Li plating compite con la intercalacién iones Li* en el grafito mientras el potencial del dnodo es menor
a OV Li/Li*, mientras que a potenciales de entre 0,005 V y 0,300 V, se puede asumir que ocurre
Unicamente la intercalacidn. Es normal que dichos potenciales bajos pueden darse por la polarizacion
producida durante la etapa de carga, por lo que evitar dicho fendmeno es un factor principal para
mitigar el LLI [35].

Es necesario aclarar que a pesar de que controlar el potencial del dnodo es efectivo para disminuir la
deposiciéon de litio, se han visto casos en los que manteniendo el potencial del electrodo mayor a OV
en toda la operacion a carga rapida (10C) en baterias de grafito-NCA no se logra evitar que ocurra
deposicién. De manera parecida, en baterias grafito-NMCi1n cargadas a 4C se observd el
desprendimiento de grandes cantidades de gas en conjunto con exfoliacion del grafito. Ambos ensayos
fueron realizados en condiciones de carga rapida por lo que se puede mencionar que el agotamiento
de electrolito, el aumento de impedancia y el aumento de volumen de celda es efecto de esta manera
de operar la bateria [24], [39].

En lo que respecta a los materiales que componen el dnodo se han observado estrategias que asisten
en la mitigacidon del plating. Reducir el espesor y la tortuosidad del anodo de grafito mejora el
transporte de iones en el electrodo y por tanto mitiga el Li plating. Otra estrategia es el aumento de
temperatura en la carga para mejorar la cinética por la diferencia entre energias de activacién entre
ambos procesos, demostrado para una bateria grafito-NMCss;. Una perspectiva alternativa es el
dopaje con heteroatomos y la hibridacion fisica con otros materiales anddicos que soportan mejor la
litiacion o con mejor rate capability (capacidad de descarga a distintas corrientes) en comparacién con
el grafito. En ese sentido se ha logrado disminuir el plating con adiciéon de Si amorfo, SiO o materiales
carbonosos [35].

A pesar de todos los riesgos que conlleva la presencia del Li plating, en operaciones a temperaturas
cercanas al ambiente, el engrosamiento de la SEl es el mecanismo dominante en las LIB comerciales.
Este se puede presentar tanto en el dnodo como en el cdtodo, aunque el del dnodo suele ser el de
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mayor influencia. Este proceso es intrinseco al funcionamiento del electrodo y la capa puede perder
espesor y ganarlo nuevamente, pero luego de un ciclado extenso el espesor de la capa aumenta
globalmente resultando en pérdida de capacidad dada por la pérdida de litio disponible en adicién a
la resistencia a la transferencia de masa que supone en la interfase [9], [24].

No es posible establecer una composicion tipica ni su estabilidad o tamafio de la SEl para cualquier
bateria de litio debido a que esta depende del electrolito y el 4nodo en cuestién. Se conoce que puede
estar compuesta tanto por componentes orgdnicos provenientes de los solventes o inorganicos
provenientes de las sales presentes. También es conocido que las propiedades de la SEl pueden variar
por la temperatura o la corriente de trabajo [9]. A través de ensayos post-mortem en baterias de anodo
de grafito, con electrolito LiPF¢ y solvente EC/DMC (carbonato de etileno y dicarbonato de etileno),
fueron encontrados como productos de descomposicion de la SEl: fluoruro de litio (LiF), carbonato de
litio (Li2COs), carbonato de metilo de litio (LiOCO2CHs), dicarbonato de etileno y litio (LIOCO2CHa)z2y
oxido de litio (Li20) [38], [40].

Si bien el crecimiento de la SEl se suele aproximar a una caida lineal de la capacidad, la velocidad de
degradacién no es constante a lo largo de la operacién de la bateria como fue visto en ensayos sobre
baterias de grafito/NMCs,, representados en la figura 15 cargadas en ciclos CCCV a 1C en la etapa de
corriente continua con voltaje de corte de 4,2 V sometidas a descarga constante de 2C. Concluyeron
que en el ciclado temprano el envejecimiento se puede aproximar a una caida lineal de capacidad y el
mecanismo es el aumento de espesor de SEl en el anodo, hasta un momento en el que la pendiente
cambia fuertemente y el mecanismo deja de ser Unico. Aparece entonces a la deposicion de litio
debido a que el voltaje de electrodo empieza a ser menor a 0 V Li/Li*, el plating tiende a aumentar su
velocidad de apariciéon conforme avanza el ciclado, dando como resultado que el envejecimiento pasa
a tener mayor velocidad global y deja de ser lineal debido a que el plating disminuye la porosidad del
anodo y este mecanismo entra en un ciclo de feedback positivo. Por otra parte, este equipo ensayd
otras corrientes de trabajo y concluyé que la coexistencia de los mecanismos a otras corrientes de
trabajo observando que el punto de quiebre en que los dos mecanismos empiezan a coexistir se puede
dar tanto a corrientes mayores como menores [39].
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Figura 16. Transicion de envejecimiento lineal a envejecimiento no lineal por aparicién de Li plating [39].
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Estas etapas de envejecimiento no lineal han sido descritas en la bibliografia para diversas quimicas
catddicas, entre ellas, NMCi11, NMCey», LiFePQy, LiCoO; y blend LiMn,04/NMCy11, por lo que se asume
que la transicién de lineal a no lineal esta asociada a procesos que ocurren en el anodo. También se
sabe que este cambio en la velocidad de degradacién esta vinculado a tres factores: la velocidad de
carga y/o descarga de la bateria (usualmente cuantificada por el indicador C rate cuya definicién se
incluye en 2.5.2.), el voltaje de corte o también nombrado voltaje de cut-off y la composicion quimica
del electrolito [39].

Por ultimo, es de orden mencionar la atenuacién de materiales activos que incluye la falla mecdanica
de particulas de grafito y cambios en la estructura cristalina debidos principalmente a la carga a altas
corrientes y a un disefio de la distribucion del tamafio de particula inadecuado. La falla mecanica se
atribuye a stress mecanico producido en la litiacién y delitiacién que naturalmente produce cambios
de volumen en el material activo. Dicha expansion genera fracturas en la capa SEl que luego puede dar
lugar a generacién de una nueva capa SEl. Otra fuente de cambio de volumen es el gas producido en
reacciones secundarias en el danodo (por ejemplo, CO, H,, C;H4) con la posibilidad de producir
resquebrajamiento y rotura en el grafito [9], [37].

1.5.3. Efectos de la degradacion en el catodo

Se encuentran numerosas razones para la degradacién del catodo en la bibliografia. Una lista de los
factores mas nombrados se compone por: compuestos residuales de litio en la interfase
(principalmente Li>COs;, LiOH y Li>O), reacciones de Li* con metales de transicion, produccién de
oxigeno, transformaciones de estructura irreversibles de las especies presentes, disolucién de metales
de transicidon, fractura de la estructura secundaria de particulas y reacciones pardsitas con el
electrolito. De los mecanismos mencionados los principales suelen ser la disolucion de material del
electrodo, la destruccidn de la estructura y la transicién de fase [9], [35].

La disolucion de metales en el electrolito varia seglin material catédico pero los electrodos con mayor
dificultad frente a este inconveniente son los basados en Mn mientras que los basados en Ni presentan
este mecanismo en menor medida [9].

Excepto por la aparicién de compuestos alcalinos de Li que provocan texturas viscosas o de gel en el
recubrimiento y pueden generar gas Unicamente al inicio del proceso, el resto de los mecanismos
descritos estan vinculados a la pérdida de oxigeno. Este puede ser liberado como oxigeno molecular,
formar compuestos de litio como los mencionados o sales organometalicas u otros productos gaseosos
como CO; o CO. Esto redunda en LAM y LLI, llevando a una pérdida en la relacién de capacidad catodo-
anodo (C/A) acompafiado por agotamiento del electrolito, crecimiento de la impedancia y aumento
de volumen [35].

Un mecanismo hallado de destruccidn estructural de material catddico es la mezcla de cationes y
vacantes de litio en la estructura. Esto se facilita dado que algunos metales de transicién (Ni%*, Mn3*,
Fe?* o Co?') tienen radio similar a los iones litio. No solo reduce la capacidad de la bateria dado que
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inhabilita la reintercalacién de los iones litio, sino que también acrecienta el espacio entre capas del
material limitando el paso de los iones y aumentando la polarizacién [9].

Los cambios de fase irreversibles avanzan con el envejecimiento. Algunas de estas transiciones pueden
causar stress mecanico llevando a pérdida de capacidad. Se conoce que los electrodos de Ni tienen
facilidad para cambiar de fase monoclinica a hexagonal mientras que los de Mn forman super
estructuras y estructuras doble hexagonales [9].

Como fue mencionado anteriormente, los catodos también presentan una capa pasiva SEl, a veces
referida como CEl (por cathode-electrolyte interfase) para distinguirla de la del anodo. Esta aparece
por oxidacion del electrolito y descomposicion de LiPFs a medida que avanza el ciclado; a su vez, suele
incluir productos de reacciones de compuestos de litio con compuestos organicos, policarbonatos
producto de polimerizacidon y LiF formado a través de HF producido de la descomposicién del
electrolito [9]. En condiciones de sobrecarga el electrolito se vuelve inestable, hecho que provoca la
aparicién de reacciones entre electrolito y cdtodo que pueden aumentar la temperatura de la celda 'y
liberar oxigeno gaseoso [37].

El principal reto de los materiales catédicos es la estabilidad estructural frente a cambios repentinos
del volumen de celda y stress mecanico en la carga rapida. Usualmente la estructura secundaria
esférica de estos se compone de cuantiosos agregados de nanoparticulas, las cuales no soportan la
rapidez de los cambios mencionados esencialmente a potenciales 4,14 V vs Li/Li* o a SOC mayores de
74% que simboliza SOC altos en la operacion normal de la bateria. Dichas condiciones operativas
producen micro roturas en la particula esférica por donde puede infiltrarse la solucién. Bajo esas
circunstancias, ocurren en las fracturas reacciones entre los materiales activos y el electrolito o el
solvente que forma generacién de gas y crecimiento perjudicial de la SEI. Ensayos en catodos de
NMCGCs3; han mostrado que una manera de aplacar dicho efecto es la utilizacidn de materiales
monocristalinos [35].

Otra complicacion para sefialar es que la baja movilidad de los iones Li* en la zona catddica limita la
capacidad de carga rapida de la bateria. En NCA fue determinado un coeficiente de ~10%cm?/s
mientras que en el grafito esta se encuentra entre 10”7 y 10°® cm?/s. Esta limitacidn cinética se puede
observar por lo menos en las etapas tempranas de uso de la bateria hasta que la degradacion del
anodo de grafito a través de los mecanismos de envejecimiento aludidos hace que la impedancia en la
zona anddica crezca velozmente. Dicha complicacidn se puede sortear en cierta medida con estrategias
como reducir el tamafo de particula de los materiales, o el espesor y la tortuosidad de los electrodos,
aungue puede resultar en un trade-off de capacidad y/o de costo [35].

1.5.4. Efectos de la degradacidn en otros componentes

Asi como la degradacion afecta los electrodos y algunos mecanismos se llevan a cabo en simultdneo
con el electrolito, este puede sufrir degradacién de manera independiente. De igual manera también
pueden ser afectados por la degradacion el separador, los conectores, binder, entre otros. El binder y
los colectores suelen ser susceptibles a la corrosidn, lo que produce aumento de resistencia interna y
pérdida de contacto entre materiales activos. Ademas, el colector de corriente de cobre del lado del
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anodo puede llegar a disolverse en casos de sobredescarga, luego de que suficiente cobre se disuelve
puede llevar a un cortocircuito de la bateria. Si bien los BMS pueden evitar la sobredescarga, eventos
como la autodescarga de largos periodos de almacenamiento pueden provocar un evento de este
modo [9], [37].

El separador funciona como canal para el pasaje de iones, por lo que cambios en su porosidad pueden
cambiar la velocidad de transporte redundando en pérdida de capacidad. En casos extremos en los
qgue se vulnera laintegridad del separador, los electrodos pueden tomar contacto y causar cortocircuito
en la bateria con posibilidad de generacion de calor y thermal runaway. Las causas quimicas son una
fuente posible de cortocircuito, a través de una pinchadura o quebradura del separador. Dichas causas
incluyen contaminantes, dendritas de litio o disolucidn de cobre del colector de corriente.
Alternativamente, pueden presentarse causas térmicas ya que a altas temperaturas la estabilidad
mecanica del separador se ve empobrecida. En resumen, las causas de un posible cortocircuito son la
formacion de puentes dnodo-catodo por particulas exista un tipo de bypass [9], [37].

Como fue mencionado previamente, el electrolito se compone por un solvente organico y una sal de
litio. Los solventes utilizados con mayor frecuencia son basados en carbonatos como el EC (etil
carbonato) y DMC (dimetil carbonato). Un problema con la seguridad de estos es que son altamente
inflamables y cualquier escape de solvente puede causar fuego en el dispositivo [35], [37].

El electrolito de las baterias de litio hace posibles las reacciones mediante el transporte de iones Li*
entre electrodos o dentro de los electrodos. En lo que respecta a mecanismos de degradacién: por una
parte, el electrolito juega un rol sustancial en el Lj plating y el rate capability por polarizacién é6hmica
mientras que, por otra parte, interviene en la cinética de reaccién del electrodo en conjunto con la
energia de activacion de la solvatacién del ion Li*. La concuctividad iénica puede limitar la carga rapida
en algunos tipos de bateria, por lo que se busca mejorar este parametro a futuro. Las estrategias para
mejorar la conductividad idnica se centran en la busqueda de solventes o mezclas de solventes con
mejores propiedades fisicoquimicas (viscosidad, polaridad, y punto de ebullicidon) en adicién a la
busqueda de sales de litio con mejor capacidad de disociacién. La adicion de aditivos en el electrolito
mejora el rate capability de dos maneras: le da mejor conductividad idnica a la SEl y disminuye el
crecimiento perjudicial de la SEI [35], [37].

Es conocido que a condiciones de alta temperatura o altos voltajes el electrolito tiene mayor facilidad
para su descomposicion [37]. Al respecto, se observa que algunas de las reacciones que ocurren con
el electrolito en la celda estan vinculados a litio metdlico presente en la superficie del anodo, este
aumenta con el C rate y, por lo tanto, se incrementa la posibilidad de que ocurran reacciones con Li
como agente reductor. Para el caso en particular de celdas de grafito/NMCss, ensayadas entre 1Cy 8C
la produccién de LiF se vio altamente correlacionada con el menor tiempo de carga, siendo el LiF un
posible producto intermedio para otros compuestos de descompoiscion. Los productos de
descomposicidn posterior son organofosfatos policiclicos con P y F como heteroatomos, y a pesar de
gue varia el ciclo en el que se pueden empezar a producirse, se forman de manera independiente a la
velocidad de carga [36].
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1.5.5. Variables operativas y condiciones que afectan la degradacion

A pesar de que la quimica y el disefio de los electrodos en conjunto con la eleccién del electrolito

tienen una clara incidencia en la capacidad de la bateria para resistir la degradacién, ciclando baterias

de igual quimica producen resultados distintos al variar las condiciones de funcionamiento. Algunos

ejemplos de ello pueden ser: baterias operadas de la misma forma en paises distintos o épocas del

afio distintas pueden tener resultados de degradacién distintos, o que a igual cantidad de ciclos y

tiempo de reposo una bateria que se carga a corrientes mayores a otra envejece mas rapido, o que no

es lo mismo trabajar con todo el rango de SOC de la bateria que trabajar en valores cercanos a su

capacidad media. Por lo que la degradacién no esta Unicamente dada por la fisicoquimica de sus

componentes y existen mas factores para tener en cuenta al evaluar su envejecimiento [9]. En la tabla

5 se expone un resumen de propiedades que afectan la degradacion, sus efectos en la bateria y el

mecanismo de degradacién al que se asocian [33].

Extrinsic factor Level

Affected component

Ageing mechanism

Potential ageing effects

Most pertinent observed effects Most pertinent DM

T High({=35°C) NE Electrolyte SEI growth. PF LI
decomposition. Micro pore clogging. CF & PF LLI
SEl dissolution. CF & PF LAM
Transition metal Precipitation of new phases.  PF LAM
dissolution. Formation of dendrites PF LAM
PE Oxidation of SPI growth. PF LLI
electrolyte. Gas generation. CF LAM
Electrode Precipitation of new phases.  CF & PF LAM
decomposition.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Crystal structural Particle cracking PF LAM
disordering.

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

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

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

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

Tabla 5. Resumen de condiciones de operacion que afectan a la degradacion. NE, PE, CF, PF indican: electrodo negativo,
electrodo positivo, pérdida de capacidad y pérdida de potencia respectivamente [33].
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1.5.5.1. Temperatura

Un factor para destacar en la incidencia en los mecanismos de degradacién es la temperatura. A
temperaturas cercanas a los 25°C los mecanismos de envejecimiento asociados tienen su menor
influencia, y en principio, seria un dptimo para la operacidn [41]. La figura 17 muestra los mecanismos
principales de envejecimiento y su velocidad para una bateria ensayada a distintas temperaturas,
mostrando que hay mecanismos que cinéticamente se ven favorecidos por las temperaturas altas
como disolucidon de material catédico o engrosamiento del SEl y también por las temperaturas bajas
como el plating [41]. La figura 18 muestra la evolucion de la capacidad (expresado como porcentaje
de la capacidad inicial), mostrando que se obtiene un minimo de degradacién a 25 °C y que a
temperaturas mayores y temperaturas menores se obtiene una degradacidn mayor, la que se ve
incrementada por disminuir la temperatura [31].

High Temperatures ¢ 2¢ . 20°C | ow Temperatures
2
Y
[
o
2o low anode
S .
< potential
. . (=
Mn dissolution - - *
+ -2
SE_I thickness 34 35 38 40 42 44 46 Li Plating
Increase 17k, T [eV']

Figura 17. Resumen de los mecanismos y las constantes cinéticas involucradas en la degradacion de baterias de litio a distintas
temperaturas [41].

A temperaturas menores a 25 °C se ve favorecida la velocidad de plating de litio en el anodo mientras
se ve disminuida la dindmica de intercalacién de litio, provocando que la deposicidon sea un mecanismo
competitivo. Esto también provoca que la SElI deba reformarse en la zona del litio depositado,
resultando en un engrosamiento neto de la capa [25], [31], [35]. En la figura 19 se pueden observar
mecanismos de degradacidn tipicos de temperaturas bajas.

En el caso de las temperaturas mayores a 25 °C, la causa mas notable de degradacién es la
descomposicion del electrolito consumiendo iones litio en el electrodo negativo provocando
engrosamiento de la SEl con disminucion del movimiento de iones. En ocasiones extremas la SEl se
puede descomponer contribuyendo a formacidn de gas y thermal runaway. Otra forma de degradacion
relevante a altas temperaturas es la degradacidn del catodo. También hay que destacar que suele ser
mayor el envejecimiento por temperaturas bajas que por temperaturas altas [9], [28], [37]. En la figura
20 se pueden observar mecanismos de degradacidn tipicos de temperaturas altas.
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Figura 18. Evolucién del SOH para baterias ensayadas a distintas temperaturas de una bateria grafito / NMC:LMO (1:1)
cargada y descargada a 1C nueve veces por dia entre 4,2 V'y 2,0 V [31].

La incidencia de la temperatura alta es observada por ensayos en grupos de baterias de grafito / NCA
a 25°Cy 45°C a distintas corrientes y luego andlisis de impedancia espectroscdpica electroquimica (EIS
por electrochemical impedance spectroscopy) a distintos SOC de la bateria. En base a los resultados de
los ensayos, se clasifica la degradacién segun los posibles aportes en LLI, LAM y CL en las que los
aportes de LLI y LAM son los factores dominantes mientras que CL tiene el menor aporte en la
degradacidn, a la vez que los tres aportes no pierden la tendencia creciente con el avance del ciclado.
El LLI ocurre por crecimiento continuo de SEI mientras que el LAM ocurre por cracking de particulas y
pérdida de material litiado producido por el stress mecdnico. De la comparacion de las distintas
condiciones ensayadas, el LLI se acrecienta a 45°C mientras que el LAM se acrecienta a mayores
corrientes, en un rango de corrientes en el que no se detecta plating (C rate de 1,0 o menor). En lo que
respecta al ensayo de EIS, la frecuencia de estudio no impacta significativamente en el espectro
obtenido, aunque es recomendable evitar frecuencias bajas para salvar ruido en la curva resultante. El
efecto del SOC al momento de realizar el ensayo EIS solo es notorio en niveles bajos, no existe
diferencia apreciable a SOC medios o altos [25].
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|

Loss of Li Max. Li concentration in solid phase |

P Lithium plating

Film formation Film resistance |

Y

Interealation
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eycling)

h 4

Figura 19. Diagrama de flujo de los mecanismos de degradacion posibles en operacion a baja temperatura [28].
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Figura 20. Diagrama de flujo de los mecanismos de degradacion posibles en operacion a alta temperatura [28].

1.5.5.2. Velocidad de carga y descarga (C rate) y carga rapida

Otro factor con incidencia en el envejecimiento para destacar es el C rate, que es proporcional a la
corriente de operacion y da una medida de la velocidad de descarga de la bateria, a mayor C rate se
obtiene una mayor velocidad de degradacidn, tanto para la carga como la descarga, aunque hay
trabajos que muestran que la contribucion no seria igual y la carga es un factor mas determinante en
este sentido. Algunos de los efectos de trabajar a corrientes altas ya fueron expuestos en secciones
anteriores y es un aspecto especial para tener en cuenta al definir las especificaciones del lado del
fabricante del dispositivo ya que a corrientes altas se afectaria gravemente la vida util de la bateria [9],
[35] En la tabla 6 se muestra una recopilacidon de ensayos en los que se evalla el efecto de la corriente
de la carga y la descarga en conjunto o por separado. En la figura 21 se incluye el efecto de la corriente
de operacién en la degradacion dada por el ciclado de la bateria y se desagrega la pérdida de capacidad
por mecanismo. En la figura 22 se puede ver un diagrama de los principales mecanismos de
degradaciéon promovidos por la operacion a altos C rate para anodo, catodo y electrolito. En adicidn,
en la figura 23 se recopila los efectos fisicos y quimicos de la operacién a alta corriente para el anodo.
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Figura 21. Grdfica de la contribucion de cada mecanismo al envejecimiento segun ciclo y con distincion por C rate [42].

C rates Experimental conditions Observation Mechanisms
Charge/ LiCoOs/graphite battery@0.6C/1.2C/ C = 1.8C: a new peak occurs in the voltage range Uneven lithium deposition
discharge rate 1.6C/3.0C of 4.1V-4.2V Reaction between deposited lithium and
electrolyte
LiCoO5/MCMB battery@0.6C/1.2C/ C = 1.5C: slower cathode degradation as C rate Irreversible loss of lithium ions
1.5C/1.8C/2.4C/3C increases Battery polarization
Charge rate NiMnCo/graphite battery@ 0.7C/2C/ C = 6C: further increase in battery resistance Transformation of SEI composition
4C/6C More obvious film growth along the middle of the Temperature rise of the middle strip due to the
electrode unevenly wetted electrode
Discharge rate LiCoO2/C battery@ 1C/2C/3C 3C: 27.7% increase of battery surface film Decay of anode carbon material
resistance and ohmic resistance Cracks in the SEI
Disappearance of carbonate components in SEI Electrode rupture
NCA battery: 1C/25C/PWM(10 Increase of impulsive discharge rate is more Electrode damage
kHz@50%@83C) significant for battery aging New surfaces for SEI growth

Less available pesition for lithium ion insertion

PWM (10 kHz{@50%(@83C): pulse width modulated discharge mode (frequency@ duty cycle@ peak current).

Tabla 6. Distintos ensayos realizados en baterias de litio para estudiar la influencia del C rate [9].

El protocolo de carga estandar para baterias de Li-ion es la corriente constante - voltaje constante

(CCCV) con la intencion de lograr una carga rapida sin promover una aceleracién de la degradacién de

la bateria. Se han propuesto nuevos protocolos para las baterias de litio en general, pero sin estudios

especificos por quimica de la bateria y los resultados hallados no podrian trasladarse de una quimica

de electrodo a otra [35].
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Figura 22. Resumen de los mecanismos de envejecimiento presentes en la carga rdpida en baterias de litio con dnodo de
grafito [35].
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Figura 23. Diagrama de flujo de los mecanismos de degradacion posibles en operacion a alto C rate [28].
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Sobre los protocolos de carga o estrategias de carga, diversos estudios han mostrado que la pérdida
de capacidad bajo régimen de carga rapida suele darse en dos etapas con una caida pronunciada en
los primeros ciclos y luego una desaceleracion en ciclos posteriores. En todos los casos, la primera
etapa es acompafiada por bajas eficiencias culombimétricas incluso cuando no hay Li plating presente.
La resistencia interna en SOC bajos (< ~20%) es mayor que en el resto del rango, por lo que se ha visto
en pilas grafito/NCA que cargar a menor corriente (1Cy luego 2C) hasta que esta resistencia baja logra
mejor retencién de capacidad y estabilidad mecanica que cargar a 2C por todo el periodo CC (constant
current), sin aumentos drasticos del tiempo de carga. Con relacidn a los SOC altos, los materiales
catddicos pueden sufrir retraccién del tamafio de celda para diversos materiales catddicos, entre ellos
formulaciones de NMC ademas de NCA, en los que la proporcion de Ni se hallé irrelevante, a partir de
74% SOC. Se concluye que, si bien el potencial es una forma simple de seguir la etapa de carga, un
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seguimiento por SOC parece mejor para controlar la etapa de carga y que terminar la carga antes de
SOC = 75% puede llegar a ser una alternativa a considerar para aumentar la vida util de la bateria.
También otro aspecto para tener en cuenta en los protocolos de carga es el Li plating. Al respecto, se
propone como mecanismo afiadir una etapa cuyo potencial anddico es de 0V vs Li/Li*, que funciona
como etapa intermedia entre el CCy la etapa CV. Tomando en consideracion el plating, en baterias de
grafito/NCA con carga CC a 10C, cambiando el voltaje de corte de la carga (cut-off) de 4,2V a 4,0V es
muestra una mejora en la retencién de capacidad. De manera similar, en celdas pouch de
grafito/NMCss; se retuvo un 91,7% de la capacidad luego de 2500 ciclos parando la carga en 80% SOC
[35].

Un estudio de carga rapida en pilas Panasonic NCR 18650B [35] (3,2 Ah, NCA) mostré una caida abrupta
de la capacidad y roturas de sus carcazas luego de 60 ciclos de cargas CCCV a 2C. El andlisis post-
mortem mostré numerosos quiebres y residuos sélidos blancos (polimeros organicos y sales de Co y
Ni de la forma MCO; o MF,) tanto en el anodo de grafito como en el cdtodo NCA. Para celdas de otras
especificaciones, pero mismos electrodos también se observé disolucion de metales y formacidn de
oxigeno después de 200 ciclos a 10C CCCV, lo que es un serio riesgo a la seguridad dado que el calory
la liberacién de gases puede resultar en un incendio si hubiese una fuente de ignicién en las cercanias
[35].

Al respecto, se puede tomar el ejemplo [36] de un estudio centrado en los efectos de los mecanismos
de envejecimiento sobre el dnodo y el electrolito. Por un lado, una conclusion relevante es que algunas
reacciones son sensibles a la cantidad de litio metalico (al que se puede nombrar litio libre) presente
en la superficie del electrodo negativo. Por dicha razén, al aumentar el C rate, el litio disponible en la
superficie del electrodo crece y causa que los procesos dependientes de litio se favorezcan, lo que se
puede verificar con la cantidad de litio y LiF en el medio aumenten.

Otro resultado a destacar [43] es un estudio de la incidencia de las quimicas de los electrodos en su
ciclabilidad a bajas temperaturas y el efecto de caracteristicas constructivas sobre el estado de salud
bajo carga rapida con protocolos CCCV. Para llevar a cabo la comparativa se realizan ensayos en once
tipos de celda distintas a tres niveles de temperatura y en cinco distintos C rate mostrados en la tabla
7. En general, la razén principal de pérdida de capacidad es LLI dado por plating en conjunto con el
crecimiento de SEl y la exfoliacidon del grafito. De los ensayos a bajas temperaturas se establece que la
guimica del catodo no es un parametro definitorio para permitir la ciclabilidad en carga rapida y de
manera andaloga, del lado del anodo, el tipo de grafito no es un factor que predice la ciclabilidad.
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Cell type #1 #2 #3 #4 #5 #6 #7 #8 #9 #10 #11
Capacity (Ah) 35 3.45 3.2 3 2.95 2.8 2.6 26 2.2 1.5 1.1
Chemistry NMCE:ll NCA NMC811 NMC§11 LCO NCA NCFI\ NCA NMC532 | NMC532 LFP
NG+5i0; | NG+5i0; NG NG+5i0; Gr AG+NG | NG+Si0; NG NG NG AG
c/5 82% 89% 87% 93% 96% 93% 94% 91% 93% 94%
c/4 86% 83% 91% 94% 92% 92% 91% 92% 96% 23 .,c
c/3 82% 87% 92% 91% 91% 89% 91% 95%
c/2 80% 87% 88% 87% 84% 88% 95%
1C 57% 29% 82% 81% 82% 93%
2C 36% 50% 38% 57% 0% 58% 25% 90%
c/s 81% 85% 83% 80% 84% 90%
c/4 59% 83% 81% 82% 90%
c/3 59% 48% 80% 80% 89% °
c/2 55% 14% 87% 5°C
1C 46% 52% 48% 0% 56% 84%
2C 14% 19% 13% 46% 0% 46% 57% 0% 55%
c/5 58% 23% 80%
c/a 53% 52% 59% 2% 80%
c/3 48% 42% 58% 1% 59% o
c/2 43% 30% 50% 58% 0% 54% 55% -10 C
1C 33% 0% 38% 50% 0% 51% 43% 59% 43% 60%
2C 0% 0% 0% 39% 0% 0% 1% 51% 0% 54% 5%
Colour code : > 80% ; ; <60%

Tabla 7. Retencion de capacidad a distintas temperaturas y distintos C rate en ensayos de celdas simples [43].

Respecto a los efectos constructivos en la carga rapida se sefala que: Los colectores de corriente y
separadores no juegan un papel relevante, sin embargo, puede preferirse un mayor espesor de
colector de corriente para extraer calor de manera eficiente y no dar lugar a reacciones secundarias.
En principio son preferibles anodos de menor espesor, pero es mds importante la formulacién del
material activo para mejor desempefio en carga rapida, surtiendo efecto favorable la adicion de
materiales conductores como nanofibras o nanotubos de carbono. Se recomienda que el tamafio de
particula del material carbonoso sea tan pequeiio como sea posible. De manera andloga, en el catodo
en principio son preferibles menores espesores, pero la formulaciéon del material activo y la presencia
de aditivos para aumento de conductividad tienen mayor influencia en la ciclabilidad [43].

En adicidn a lo anterior, otra forma de estudio de las reacciones secundarias de litio provocadas por la
carga rapida puede ser en un modelo pseudo bidimensional de una bateria NCA [24]. Se comprueba
que el plating de litio es favorecido a temperaturas bajas y a su vez, se recomienda la posibilidad de
integrar sistemas de aumento de temperatura en los sistemas de control para evitar el deterioro en
dichas condiciones. A pesar de atenuarse el efecto a medida se acerca la temperatura a una
temperatura media, para temperaturas mayores no se continua la tendencia y el plating es similar al
de la temperatura ambiente. En adicidn, se observa que a temperatura constante este fendmeno se
ve favorecido a C rate mayores y el tamano de la SEl no se ve drasticamente afectado con dicha
variacion. Al analizar la evolucidn de la degradacién a lo largo de la totalidad del ciclado otra conclusiéon
es que la pérdida de capacidad observada fue por plating en los ciclos iniciales y en etapas posteriores
por crecimiento del SEI.

Respecto al aporte de cada mecanismo de degradacion [42], se analiza a través capacidad incremental
en baterias de grafito y catodo con mixtura de NMCi11 y LiMn,0,, descargando a 2C con pausas de 4h
entre etapas. A velocidades de carga menores a 5C se observa que la degradacidon empieza con una
caida que se puede aproximar a lineal y luego se acelera a una altura alrededor de 500 ciclos. A través
de capacidad incremental, se detectan mecanismos de LLI en todo el ciclado y LAM en ambos
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electrodos después de que la degradacién aumenta su velocidad, a la vez que se descarta un aumento
de resistencia interna como causante del EOL, pero se puede notar una apariciéon luego del
envejecimiento severo. [42], [44].

En la misma linea, otro resultado para tener en cuenta [45], cuyos hallazgos se esquematizan en la
figura 23, consta en el estudio del efecto de la carga rapida a temperaturas bajas y altas por IC vy EIS.
Por una parte, a bajas temperaturas, se observa Li plating y crecimiento de la SEl en la parte del dnodo
y el proceso tiene energia de activacién negativa, por lo que se favorece al bajar la temperatura. La
explicacion de dicho signo de la energia de activacidn esta vinculada con procesos exotérmicos de
adsorciéon y desorcidon de moléculas de electrolito en el litio depositado. Por otra parte, para altas
temperaturas, se observa un crecimiento del SEl catddico con energia de activacién positiva, por lo
que el proceso se favorece al aumentar la temperatura ademds de observarse roturas en el material
mientras que el anodo no presenta cambios significativos. En comparacién entre ambos casos, el
envejecimiento fue significativamente mayor a temperaturas bajas.

Low Temperature High Temperature

4 4 Charging/ +
(] S == Discharging & 2

Low T/High R + electrolyte + electrolyte
Li* ——= Li —— Secondary SEI (anode) Li* —— SEI (cathode)
E <0 E >0

a(deterioration) a(deterioration)

Figura 24. Procesos que ocurren en carga rdpida a baja temperatura y alta temperatura [45].

1.5.5.3. Gestion del SOCy DOD

La profundidad de descarga (DOD por depth of discharge) es influyente en el desempefio de las
baterias de litio, pero dicha influencia es variable segin el material catddico. En comparacién con el
LFP y las NMC, las baterias NCA sufren mayor influencia con el rango de DOD . Es destacable que el
rango de intervalo de descarga es el factor que acelera la degradacién en mayor medida respecto al
limite inferior o el limite superior, aunque se suele recomendar evitar los extremos, la figura 25
muestra efectos de trabajar con SOC excesivamente bajo. Por ejemplo, limitando el DOD entre 10% y
70% la degradacion es mas lenta que con DOD 0% a 100%, los efectos de un DOD alto se resumen en
la figura 26. De todas maneras, para baterias LFP y NMC este factor es despreciable frente al impacto
de la temperatura y el C rate [9], [28].
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Figura 25. Diagrama de flujo de los mecanismos de degradacion posibles en operacion en SOC bajos [28].
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Figura 26. Diagrama de flujo de los mecanismos de degradacion posibles en operacion con rangos amplios de SOC [28].
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Experiment Conclusions Mechanisms
factors
NCA battery: Narrow-band DOD suppresses Micro cracks on
DOD the adverse influence of high the cathode
Temperature temperatures on battery capacity
degradation
LFP battery: Aging effect at C/2: Loss of active
DOD Temperature > DOD lithium ions
Temperature Cycle time > DOD Cathode
Discharge degradation
rate
Cyele time
NCM battery: Aging effect: power = cycle High power:
DoD time = DOD = average S0C Formation of
Temperature High power: resistance lithium dendrite
Power decrease Micro short
Average S0C circuits
Removal of
resistive layers

Tabla 8. Comparacion entre efectos de degradacion sobre distintos tipos de quimica del catodo [9].
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1.5.5.4. Autodescargay envejecimiento calendario

Ademads de todas las variables individuales nombradas, se han detectado otros factores que hacen a
la degradaciéon que son la autodescarga y el envejecimiento calendario o calendar aging, los que luego
en conjunto con otros factores como C rate de carga y descarga, la temperatura, gestion de SOCy DOD
terminan determinando la dependencia de la trayectoria.

La bateria sufre degradaciéon a través del ciclado, pero también sufre degradaciéon en periodos de
inactividad. Estas reacciones de degradacion sin estar siendo ciclada pueden ser reversibles
(autodescarga) e irreversibles (que conforman el envejecimiento calendario y estdn ligados a la
temperatura de almacenamiento, nivel de SOC al inicio del periodo y el tiempo total de inactividad).
Se han reportado diversas causas de la autodescarga, que pueden ser: fuga de electrones interna o
externa, fuga de electrolito, reacciones entre electrodo y electrolito, disolucién de material activo,
pasivacién de electrodo y descomposicién mecanica. Entre dichos factores, la pérdida de iones de litio
activos es la principal causa de degradacién durante el almacenamiento de la bateria. Con relacién a
la gestion antes nombrada del SOC, esto también es relevante debido a que existen sugerencias o
directamente protocolos a seguir para tiempos de larga inactividad dados por los fabricantes, por lo
que entender y predecir dichos mecanismos se hace primordial ya que segln se estima, en EV
aproximadamente el 90-95% de la vida de la bateria es inactividad [9], [46], [47].

El calendar aging depende de distintos factores y no es el mismo para cualquier quimica ni cualquier
condicidn de operacién. No hay un consenso final sobre la dependencia de este fendmeno con la
variable tiempo, si bien la mayoria de los estudios sugieren una dependencia con t*/?, existen reportes
de dependencia con t** e incluso lineal con t. La comparacién arroja que, las baterias de litio-cobalto
tienen mejor resistencia a aplicaciones en las que no se podria evitar la alta temperatura, para
aplicaciones que requieren largos periodos a alto SOC las que tienen mejor performance son LFP o
NCA y los anodos de LTO resiste mejor el envejecimiento calendario que el grafito sobre todo en SOC
medios y altos [46].

1.5.5.5. Dependencia de la trayectoria

Por ultimo, otro aspecto a destacar es la dependencia de la trayectoria o path dependency. En
resumen, es el estudio de cémo el envejecimiento por calendario, el tiempo de inactividad, la
naturaleza del ciclado o la temperatura intervienen en la degradacion. Previamente, se estudiaban el
calendar aging y el cyclic aging como mecanismos independientes y en los modelos que los
combinaban simplemente anadia la contribucion de cada uno por separado. Hoy en dia se conoce que
esto puede dar resultados imprecisos para el modelado y la prediccidn. Si bien no siempre se cuantifica
el efecto de igual forma, se puede decir que en todos los casos periodos de carga/descarga rapidos
pueden ver su efecto de acelerar la degradacién disminuido por periodos de carga/descarga lentos o
de inactividad. Esta rama de los estudios de la degradacidn puede aportar considerablemente para la
prediccidon del RUL de baterias de litio en general, pero en particular en el caso de los EV, sabiendo que
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la trayectoria puede ser beneficiosa para prevenir el envejecimiento porque, como se ha nombrado,
la gran mayoria de la vida util de la bateria la misma estd en reposo [26], [46], [47].

En particular, en ensayos sobre baterias de grafito/NCA, se observé que en ensayos a igual temperatura
la mayor influencia esta dada por el C-rate. A alta C-rate la diferencia en degradacién entre tiempos de
inactividad cortos y largos es alta y se observa mayor retencion de capacidad cuando los descansos
son mas largos, pero a bajas C rates dicha diferencia no es considerable y puede valer la suposicién
que los mecanismos se suman de manera independiente. En estos analisis, la diferencia de
degradacién especificamente relacionada al path dependency puede ser atribuida a una pérdida de
material activo que, a su vez, podria ser causado por cracking del electrodo y pérdida de contacto
eléctrico [47].
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1.6. Analisis de la degradacién

El diagndstico de los métodos de degradacidn de las baterias de litio incluye tres principales categorias:
basados en desensamble o post-mortem, andlisis basado en curva, o andlisis basado en modelo. De
ellas, el analisis post-mortem necesita que la bateria sea retirada de la operacién, por lo que suele ser
denominado también como técnica destructiva y, por consiguiente, no puede ser utilizada en linea.
Los andlisis basados en curva o basados en modelo se basan en mediciones externas, por lo que
pueden servir para estimar la degradacion en simultaneo con el funcionamiento por lo que constituyen
una técnica no destructiva [9], [32].

Al respecto, resulta esencial contar con un valor preciso del estado de salud para entender los posibles
cambios en los mecanismos de degradacién o la aparicion de mecanismos nuevos. Con ese objetivo,
las formas de estimar el SOH se dividen principalmente en tres categorias: mediciones directas,
métodos basados en modelo y aproximaciones dirigidas por datos. Las mediciones directas suelen ser
resultados de experiencias como ciclos de carga y descarga completa, espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS, por electrochemical impedance spectroscopy), caracterizacion por pulsos de
potencia hibridos (HPPC, por hybrid power pulse characterization) son relativamente simples de
implementar, pero por sus caracteristicas son dificiles de practicar en un EV [9], [32]. Por fuera de estas
tres categorias, también es de orden destacar que tanto con los modelos como las aproximaciones
dirigidas por datos se suele usar distintos tipos de inteligencia artificial (Al, por artificial intelligence)
en combinacién con cualquiera de ellos, ya sea para filtrar y corregir datos o para entrenar redes
neuronales que lleven a calculos mas precisos. Por otra parte, también existen aproximaciones que
utilizan herramientas de Al sin tener en cuenta los mecanismos de degradacién para construir su
diagndstico y luego prediccidn Unicamente a base de datos operativos recabados [32], [48].

Los andlisis a través de modelo emplean circuitos equivalentes o modelos fisicos y/o electroquimicos
para la estimacién del SOH. Sus principales dificultades son que algunos de los modelos
electroquimicos o fisicos suelen contener ecuaciones diferenciales de derivadas parciales llevando a
un costo computacional alto y que la obtencién de datos requeridos por los modelos puede ser
compleja. [32], [49].

Las aproximaciones dirigidas por datos se basan en mediciones de la mejor calidad posible de variables
relacionadas a la degradacidn y aplican algoritmos para llegar a los resultados. En principio tienen
menor cantidad de calculo por no depender de modelos, pero la obtencién de datos y su manejo
puede ser un reto importante en la aplicacion [32], [49].

1.6.1. Analisis post-mortem

El analisis post-mortem consiste en desensamblar baterias ya envejecidas en un ambiente controlado
y observar componentes y propiedades de las baterias para determinar los mecanismos de
degradacién por analisis materiales. Se necesitan tomar recaudos para la seguridad y evitar la
contaminacion en el desensamblado que principalmente incluyen: En primer lugar, la prevencion del
cortocircuito interno y el testeo no destructivo con tecnologias como tomografia computarizada o
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rayos X para determinar la posicién de corte antes de abrir la bateria. Segundo, trabajar en un
ambiente de gas inerte y humedad controlada para asegurar que el desensamblado es seguro y libre
de contaminacién. Una opcidn comun es una cdmara de guantes rellena de argdn, y a veces, el gas
puede ser nitrégeno, aunque este puede llegar a reaccionar con litio para dar LisN. Por dltimo, se debe
evitar la contaminacion cruzada de componentes por contacto al desensamblar. Las muestras de
componentes extraidos deben ser enjuagadas con solventes organicos como dimetil carbonato, dietil
carbonato o etil metil carbonato antes de llevar a cabo el analisis. Basado en el tipo de analisis
fisicoquimico se pueden distinguir tres tipos de analisis post-mortem: analisis morfoldgico, analisis de
composicion y analisis estructural. Cabe destacar que ningin método abarca la totalidad de las
reacciones de degradacion y los métodos suelen ser combinados para dar una visién mds acabada de
la influencia de los mecanismos presentes [9].

El analisis morfolégico consiste en el uso de microscopia para analizar la superficie de los
componentes. Los métodos incluyen microscopia éptica, microscopia de escaneo de electrones (SEM
por scanning electron microscopy), y microscopia de transmision de electrones (TEM por transmission
electron microscopy). De ellas, la éptica tiene la menor resolucién y se pueden divisar detalles a la
escala micrométrica como cracks en el recubrimiento de los electrodos. Tanto TEM como SEM tienen
altas resoluciones con capacidad de diagnosticar el envejecimiento de particulas de material activo y
su seleccién depende del tipo de muestra y resolucién deseada dado que la SEM requiere ambientes
de vacio y la TEM tiene mejor resolucién, pero requerimientos mas estrictos de tamafio de muestra y
pureza limitando su aplicacién [9].

El analisis de composicidn incluye la determinacion de composicién y elementos, concentracidn de
distribucion de elementos sobre las superficies e interiores y la valencia quimica de los elementos. Los
métodos frecuentemente usados son analisis de espectroscopia de rayos X por dispersion de energia
(EDX, por energy dispersive X-ray spectroscopy), espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS, por X-
ray photoelectron spectroscopy) y los de plasma acoplado inductivamente (ICP, por inductively coupled
plasma) atémica de emisidon u éptica de emision (ICP-AES e ICP-OES, por inductively coupled plasma
atomic emission spectroscopy e inductively coupled plasma optical emission spectroscopy
respectivamente). EDX puede caracterizar la composicion elemental de materiales activos y detectar
la concentracién de masa de los distintos elementos. XPS puede observar cambios de composicion
elemental a diferentes profundidades. Por ultimo, el ICP-AES puede demostrar la presencia de metales
de transicion en la disolucién y detectar el crecimiento de la capa SEl a través de las diferencias de
concentracion de litio en los electrodos [9].

El analisis estructural se basa en la recoleccion de la informacién de la estructura cristalina en la
superficie como puede ser el arreglo de los 4&tomos, el tamafio de cristal y su orientacién. El método
utilizado principalmente es la difraccion de rayos X (XRD, por X-ray diffraction). Del analisis de su
espectro, la intensidad y la cantidad de los picos de XRD se puede dilucidar la degradacién de los
electrodos y cambios en la capa SEl y parametros reticulares de materiales activos [9].
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1.6.2. Métodos basados en curvas

El analisis de capacidad incremental (ICA, por incremental capacity analysis) y el analisis de voltaje
diferencial (DVA, por differential voltage analysis) basados en bateria en curvas de potencial de circuito
abierto y son ampliamente adoptados en anadlisis de degradacién. La curva de OCV puede presentar
fuertes variaciones frente a cambios en la operacion de la bateria y a cambios ambientales. Por lo que,
mediante transformaciones matematicas de esta, amplifican la influencia de la degradacién llevando
alaadopcidn del ICAy DVA. La figura 27 muestra una curva ICy una DV del ciclado de la misma bateria.
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Figura 27. Evolucion a través del ciclado de la curva IC (a) y DV (b) de una bateria NCA/grafito [9].

1.6.2.1. Capacidad incremental (IC)

La capacidad incremental (IC, por incremental capacity) y el voltaje diferencial (DV, por differential
voltage) son llamados métodos diferenciales por basar su analisis en el estudio de derivadas de
determinadas variables respecto a otras. Algunos autores recomiendan evitar el andlisis a través de
voltaje diferencial prefiriendo el de capacidad incremental porque el primero genera una curva mas
plana y sensible a ruido [9], [50]. Existen ensayos en baterias de vehiculos eléctricos comerciales con
resultados concordantes de curva IC a nivel celda y nivel bateria de EV [51]. La figura 28 muestra como
a partir de las curvas se pseudo-OCV y las medidas de capacidad se construyen las curvas IC
experimental, de la que luego se identifican los mecanismos de degradacidn y se puede cuantificar su
efecto en el funcionamiento de la bateria.

El estudio de la capacidad incremental sigue el diferencial de la capacidad de carga (q) respecto al
dq _ Aq
dv v
voltaje en V se analiza la curva IC (Ah/V) en funcién del voltaje (V). Tiene las ventajas de tener una

voltaje de la bateria (v) de la forma IC = . Con esto, si la capacidad estd medida en Ah y el

relativa baja complejidad de célculo con la contrapartida de tener peor precisién que otros métodos.
Por lo general, requiere la aplicaciéon de filtros para lograr una curva suavizada por el ruido que pueden
llegar a tener los datos experimentales [9], [32], [50], [51].
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Figura 28. Esquema de procesamiento de datos, construccion y andlisis de curvas IC descrito por Pastor-Ferndndez, et al, con
ejemplos de deteccion de los tres modos de degradacion comunes [29].

En un IC cada pico tiene una forma unica, una determinada intensidad y posicién y muestran un
proceso electroquimico que transcurre en la celda. En particular, los picos representan equilibrios de
fase en el anodo y el catodo. La altura del pico describe la velocidad de transferencia de carga para un
determinado valor de voltaje, el drea debajo del pico muestra la cantidad de carga transferida en un
rango de voltajes. Diversas investigaciones han demostrado que estas caracteristicas de los picos o los
valles observados en la curva IC pueden ser utilizados para estimar la capacidad de la bateria [51], [52].
Una caida en la altura de un pico a medida que se cicla la bateria puede estar asociado a LLI y/o LAM
y un corrimiento de su posicion a potencial mayor refleja un aumento de su resistencia interna. Otra
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deduccién de la curva es que si no llega a cero en el voltaje de cut-off, existe aumento de resistencia
interna que produce subdescarga [32], [42], [52].

La naturaleza quimica de los electrodos define el tipo de curva a esperar. Un catodo NCA puede tener
tres transiciones de fase, pasando de hexagonal a monoclinico, luego a otra hexagonal y por ultimo a
otra hexagonal distinta (H1-M-H2-H3) mientras que el anodo puede tener cuatro transiciones de fase
(C6—C72-C36—C18-C12). Con las transiciones de fase superpuestas, la curva IC resultante puede
mostrar cuatro picos como se ven en la figura 27. Otro ejemplo puede ser una bateria LFP que tiene
tres picos por cambios de fase en el anodo y uno por el catodo [9].

Existen diversos ensayos de estimacidon de SOH a partir de curvas IC, aplicando diversa cantidad de
filtros o con métodos de Al para construir las correlaciones que luego se aplican a los datos
recolectados. Dado que en la operativa de las baterias puede no ser realizable un ICA a baja corriente,
diversos autores han ensayado la exactitud de modelos construidos a partir de la curva con corrientes
mas comunes en la practica. Teniendo en cuenta lo indicado, el estudio de una curva IC a C rate bajos
muestra picos mejor definidos y con menor influencia de la polarizacion. Al aumentar el C rate los picos
se pueden fusionar y la pérdida de exactitud es mas notoria para baterias LFP que NMC/LTO por tener
los primeros picos mas angostos, lo que limitaria su aplicacién en EV. Hay estudios que han demuestran
gue el IC no pierde exactitud en cargas parciales a pesar de que no se puede construir la curva completa
(DOD < 100%), lo que apoya su implementacién en EV. En aplicaciones en linea otro aspecto a cuidar
es la temperatura, ya que variaciones de algunos grados pueden comprometer seriamente los
resultados dada la naturaleza de altura y posicidn de los picos [51], [53], [54]. Al respecto, también es
posible plantear un método a través de Al con filtro Kalman (KF, por Kalman filter) para corregir la
curva parcial y con los datos de dicha curva, construir la curva completa [54]. La tabla 9 muestra el
error RMSE (root-mean-square error) o MAPE (mean average percentage error) para distintas quimicas
catddicas y C rate de trabajo.

Una herramienta para construir las correlaciones a partir de los resultados de la curva IC que se ha
popularizado es la de entrenar un modelo de regresion de vectores de soporte (SVR por support vector
regression, también referido como support vector machine, SVM). Weng et al [50], constuyé un
modelo de este estilo entrenado con informaciéon de los picos de la curva IC para estudiar la
degradacién de baterias LFP y predecir con un maximo de 1% de error el SOH a la vez que recomienda
utilizar programacion lineal (LP-SVR) para entrenar el modelo en vez de programacién cuadratica (QP-
SVR) por su costo computacional. Respecto a la exactitud de los distintos de métodos de Al para
estimar el SOH a partir de puntos caracteristicos de la curva IC, se conoce una comparativa en base a
datos experimentales de baterias NCA. Los métodos evaluados fueron long short-term memory
(LSTM), artificial Neural Network (ANN) y SVM. Los resultados obtenidos son satisfactorios para los
tres métodos, alcanzando los menores valores de porcentaje de error medio (MAPE, por mean
absolute percentage error) y error cuadratico medio (RMSE, por root-mean-square error) a través del
LSTM [32].

Existen diversos registros en la literatura de la relacidn entre puntos de interés en la curva IC y el SOH
para el caso de celdas NMC. A través de estudios de ciclado a distintas condiciones en celdas NMC, fue
encontrado que con la informacién de dos picos y un valle se puede estimar con errores menores o
iguales al 2,5%, con pruebas con rango de DOD entre 60% y 100% [53]. En experiencias semejantes, se
ha obtenido un r?> mayor a 0,95 entre la altura de determinados picos y el SOH con el agregado de
haber comprobado la robustez del método con SOC inicial menor al 60% [54]. En la misma linea, para
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ver si la temperatura incide en los resultados, a través de ensayos ciclando a distintas temperaturas
entre 0 °Cy 45 °C el error maximo de estimacién fue de 1%, por lo que se puede afirmar que se puede
construir una correlacién que se ajuste a distintas temperaturas [55]. Otro resultado similar se obtuvo
ciclando baterias LiFePO, ademds de las NMC ciclando entre 150 y 400 veces. De los puntos notables
de la curva IC generada como alturas de pico, posicién y drea se entrena un modelo SVR consiguiendo
un error maximo menor al 3% con MAE (mean average error) de 1,64% y RMSE de 1,89% [56]. En la
misma linea, en ensayos llevados a cabo a diferentes temperaturas y extremos de SOC en los que se
extrajeron 12 distintos indicadores correspondientes a las alturas de cuatro picos y dos valles de sus
curvas y sus correspondientes voltajes. Se pusieron a prueba todos los indicadores derivados de puntos
de interés de la curva observandose que, mientras que algunos no lograban ajuste satisfactorio otros
alcanzaron un r? de 0,99 y 3% de RMSE [57]. Un estudio en paralelo de baterias cicladas y con
envejecimiento calendario fue realizado sobre celdas NMC/LMO con el objetivo emular las celdas de
la bateria del EV BMW i3 para posteriormente poner a prueba el modelo resultante en vehiculos de
dicho modelo con historia de kilometraje. Se realizaron ensayos a temperaturas distintas, con C rate
entre 0,5 Cy 1,5 C para construir una correlacion lineal con el voltaje del segundo pico extraido de la
curva IC. Luego, mediante una regresiéon multiple lineal la estimacién de SOH en los vehiculos en
circulacion el error mayor observado en la estimacién fue de 5,75% con un RMSE de 2%, con
magnitudes de error similares en los ensayos de celda y de vehiculo, observando que el error aumenta
a mayor degradacion [52].

Error Relevant Features Chemistry
0.85% RMSE Rate C/3
1.58% RMSE Rate 1C LTO

IC curve smoothed with moving average filter and Gaussian filter. Peak

1.57% RMSE area as FOL Second-degree polynomial curve fitted to the data to model Rate 2C
1.37% RMSE the correlation. Rate C/3
1.60% RMSE Rate 1C NMC
4.72% RMSE Rate 2C
2.12% RMSE Rate C/3
LFP
2.33% RMSE Rate 1C
1.33% RMSE . . X y o . — NMC
1.25% MAFE EOIF'l’lcl):!Ianson between cell and vehicle levels (battery pack). Rate C/2, position of peaks and valleys used I
s FOIs.
2.92% RMSE
§.54% MAE LMO
<2.5% MAPE Rate C/2. Linear regression function, established by using the Matlab curve fitting toolbox, used for NMC
i associating FOIs (monotonic trends in the positions of peaks and valleys) with capacity fading. ]
Peak height ratio as FOL
2.69% RMSE Filtering with a robust cubic smoothing spline RMSE of peak height ratio is 0.49% if low noise is
method. Robust linear regression with bisquare  introduced and 1.55% if high noise is introduced.
o method used for associating FOIs with - LFP
4.44% RMSE capacity fading, Peak height value as FOL
8.69% RMSE Peak area as FOL
<1% MAPE (except for [ s ) T s
a few outliers) SVR used for associating FOIs (peak heights) with capacity fading. LFP
1.41% RMSE OLS method used for associating FOIs (peak height and peak area) with capacity fading.
1.08% RMSE Ridge regression used for associating FOIs (peak height and peak area) with capacity fading. LFP
2789 RMSE Linear regression with Pearson’s product-moment correlation-based peak area selection method used

for associating FOIs with capacity fading.

Tabla 9. Error de estimaciones de SOH por modelos construidos a través de datos obtenidos de la curva IC [51].
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En ensayos con baterias NCA/grafito y baterias LFP/grafito se diferencid la caida de picos de la curva IC
entre LLI y LAM segun la forma de la caida y su correspondencia en la curva DV, ademas de ver una
forma de interpretar el CL. Por un lado, la caida de los picos IC con movimiento hacia voltaje mayor en
conjunto con movimiento a capacidades menores en la curva DV la atribuye a LLI. Mientras que una
caida de pico IC a voltaje constante con decrecimiento de la profundidad de los valles DV a capacidad
constante se deduce como LAM [29], [33], [58]. La tabla 10 muestra el mecanismo de degradacién
asociado al comportamiento de los picos observado en las curvas IC.

Change in IC curve Unit Change in DV curve Unit Most pertinent DM Potential ageing Most pertinent
mechanisms observed effects
Shifting toward lower [v] Lack of change. | Ah] CL Current collector PF
voltages. corrosion.
Binder decomposition. CF
Decrease of the height [Ah V'] and [V] Shifting toward lower [Ah] LLI Electrolyte CF & PF
of the peaks and shift capacities. decomposition.
toward lower or Oxidation of electrolyte PF
higher voltages. Lithium plating. CF & PF
Formation of Li grains. CF & PF
Solvent co- CF&PF
intercalation.
Decrease of the height [Ah V1] Decrease of the depth [vah~"] LAM Electrode CF & PF
of the peaks at of valleys at decomposition.
approximately approximately constant Oxidation of the CF & PF
constant voltage. capacity. elecrolyte.
Intercalation gradient CF & PF
strains in the active
particles
Formation of Li grains. CF
Crystal structure CF & PF
disordering.
Transition metal PF
dissolution.
Solvent co- CF & PF
intercalation.

Tabla 10. Efectos sobre las curvas ICy DV de los modos de degradacion y sobre la capacidad y la potencia extraible [33].
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1.6.2.2. Voltaje diferencial (DV)

De manera complementaria al IC, el DV se obtiene a través del diferencial de voltaje respecto a la
capacidad (dV/dQ) y también puede utilizarse para identificar procesos de degradacion en la bateria.

Como se puede ver en la figura 29, la curva DV se relaciona con la curva IC. Los valles de la curva DV
representan los picos de la IC, siendo las transiciones de fase y los picos de la curva DV coinciden con
los valles de la curva IC que simbolizan las fases Unicas. Por lo tanto; los efectos del envejecimiento
son consistentes entre una curva y la otra, pero algunos efectos pueden distinguirse mejor en una de
ellas como la pérdida de capacidad de cada transicién de fase que se puede obtener midiendo la

. , , av
distancia entre cada pico de la curva DV. Por otra parte, a0 puede ser transformado (46):

()

d_V _ d(Vcétodo - Va’modo) _ (d_V)
aqQ 0] aqQ

Ecuacion 64. Voltaje diferencial por electrodo [9].

catodo anodo

Por lo que siguiendo el voltaje de dnodo y cdtodo por separado, al analizar cada curva se puede
distinguir la pérdida de capacidad en un electrodo u otro para saber cual de ellos tiene mayor aporte

en la degradacion [9].
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Figura 29.Relacion entre curvas ICy DV [9].
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1.6.3. Métodos basados en modelos

Los métodos basados en modelos ajustan parametros medidos en base a ecuaciones tedricas o
empiricas e incluyen al método de espectro de impedancia electroquimica (EIS, por electrochemical
impedance spectrum) y al modelo de identificacion de parametros electroquimicos, también referido
como modelo electroquimico (EM, por electrochemical model).

1.6.3.1. Espectro de impedancia electroquimica (EIS)

El espectro de impedancia electroquimica consiste en estudiar la respuesta de la bateria a estimulos
de baja intensidad a corriente alterna (AC, por alternating current) estando la bateria en estado de
circuito abierto o bajo una polarizacidon estable de corriente directa (DC, por direct current). La
respuesta a la sefial inicial es una corriente sinusoidal con un cambio de fase eléctrica. La respuesta
armoénica del sistema puede ser utilizada para calcular la impedancia AC electroquimica. Este
procedimiento se resume en la figura 30 [9], [51]. La tabla 11 muestra el mecanismo de degradacién
asociado a los efectos observados en las gréficas de EIS.

JAesssaan Symbol illustration:

' 1 L Collector inductance

- ® . E R Ohmic resistance

E ! i Ry SEI resistance

: Rohm L ! i E CPEg:; Constant phase angle element

=2 - : &= > ! for SEI film

E L II < > z i R Charge transfer resistance

: R S R, Diffusion resistance

{ EnTemes Ko Iy J Z Warburg impedance

R ——p—— CPE, Constant phase angle element
Rowm | L Rk l R, Re | oo for double-layer effect
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Figura 30. Aplicacion del método EIS y posterior determinacion de los modos de degradacion [9].
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El espectro EIS a partir de datos experimentales se representa por un grafico de Nyquist, como en la
figura 30, o de Bode a los que luego se les ajusta un circuito eléctrico equivalente (ECM, por equivalent
circuit model). En el grafico de Nyquist, el eje horizontal representa componentes resistivos o parte
real, mientras que en el eje vertical se muestran los componentes reactivos o parte imaginaria [9],
[51].

A modo de ejemplo, tomando el circuito mostrado en la figura 30: La primera parte en magenta la
conforman Romm Yy L representando el aumento de resistencia interna, donde Ronm €s la suma de la
resistencia 6hmica del binder, colectores de corriente, electrodos y electrolito, mientras que L indica
la induccidn que ocurre en el colector. Ronm se calcula resolviendo la interseccion del espectro con el
eje real de la gréfica Nyquist y L se determina como la parte imaginaria de la impedancia a altas
frecuencias. La segunda parte en anaranjado se compone por CPEsg y Rsp que se relaciona al
crecimiento, descomposicién y nueva formacién de capa SEI. Rsg se puede calcular como el didmetro
del primer semicirculo desde las altas frecuencias. La Ultima parte en tonos de azul reldne en paralelo
a CPEg y una serie de Rt y Zw. De manera andloga a Rsg, Ret €s el didmetro del circulo de las frecuencias
bajas y representa resistencia a transferencia de carga. CPEy muestra el efecto de la doble capa en la
descarga de la bateria que se correlaciona con la porosidad y la curvatura del electrodo. Por ultimo, Z,
muestra la difusién de particulas activas entre electrolito y electrodo en las bajas frecuencias. Cada
semicirculo indica un proceso electroquimico ocurriendo en interfases con naturaleza resistiva o
capacitiva, por lo que su impedancia asociada es la combinacién de ambos efectos. En este caso, Rsg ¥
Re reflejan el LLI por representar mecanismos en los que interviene el litio, y Z,, refleja el LAM [9], [51],
[59].

AR-ECM component Unit Most pertinent DM Potential ageing mechanisms Most pertinent observed effects
Increase in Ryppy [€2] L Current collector corrosion. PF
Binder decomposition. CF
Increase in Rggy & R [€2] LLI Electrolyte decomposition. CF & PF
Oxidation of electrolyte. PF
Lithium plating CF & PF
Formation of Li grains. CF & PF
Solvent co-intercalation. CF & PF
Increase in Ry [ LAM Electrode decomposition. CF & PF
Oxidation of the electrolyte. CF & PF
Intercalation gradient strains in the active particles CF & PF
Formation of Li grains. CF
Crystal structure disordering. CF & PF
Transidon metal dissolution PF
Solvent co-intercalation CF & PF

Tabla 11. Posible explicacién y mecanismo asociado para los pardmetros que arroja el modelo EIS de una bateria [9].

El analisis del EIS permite investigar la ocurrencia de fenémenos fisicos o quimicos dentro de un rango
de frecuencias que previamente definido. Usualmente este método se usa como apoyo en medidas
offline, ya que la toma de medidas online y los cdlculos posteriores pueden tener una instrumentacién
e implementacidon compleja. Otra dificultad que puede tener la interpretacion del grafico es la posible
superposicion de semicirculos distintos que puede aparentar ser un circulo de mayor tamafio [9], [51].

La degradacion actia aumentando las resistencias y las componentes de impedancia, por lo tanto,
conforme avanza el ciclado se va corriendo el arco hacia los extremos superior y derecho del gréfico
de Nyquist. En casos de envejecimiento severo el grafico se ve fuertemente distorsionado [51], [60].
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Figura 31. Grdficas de Nyquist de baterias de dnodo de grafito y cdtodo de LFP (verde) y LiFeo,07Vo,03PO4 (azul) [60].

En linea con lo anterior, en el diagrama de Nyquist, lo que se observa en frecuencias medias a altas es
el control cinético de los procesos mientras que a bajas frecuencias el control difusional. En la figura
31 se pueden observar dos graficos de Nyquist experimentales de baterias con anodo de grafito y
catodo LFP (verde) y LiFeq97Vo,03P0O4 (azul), mostrando como la adicidon de vanadio disminuye la
resistencia a la transferencia de carga [60].

A pesar de estar reportado que este método puede brindar estimaciones de igual precision o mayor
gue otros nombrados, la instrumentacién para su aplicaciéon en dispositivos en funcionamiento es
compleja, sobre todo en dispositivos con alto voltaje o alta energia como los EV, por lo que no suele
utilizarse para estimar degradacion en linea y suele utilizarse como método de apoyo para aplicaciones
fuera de linea [51].

1.6.3.2.  Modelo electroguimico (EM)

Los modelos electroquimicos describen procesos fisicos y quimicos como reacciones electroquimicas,
difusion, migracidén de litio y resistencia 6hmica dentro de la bateria. A partir de parametros medibles
en el funcionamiento de la bateria, el EM permite seguir las reacciones especificas vinculadas a
mecanismos de degradacién especificos [9].

Algunos de estos parametros incluyen, la fraccidon volumétrica de material activo, la velocidad de
insercidn de litio, el coeficiente de difusién de la fase sélida o liquida y propiedades de la capa SEl a
medida que avanza el envejecimiento. La cantidad de reacciones secundarias o mecanismos posibles
de algunos modelos provocan que el costo computacional sea elevado por la cantidad de variables y
operaciones que realiza [8], [9]. En ese sentido se puede destacar que la evolucién de algunos
parametros resulta un buen indicador de determinados mecanismos. Algunos ejemplos incluyen: La
densidad de corriente de intercambio de la reduccidén del solvente es un aporte importante a la
degradacién. Cuando esta aumenta la pérdida de capacidad tiende a agravarse si las demas variables
permanecen constantes. La pérdida de potencia entregable se puede determinar por el aumento de
la resistencia de la capa SEI. La baja de coeficiente de difusidn de electrolito refleja su consumo, por lo
que seguir la conductividad del electrolito puede indicar su aporte a la degradacién [9].
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1.6.4. Comparaciony perspectivas

La comparacion de exactitud y aplicabilidad de estos métodos en el diagndstico y prondstico de la
salud de las baterias depende de un analisis multifactorial. Dado que el objetivo principal es el
seguimiento durante la operacion, es necesario entender las limitaciones de las técnicas no
destructivas en EV, dado que la degradacién en estos puede ser un proceso muy lento que muestra
efectos apreciables en meses o aifos. En primer lugar, a pesar de que se puede estimar la degradacién
desde lo cuantitativo, no siempre se puede alcanzar en detalle a conocer lo que se puede observar en
las técnicas destructivas. Por diversos motivos no siempre se puede distinguir la degradacion entre LLI
o LAM, o si es LAM en cudl electrodo o si esta ocurre en la litiacion o delitiacién. Segundo, las
condiciones de ensayo al validar estos métodos a veces distan bastante del uso a nivel usuario en
varios parametros como temperatura, C rate, A SOC, entre otros. Tercero, tanto la capacidad de
reproducir a bordo el ensayo como su escalabilidad puede ser compleja. Por ultimo, existe una falta
de implementacion de los modelos a nivel de hardware [29].

Technique Advantages Disadvantages

EIS {a) Quick test duration (25 min/cell).
(b) Possible for on-board implementation
subject to SNR and time invariance.
(c) Enable measurements at particular
frequencies and SoC.

(a) Accuracy dependent on different

sources: measurements and model.

(b) Complex computation (requires fitting a model).
(c) Not universal (model dependent).

IC-DV (a) Accuracy dependent mosty
on the measurement (C-rate used ).
(b) Possible for on-board implementation
subject to charge/discharge C-rate.
(c) Simple calculation.
(d) Universal (model independent).

(a) Long test duration (10 h/cell).
(b) Do not enable measurements at
particular frequencies and SoC.

(c) The effect of some DMs

can be neglected (e.g. CL).

Tabla 12. Comparativa entre ICA-DVA y EIS [33].

Mediante ensayos de IC y EIS al mismo set de baterias existen comparaciones de ambos métodos
concluyendo que su exactitud es similar, pero con la salvedad de que la naturaleza de cada técnica es
distinta y cada una tiene ventajas y desventajas para su incorporacion a un BMS mostradas en la tabla
12 [33].

Methods Advantages Disadvantages

Disassembly-based Intuitive observation of Irreversible destruction to

post-mortem the inside aging reactions batteries
analysis Complicated operation

High experimental cost

Curve-based analysis

Model-bazed analysis

Non-destructive
diagnosis

Good versatility

Low computational
burden

Non-destructive
diagnosis
Good versatility

High accuracy

Cross-validation required

Noise handling trouble

Restricted current rate to
obtain the curves

Sensitive to battery
polarization

Heavy computational
burden

Interference by irrelevant
parameters in the EM

Hard to measure EIS

Interference by contact
resistance in EIS

measurement

Tabla 13. Comparacion de los métodos de diagndstico de la degradacion con ventajas y desventajas [9].

74



Se puede ver un resumen en la tabla 13. El andlisis post-mortem tiene la ventaja de observar la
degradaciéon de manera intuitivamente, pero su principal desventaja es que se puede realizar solo una
vez porque involucra el desensamble de la misma. Este método requiere operacion compleja, los
analisis tienen alto costo y dependencia de la precisidén del equipamiento; por lo que se restringe a
laboratorios especializados [9].

El método basado en curva suele ser combinado con el analisis post-mortem para obtener resultados
mas confiables. Desde el punto de vista computacional no tiene altos requerimientos, pero puede ser
complicado el tratamiento de datos para que el ruido no perjudique los resultados de la curva ICy DV.
En adicidn, el armado de la curva IC o DV requiere corrientes bajas, que puede ser dificil de lograr en
aplicaciones practicas [9].

Por otro lado, los métodos basados en modelos tienen versatilidad y alta exactitud, aunque se logran
a través de un alto costo de cdlculo. Dichos modelos tienen embebidas numerosas variables de las que
no todas estdn vinculadas directamente con la degradacién, lo que aumenta la posibilidad de errores
de cdlculo e interferencia de valores irrelevantes en resultados. El ensayo EIS requiere equipamiento
especial y el resultado puede tener interferencias por los contactos en el circuito [9].

Los métodos mencionados permiten medir el SOH y estimar el RUL, ademds de brindar informacién
sobre los mecanismos de degradacion y su efecto. En el caso de los EM, algunos modelos se basan en
mecanismos de reacciones quimicas reales con pardmetros con sentidos electroquimicos claros, por
lo que se puede esperar que mejore su exactitud a expensas de una alta complejidad y su aplicabilidad
puede ser limitada dado que puede ser sumamente especifico del sistema. En contraste, los métodos
basados en datos son independientes de modelos especificos, por lo que sus algoritmos y ajustes
extraen la informacién de degradacién de datos histéricos. Entonces se trata de métodos de mayor
flexibilidad y aplicabilidad que compensa la complejidad de los métodos EM. Se puede esperar que se
construyan modelos con una hibridacidn entre estos y el deep learning u otros algoritmos inteligentes
pueden aportar nuevas maneras de llegar al diagndstico y prondstico [9].

Mds alld del método elegido también debe desarrollarse la comunicacién y resolucién del BMS. El
diagndstico a bordo estd usualmente disefiado para sistemas de baterias especificos y la investigacidon
futura en este sentido sigue siendo requerida. Por ejemplo, para que los modelos no pierdan exactitud
frente a cambios de temperatura a la hora de realizar la extraccién de puntos del ICA o DVA [9].

Las técnicas a base de big data estan en desarrollo y existen aplicaciones ya implementadas. Una fuerte
desventaja de estos es el tiempo y costo computacional que implica, por lo que una perspectiva de
avance puede ser métodos de ahorro de célculo sin perder precision. También hay desarrollos de
métodos basados en cdlculos por nube y esto podria funcionar en feedback con el BMS del EV para
luego ejecutar las acciones necesarias. Esto podria funcionar con los modelos vistos o con otros mas
complejos e integrados que podrian ser parte de los BMS de futuras generaciones [9].
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1.7. Vehiculos eléctricos (EV)

En la operacidn de las baterias en los vehiculos eléctricos, los sistemas de administracién de la bateria
siguen diversos indicadores como el estado de carga y el estado de salud (SOC y SOH,
respectivamente). El estado de carga es el porcentaje de carga remanente respecto al total posible,
mientras que el estado de salud mide en porcentaje la capacidad mdaxima actual respecto a la
capacidad nominal de la bateria para cuantificar el efecto de la degradacidn [9].

1.7.1. Mercado de EV y perspectiva de los consumidores

En lo que refiere especificamente a vehiculos con propulsion parcial o total a electricidad, por tamafio
de vehiculo, existe un dominio claro de los vehiculos livianos de pasajeros, pero esta previsto a corto
y mediano plazo mayor adopcién de transporte de dos o tres ruedas, buses y transporte de carga [4].
Respecto a las zonas geograficas, el mercado de EV en paises en desarrollo muestra crecimiento, pero
relativamente atrasado respecto a los grandes mercados y las encuestas muestran a los potenciales
consumidores dispuestos a evaluar hacer el cambio a EV [61]. En |a figura 32 se puede ver la evolucién
de ventas por regidén y tipo de vehiculo eléctrico distinguiendo entre vehiculo eléctrico hibrido
enchufable (PHEV, por plug-in hybrid electric vehicle) y vehiculo eléctrico a bateria (BEV) [4].

Global electric car stock trends, 2010-2023
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Figura 32. Ventas totales de PHEV y BEV distinguiendo por region [4].

En condicidn independiente a la etapa de desarrollo del mercado de EV en la que se encuentra el
mercado regional en estudio, en las encuestas a potenciales consumidores se suelen observar
preocupaciones e inconvenientes similares que obstaculizan la masificacion de dichos vehiculos. Entre
ellos se destacan principalmente el precio del vehiculo, aspectos sociales y psicoldgicos, la
infraestructura de carga y preocupaciones vinculadas a la bateria. En primer lugar, el precio es un factor
determinante al comparar vehiculos de similar tamafo y prestaciones, el eléctrico es sensiblemente
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mas costoso que el vehiculo de combustidn interna (ICE, por internal combustion engine); a pesar del
costo inicial elevado en el ciclo de vida puede ser competitivo porque la carga eléctrica es un costo
variable menor frente al combustible derivado de petrdéleo y en las ocasiones que existen subsidios u
otros tipos de incentivos de parte de los gobiernos puede ser influyente en la evaluacién del
consumidor. Luego, los aspectos sociales y psicoldgicos incluyen, entre otros, la falta de conocimiento
respecto a los EVs y la preocupacion sobre la baja autonomia de los EV frente a los ICE comUnmente
denominada range anxiety. Por otra parte, principalmente para los paises en desarrollo, la
infraestructura de carga es escasa con pocas estaciones de carga a distancias extensas, en ocasiones
sin posibilidad de realizar carga rapida y la carga a nivel residencial muestra inconvenientes respecto a
su costo, inversidn requerida y habilitaciones por entes reguladores. En ciudades densamente
pobladas la instalacién de infraestructura de carga puede resultar compleja sobre todo teniendo en
cuenta que dichas ciudades podrian tener una flota de EV relativamente numerosa por tener mayor
poblacién. Por ultimo, la bateria del vehiculo eléctrico es un factor que arroja incertidumbre respecto
al disefo de las baterias, su carcasa, e incluso respecto a los materiales utilizados en ella. Otra
preocupacién vinculada a la carga y a las baterias proviene de la falta de estandarizacion de los
conectores de carga que provoca que, en adicién a la busqueda de estaciones de carga sea necesaria
una estacion con cargador compatible al EV [61].

Paralelamente, la transicién hacia los EV tiene numerosas ventajas. En primer lugar, no hay emisiones
de combustion a nivel del vehiculo, previniendo la formacidn de gases y material particulado. A su vez,
si la energia eléctrica de la red es de matriz renovable, el proceso neto no tiene emisiones. El hecho
de funcionar por energia eléctrica da como resultado que la eficiencia energética global del proceso
es significativamente mayor en los EV que en los ICE, ademas de implicar menor costo variable por
kildmetro recorrido y, en un panorama de energia renovable disminuyendo los costos de generacion,
puede redundar en costos variables aiin menores. En el aspecto de los costos, la menor cantidad de
piezas mdviles provoca que los EV requieran menor mantenimiento, con lo que el costo anual finaliza
siendo menor. También se puede destacar que los EV son practicamente silenciosos a velocidades
bajas, reduciendo el ruido en las ciudades, aunque en ruta, el nivel de ruido es similar al de ICE porque
a velocidades altas el ruido de rodadura predomina por sobre el del motor. Otra ventaja es la capacidad
de cargar el vehiculo con cualquier infraestructura con carga eléctrica disponiendo del conector, vy si
bien se suele ver el tiempo de carga como una desventaja, se puede cargar en la noche en el momento
en el que el vehiculo no esta siendo utilizado. Por Ultimo, se puede destacar que la confortabilidad en
el manejo es mejor en los EV por no tener vibraciones fuertes ni ruido producido por el funcionamiento
del motor [62].

Las resistencias a la adopcidon de EV de los potenciales consumidores también incluyen preocupaciones
vinculadas a la seguridad, fundamentalmente sobre la posibilidad de incendios o explosiones de la
bateria causados en la mayoria de los casos por el thermal runaway. Las causas del incendio
tipicamente incluyen una colision severa o aumento de temperatura de la bateria debido a
refrigeracién insuficiente o raras veces clima extremo. En lo que respecta a los incendios, el de un EV
es mas complejo de atender uno de ICE y por lo tanto requiere mayor capacitacidon por parte del
bombero actuante por las siguientes razones: El calor liberado por el incendio de la bateria de un EV
es de magnitud similar al de un vehiculo a combustion, pero tiene la complicacion adicional de la
posibilidad de liberacién de gases tdxicos como por ejemplo el HF. Ademas, el incendio de EV tiene
potencial de reignicion y no es tarea sencilla bajarle la temperatura al pack de la bateria [61], [63].
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Los desafios a corto y mediano plazo para la masificacién de los EV incluyen aspectos del desarrollo
tecnoldgico y aspectos de mercado y regulacion. Un desafio radica en la funcion del BMS, que maneja
distintos aspectos como el SOC, el SOH y la potencia entregada que repercuten en la seguridad,
eficiencia y la durabilidad del EV. Otro aspecto para destacar es el avance en las baterias de litio que
en la actualidad ofrecen el mejor conjunto de densidad energética y eficiencia mientras que la mejora
en los sistemas de refrigeracidén en conjunto con el seguimiento y prondstico de la RUL son de suma
importancia. En ese sentido, los motores eléctricos también tienen posibilidades de mejora en el
desempefio y la eficiencia, sobre todo en lo que refiere a la adaptacion a las distintas caracteristicas
del transporte a realizar. La reduccion de emisiones y la reduccidn del ruido puede ser parte de un
feedback positivo que incluya regulacién y aceptacion de los consumidores. Otros avances vy
desarrollos que pueden redundar en mayor penetracién de mercado incluyen tecnologias de baterias,
innovacién respecto a los sistemas de carga y los cargadores ademas del surgimiento de formas nuevas
de propiedad o de copropiedad pueden darle impulso a la demanda, principalmente en las ciudades
[62].

La investigacion al respecto de EV ha tomado una considerable importancia en los ultimos afios con
un aumento sostenido de las publicaciones etiquetadas como “vehiculos eléctricos”. Entre los objetos
de investigacion destacan, entre otros, avances en las tecnologias de las baterias y la carga, estudios
sobre el impacto en la red eléctrica, la mejora de la infraestructura de carga y estudios de mercado
[64].
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Figura 33. Publicaciones sobre vehiculos eléctricos en las bases de datos de IEEE Xplore (verde), Elsevier ScienceDirect (azul)
y Springer Link (amarillo) [64].
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1.7.2. Mercado de baterias de EV

La demanda de baterias tiene una trayectoria creciente en los Ultimos afios que mayoritariamente ha
sido impulsada por las baterias de EV. El mercado total ronda los 750 GWh en 2023, manteniendo el
ritmo de crecimiento posterior al 2020, en los que la tasa de crecimiento aumenté considerablemente
respecto a los afios previos promediando un 40% de aumento interanual. De dicho aumento, 95%
representa la introduccién de baterias de nuevos vehiculos eléctricos, en la que en su amplia mayoria
es consecuencia de la produccidn de EV nuevos y un aporte marginal de aumento de capacidad de las
baterias de los vehiculos producidos. El rapido incremento de venta de vehiculos eléctricos también
puede ejemplificarse observando el dato con diez afios de distancia: el total de las ventas de EV en
2013 representa la venta promedio semanal de 2023. Actualmente, China, Europa y EE. UU. son los
principales mercados de EV. El resto del mundo representa una participacion significativamente menor,
aunque se espera que en los proximos afios los vehiculos eléctricos tengan mayor participacion en
mercados emergentes. En la figura 34 se muestra la evoluciéon de la energia total de las baterias de EV
por tipo de vehiculo a la izquierda y por regién a la derecha [4].

Electric vehicle battery demand by mode and region, 2017-2023
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Figura 34. Evolucion de ventas totales de baterias por tipo de vehiculo y region donde LDV indica vehiculos livianos de
pasajeros y RoW indica el resto del mundo [4].

En conjunto con las ventajas ya expuestas de las LIB frente a otras baterias secundarias, otra razéon ha
sido su constante baja de precio como puede observarse en la figura 35. Se prevé que este factor incida
en el precio de los EV en el corto plazo, haciendo que sean mas competitivos frente a los de combustién
y provocando un aumento de sus ventas [65].
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Figura 35. Evolucion del precio de LIBs recogido por encuestas a la industria automotriz discriminado entre precio del pack
total y precio de las celdas [65].

1.7.3. Carga de vehiculos eléctricos y carga rapida

La manera de administrar la infraestructura de carga no sigue un Unico estandar, variando segun la
region. En Europa y Japdn se utiliza el estdndar CHAdeMO, mientras que en Estados Unidos se aplica
el del Instituto de Ingenieros Eléctricos y Electrénicos (IEEE) y los de la Sociedad de Ingenieros
Automotrices (SAE). Por otra parte, en China la Administracién de Estandarizaciéon de la Republica
Popular China sigue estandares de la IEC y de la SAE. Las categorias de potencia y fase son llamadas
niveles en la SAE y modo en IEC [64].

La velocidad de la carga de los vehiculos eléctricos se ha convertido en un tépico crucial para algunos
fabricantes bajo la conjetura de que el tiempo que insume la carga de los vehiculos eléctricos es un
limitante para su penetracidon a mayor escala en los distintos mercados de transporte vehicular [66],
[67], [68]. Una carga rapida a corrientes mayores de las que recomienda la especificacion de la bateria
provoca efectos de degradacién mencionados en (2.5.2.), por lo que implica una precaucidn a tomar
para el fabricante al determinar las especificaciones y también para el usuario al elegir la configuracion
del conector por el que cargar la bateria, dado que el efecto de las corrientes altas se considera mayor
en la etapa de carga [9], [35], [45].
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Standards Source Phase Level/Mode Voltage (V) Current (A)

AC Single Level 1 120 16
SAE-J1772 Single Level 2 240 3280
be DC Level 1 200-450 80
DC Level 2 200-450 200
Single Mode 1 120 16
AC Single Mode 2 240 32
IEC-62196
Single Mode 3 250 32-250
DC DC Mode 4 600 400
. Single 250 16
AC, non-dedicated Three Mode 1 480 16
. Single 250 32
IEC-61851-1 AC, non-dedicated Three Mode 2 480 32
. Single 250 32
AC, dedicated Three Mode 3 480 a2
DC, dedicated DC Maode 4 400 200
Tesla-NACS AC/DC Single, Three & DC Compatible to IEC-62196 & IEC-61851-1 500,/1000 Up to the manufacturer

Tabla 14. Resumen de niveles/modos en estdndares de carga [64].

La carga rapida es descrita en la bibliografia con definiciones variadas. Algunas de ellas refieren a
velocidades de carga sin brindar valores especificos (que podrian ser de corriente, de potencia, de
tiempo de carga), otras se enfocan en la carga con corriente directa (DC) excluyendo la corriente
alterna (AC), mientras que otras incluyen a la DC en conjunto con la carga AC de alta potencia (al menos
43 kW en el maximo de potencia a entregar) [66]. La tabla 14 muestra un resumen de los distintos
estandares internacionales de puestos de carga de EV. Bajo el estandar SAE-J1772, el nivel 1 es de carga
lenta AC menor a 5 kW a un voltaje de 120 V, nivel 2 carga lenta y rdpida AC mayores a las de nivel 1
(tipicamente en el entorno de los 20 kW a 240 V), a partir de nivel 3 se engloban a la mayoria de las
gue superan los 50 kW DC y nivel 4 es también conocido como super rapido y redunda en tiempos de
carga menores a corriente DC. Por otra parte, el estandar IEC-61851 considera dos niveles de ACa 120
Vy 240 V y una de DC entre 200 V y 500 V. La vasta cantidad de estdndares de puestos de carga que
utilizan los distintos mercados provoca que en la actualidad no haya un Unico tipo de puesto de carga,
gue a su vez conlleva otras complejidades como la diversidad de conectores o la necesidad de manejar
distintos niveles de corriente que redundan en dificultades para la operacidn de cargadores publicos
[64], [67], [69], [70].
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2. Metodologia experimental

El analisis de datos se realiza a partir de ensayos realizados en el Laboratorio de Electroquimica
Fundamental del Grupo Interdisciplinario de Ingenieria Electroquimica (GIIE), Facultad de Ciencias,
Universidad de la Republica (UdelaR).

Las baterias ensayadas son 18650 NMC comerciales cuya hoja de datos es incluida en el anexo 4
provenientes de igual especificacién y origen. El equipo utilizado en los ensayos de ciclado es un
ciclador de bateria 585 de 8 canales Scribner recolectando los datos a través de las aplicaciones
BCycle® y procesando los datos obtenidos a través de BView®.

2.1.  Esquema de ensayos de ciclado de bateria

Se busca evaluar el efecto de la etapa de carga en el estado de salud de las baterias de litio ensayando:
(a) Dos formas distintas de carga, CCy CCCV.

(b) Cuatro niveles de intensidad de corriente diferentes para comparar distintas velocidades de carga
a05A,1,0A,1,5Ay3,0A. Las corrientes en la carga CCCV corresponden a la primera etapa de carga
continua.

(c) Tres niveles de temperatura, para simular condiciones de temperaturas bajas ensayos a 10 °C,
temperatura ambiente a 20 °C y temperaturas altas de 45°C en el ambiente de la bateria.

La corriente y forma de la descarga es igual en todas las condiciones ensayadas de manera que la
descarga no sea otra variable con incidencia en el envejecimiento. En las experiencias donde la
corriente de descarga es la variable de estudio se mantienen constantes el tipo de carga y su corriente
ademas de la temperatura.

Para los siguientes ensayos experimentales todo el ciclado de un mismo ensayo ocurre bajo el mismo
protocolo de carga. Aquellos que transcurren con carga a corriente constante (CC) esta se detiene a
los 4,4 V y los ensayos con una etapa de corriente constante y luego una etapa a voltaje constante
(CCCV) a 4,2 V por 20 minutos. La descarga ocurre en todos los casos a corriente constante desde el
voltaje inicial de descarga hasta un voltaje de corte de 3,0 V. No se realizd una pausa apreciable entre
carga y descarga y viceversa.

El esquema de ensayos a descarga a corriente de 3,0 A en los que varia la temperatura y la corriente
de carga se muestra en la tabla 15, mientras que en la tabla 16 se exponen los ensayos a carga
constante a 1,0 A en los que varia la corriente de descarga.
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Corriente de carga

Temperatura o o n 10A  15A  3,0A
10°C X X X X
20°C X X X
45°C X

Tabla 15. Esquema de ensayos CC con descarga a 3 A variando temperatura y corriente de carga.

Corriente de descarga
2,0A 3,0A 4,0A

X X X
Tabla 16. Esquema de ensayos CC a 20 °C con carga a 1 A variando corriente de descarga.

CargaCCa
1,0Aa20°C

Respecto a los ensayos CCCV, todos consistieron en ensayos con descarga a corriente constante de 3
A. Las temperaturas ensayadas fueron de 10 °Cy 20 °C como se muestran en la tabla 17.

Corriente de carga de etapa CC

Temperatura
0,5A 1,0A 1,5A 3,0A
10°C X X X X
20°C X X

Tabla 17. Esquema de ensayos CC con descarga a 3 A variando temperatura y corriente de carga de la etapa CC.
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2.2

. Tratamiento de los datos obtenidos

La recoleccidn de los datos se lleva a cabo mediante el software BCycle. Entre otras variables se siguen:

el tiempo de operacidn en horas, la corriente de operacidon en mA, la capacidad cargada/descargada

. . dq . . . e
en mAbh, el voltaje del sistemaenV, y el ﬁ instantdneo. Los resultados tienen un andlisis primario en

BView para visualizar el desempeiio del sistema.

) BView - Unsaved! -
File Graph Help
Project Cydle: C_Q vs Cyde # Waveform: CelV+1 vs Time
=Y = = o— <= = :‘j o= <= S :‘j Selected: 0
= I IJ‘ 8= = S= 2 8= = = > Data Points: 0
Data Select Options Clear Select Select Export Clear Select Select Export
Files Columns All All Every N'th Data All Al Every N'th Data
Cycle Graph ‘Waveform Graph
D/C Ratio Charging Discharging
Cycle | Wave | Cycle | Capacity | Energy | Duration Current Celv Capacity | Capacity Energy Energy Duration Current Cellv Capacity | Capacity Energy Energy
Graph | Graph Efficiency | Efficiency End End Total cc Total cC End End Total cc Total cc
Select |Select| # % % hour mA v mAh % of total | mWh | % of total hour mA v mAh % of total | mWh % of total
Z3(PMD4 20 Run01 PMD4 20 (901)
(m] 0 0.00 0.00 0.00 0 0.0000 0 0.00 0 0.00 0.60 2028.7 3.0000 1801 4181 5949.9 100.00
i 93.28 83.66 5.04 1002.3 4.4000 50516 100.00 19711 100.00 1.25 40018 3.0000 5015.1 49.60 17672 100.00
2 100.32 90.88 5.00 1002.7 4.4000 5003 100.00 19433 100.00 1.25 40016 2.0000 5019.1 49.63 17676 100.00
3 100.35 90.76 5.01 10026 4.4000 5016.4 100.00 19535 100.00 1.26 40013 2.0000 5034.4 49,68 17730 100.00
4 100.25 90.74 5.03 1002.5 4.4000 5033 100.00 19532 100.00 126 40013 3.0000 5046.3 49.81 17778 100.00
5 100.12 90.59 5.03 1002.8 4.4000 5044.9 100.00 19635 100.00 126 40011 3.0000 5050.8 50.01 17787 100.00
6 100.14 90.55 5.03 10026 4.4000 5038.7 100.00 19604 100.00 1.26 40015 2.0000 5045.7 49.97 17752 100.00
7 100.28 90.69 5.04 1002.5 4.4000 5042.3 100.00 19615 100.00 126 40018 3.0000 5056.4 49.95 17783 100.00
8 100.14 90.59 5.05 1002.4 4.4000 5057.4 100.00 19670 100.00 127 40019 3.0000 5064.5 50.08 17819 100.00
g 99.95 90.40 5.05 1002.5 4.4000 5055.7 100.00 19658 100.00 1.26 40017 2.0000 5053.3 50.08 17770 100.00
10 100.24 90.62 5.03 1002.5 4.4000 5043.8 100.00 19610 100.00 126 40011 3.0000 5056.1 50.01 7 100.00
11 100.08 90.50 5.05 1002.7 4.4000 5054.9 100.00 19651 100.00 126 40014 3.0000 5059.1 50.06 17785 100.00
12 99.92 90.19 2.51 1002.7 4.4000 2519 100.00 9788.7 100.00 0.63 40017 3.0000 2516.9 100.00 8328.3 100.00
13 100.22 90.42 251 1002.2 4.4000 2513.3 100.00 9768.8 100.00 0.63 40019 2.0000 2518.7 100.00 8832.7 100.00
14 100.25 90.50 2.51 1002.3 4.4000 2517 100.00 9734.2 100.00 0.63 40017 3.0000 2523.3 100.00 63543 100.00
15 93.88 90.12 2.51 10026 4.4000 2517.6 100.00 9734.2 100.00 0.63 4001 3.0000 2514.6 100.00 8817.1 100.00
16 100.11 90.28 2.50 1002.7 4.4000 2509.5 100.00 9754.4 100.00 0.63 40012 2.0000 2512.3 100.00 8306.2 100.00
17 100.24 90.44 2.50 1002.4 4.4000 2509.7 100.00 9756.1 100,00 0.63 40015 3.0000 2515.7 100,00 8823.3 100.00
O 18 93.86 90.04 2.50 1002.5 4.4000 2509.7 100.00 9754.3 100.00 0.63 40016 3.0000 2506.1 100.00 87828 100.00
19 100.28 90.37 243 1002.5 4.4000 2499.4 100.00 9716.5 100.00 0.63 40013 2.0000 2508.5 100.00 8780.3 100.00
(] 20 100.07 90.23 2.50 1002.7 4.4000 2503.6 100.00 9733.1 100.00 0.63 40012 2.0000 2505.4 100.00 87823 100.00
21 100.01 90.10 2.43 1002.5 4.4000 2438 100.00 9710.4 100.00 0.62 40016 3.0000 2438.2 100.00 6748.7 100.00
22 100.34 90.38 2.43 1002.5 4.4000 2433.2 100.00 9632.5 100.00 0.63 40015 3.0000 2501.8 100.00 6760.2 100.00
23 99.88 90.00 2.50 1002.4 4.4000 2502.1 100.00 9727.2 100.00 0.62 40017 2.0000 2499.1 100.00 8754.3 100.00
24 100.05 90.09 2.48 10026 4.4000 2432 100.00 9637.3 100,00 0.62 40015 3.0000 2483.3 100,00 8728 100.00
25 100.23 90.28 2.43 1002.7 4.4000 2480.9 100.00 9634.7 100.00 0.62 40017 3.0000 2436.5 100.00 87435 100.00
26 99.87 83.91 243 1002.5 4.4000 24915 100.00 9685.3 100.00 0.62 40015 2.0000 2488.4 100.00 8708.3 100.00
27 100.34 90.31 248 1002.5 4.4000 2484.3 100.00 9659.3 100.00 0.62 40017 3.0000 2492.6 100.00 87236 100.00
28 93.33 83.34 2.43 1002.2 4.4000 2439.7 100.00 9679.6 100.00 0.62 4002 3.0000 2437.9 100.00 6706.2 100.00
29 100.27 90.21 2.48 1002.4 4.4000 2481.2 100.00 9647.8 100.00 0.62 40013 3.0000 2487.9 100.00 8703.3 100.00
30 99.87 89.89 248 1002.9 4.4000 2488.1 100.00 9674.9 100.00 0.62 40014 2.0000 2484.8 100.00 8696.5 100.00
31 100.15 90.08 2.47 1002.4 4.4000 2477.9 100.00 9635.8 100.00 0.62 40015 3.0000 2431.7 100.00 8679.5 100.00
(] 32 93.36 83.35 2.43 1002.5 4.4000 2431.2 100.00 9643.7 100.00 0.62 40015 3.0000 2430.3 100.00 8679.7 100.00
(] 33 100.13 90.03 247 1002.4 4.4000 2473.6 100.00 9520 100.00 0.62 40014 2.0000 2476.9 100.00 8660.6 100.00
34 99.99 83.94 247 10026 4.4000 2475.7 100.00 9529.3 100.00 0.62 40011 3.0000 2475.5 100.00 8660.2 100.00
a5 100.18 90.03 2.4 1002.7 4.4000 2467.1 100.00 9535.4 100.00 0.62 40015 3.0000 2471.5 100.00 8639.1 100.00

Figura 36. Captura de pantalla del software BView®.

Para los ciclados en los que se analiza la curva IC, el andlisis continta con el software OriginPro 8.5 en

d . .
el que se monta la curva de ﬁ vs Q a partir de los datos experimentales. Las curvas luego se

componen como suma de picos de funciones exponenciales.

La definicion de picos se realiza en una primera etapa encontrando la posicién, la altura y el area de

los tres picos con el analizador automatico incluido en la aplicacidn. Luego, si se cree necesario, de

manera iterativa a partir de donde quedaron determinadas las posiciones de los tres picos anteriores,

se ajusta la posicidon del centro de los picos. A partir de las nuevas posiciones se recalculan las

amplitudes vy las areas, determinando una nueva curva de ajuste. Se detiene al llegar a una curva de

ajuste y un r? satisfactorios (mayor a 0,96 en todos los casos).
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Figura 37. Captura de pantalla de software OriginPro 8.5.
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3. Resultados y discusion

3.1. Ensayos a 10°C con analisis de IC
3.1.1. Ensayos a 10 °C con carga CC a distinta intensidad e igual descarga

Se realizaron cuatro ensayos a 10°C con carga CCy descarga a 3,0 A. Las corrientes de carga ensayadas
fueron 0,5 A, 1,0 A, 1,5 Ay 3,0 Ay los resultados se muestran en la figura 38 para los primeros 100
ciclos y en la figura 39 para los primeros 25 ciclos. El ensayo de 0,5 A fue detenido antes de los 150
ciclos por problemas en el sistema de ensayo por lo que no se puede apreciar su evolucién extendida
en la tendencia mas larga. Se toma el SOH como indicador de la capacidad para normalizar las
variaciones de capacidad maxima que puedan existir entre distintas baterias. Luego, se muestra el
grafico centrado en los primeros 100 ciclos y los primeros 25 ciclos de cada ensayo dado que, a partir
aproximadamente del ciclo 50 la capacidad tiene un valor demasiado bajo como para poder observar
cambios. También vale destacar que no seria representativo del uso de baterias en movilidad eléctrica
dado que este se restringe a un SOHmi, del 80%. Las graficas de SOH vs ciclo y capacidad vs ciclo para
el ensayo completo se incluyen en el anexo 1.

Se puede ver que, en concordancia con la bibliografia [9], [43], [44], |a degradacién es mayor a carga
mas rapida, o lo que es equivalente, la degradacidn es menor con la carga mas lenta. En el anexo 1 se
incluye la posibilidad de ver los ensayos expresados como valor de capacidad absoluta. De dichos
resultados se desprende que a medida que aumenta la velocidad de carga, el valor maximo de
capacidad que se puede obtener a igual ciclo disminuye, provocado por una mayor degradacion de la
bateria.

La diferencia en la degradacidn asociada a la corriente de carga es mds pronunciada al inicio del ciclado,
por lo que al analizar los primeros 25 ciclos de ensayo se observa una tendencia de pérdida de SOH
semejante a una lineal con pendientes perceptiblemente marcadas y distintas entre un ensayo y otro.
Al ciclo 25, el SOH es de 97% con carga a 0,5 A, de 91% para la carga a 1,0 A, 45% cuando la carga es
de 1,5 Ay 26% para la carga de 3,0 A.

La evaluaciéon de la pérdida de capacidad puede ser realizada a partir de un punto representativo,
como puede ser estudiar la cantidad de ciclos con la que se alcanzé un SOH de 70%. Para 3,0 A fueron
necesarios 11 ciclos, para 1,5 A fueron necesarios 15 ciclos y para 1A fueron necesarios 25 ciclos y, por
ultimo, la carga a 0,5 A pudo sobrepasar los 125 ciclos sin que el SOH alcance el 80%. Esto muestra una
fuerte dependencia con la corriente de carga en cargas CC, a una velocidad de descarga relativamente
alta como lo son 3,0 A, que en el caso de este grupo de baterias resulta un valor de 1,2 C, lo que puede
considerarse como una carga rapida.
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Ciclos a 10°C con descarga a 3A primeros 100 ciclos
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Figura 38. Resultados de ensayos CC a 10°C con descarga a 3 A primeros 100 ciclos.

Ciclos a 10°C con descarga a 3A primeros 25 ciclos
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Figura 39. Resultados de ensayos CC a 10°C con descarga a 3 A primeros 25 ciclos.
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3.1.2. Ensayos a 10 °C con carga CCCV a distinta intensidad e igual descarga

De manera analoga a los ensayos CC se muestra la evolucion de la capacidad y el estado de salud con
el avance de los primeros cien ciclos en la figura 40. En lineas generales se puede ver claramente como
los resultados siguen la linea de la bibliografia consultada [9], [43], [44], en cuanto a que al aumentar
la velocidad de carga se obtiene mayor degradacién manteniendo constantes todas las demas
variables. En todos los casos que se especifique corriente de los ensayos CCCV corresponde a la etapa
de carga a corriente constante, dado que en la etapa de voltaje constante la corriente varia
disminuyendo conforme avanza la carga. Puede inferirse de las pendientes de bajada de la capacidad,
gue es posible que haya una pérdida sobreestimada en el entorno del ciclo 30 en los ensayos de carga
al0Ayal5A.

Ciclos CCCV a 10°C con descargas a 3A primeros 100 ciclos
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Figura 40. Resultados de ensayos CCCV a 10°C con descarga a 3 A primeros 100 ciclos.

Se puede apreciar también que en los primeros 25 ciclos, representados en la figura 41, con carga a
0,5 A es despreciable el efecto del envejecimiento con SOH>98%. En los ensayos a 1,0 Ay 1,5 A se
observa una retencién de la capacidad de 87% y 94% respectivamente, que contrasta con el ensayo a
3A donde rapidamente disminuye el SOH a igual cantidad de ciclos con un SOH de 28%.

El 70% de SOH en la experiencia a 3,0 A se alcanza en el ciclo 11, de la misma forma a 1,5 A se alcanza
en el ciclo 52, mientras que a 1,0 A lo alcanza en el ciclo 31. El ensayo a 0,5 A fue detenido en el entorno
de los 800 ciclos y todavia se contaba con un SOH mayor a 70%.
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Ciclos CCCV a 10°C con descargas a 3A primeros 25 ciclos
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Figura 41. Resultados de ensayos CCCV a 10°C con descarga a 3 A primeros 25 ciclos.

En primer lugar, se observa que la pérdida de capacidad para la carga a 0,5 A es sensiblemente menor
a las cargas a mayor corriente mientras que el deterioro en el ensayo con carga a 3,0 A es el mas
pronunciado. En los ensayos a 1,0 Ay 1,5 A se observan pendientes similares, siendo menor la de 1,5
A contradictorio con lo que se esperaria a priori.

Lo pronosticable hubiera sido que a mayor corriente de carga la degradacidn sea mayor, pero en este
ensayo a 10°C se puede ver una anomalia entre los ensayos a carga 1,0 Ay 1,5 A. Son posibles motivos
un error de medida en alguna de las experiencias o que el ciclado no estd manejando el mismo de DOD
en ambas experiencias. La segunda explicacion es la que surge luego de ver las graficas de intensidad
de corriente en funcién del tiempo y la de capacidad en funcidn del tiempo para distintos ciclos que
corresponden a las figuras 96 y 97 del anexo 3. Al obtenerse una curva de intensidad de corriente con
pendiente menor en valor absoluto, el sistema tiende a parar la carga sin llegar al SOC = 100% real que
puede alcanzar el sistema, por lo que dos formas de corregir esto podrian haber sido realizar una
segunda etapa de voltaje constante a mayor voltaje o imponer una condicién de fin de carga que
permita un SOC final tendiendo a 100% vy, por tanto, una mayor capacidad total cargada.
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3.1.3. Estudios de capacidad incremental

Se realizd el estudio de capacidad incremental a las descargas en las experiencias CC representado en

las figuras 42,43 y 44.

dQ/dV vs V con cargaa 3,0 A
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Figura 42. Curva IC del ensayo CC a 10°C con carga a 3,0 A.
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Figura 43. Curva IC del ensayo CC a 10°C con carga a 1,5 A.
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Figura 44. Curva IC del ensayo CC a 10°C con carga a 1,0 A.

Para los tres valores de intensidad de carga, en los primeros ciclos se pueden observar tres picos. Para
el resto del andlisis se tomara como criterio nombrar a los picos como 1, 2 y 3 desde el potencial menor
al potencial mayor.

En los tres casos se puede apreciar la disminucién de la amplitud en valor absoluto de los tres picos.
Es posible observar que la magnitud del segundo pico que disminuye fuertemente en los primeros
ciclos, por lo que no se tiene en cuenta su aporte para andlisis para ciclos posteriores.

En la figura 45 se muestra un ejemplo del analisis efectuado a cada ciclo para obtener la magnitud,
posicion y drea de los tres picos. En negro se observa la dispersidon de puntos medidos, en rojo la curva
de mejor ajuste y en verde las curvas individuales de cada pico.
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Figura 45. Ejemplo de curva IC como suma de tres picos.

3.1.3.1.  Cambios en la altura y posicion de picos en funcion del SOH

A continuacién, de la figura 46 a la figura 51 se muestra la variacion de distintas propiedades de los
picos de la curva IC conforme avanza el ciclado y el SOH disminuye. En el anexo 1 se incluye la
dependencia de la posicidon y la altura de los picos con el avance del nimero de ciclo. En primer lugar,
se muestra el comportamiento de las posiciones y en segundo lugar las variaciones de altura de pico
respecto al SOH. El pico 2 en el ensayo con carga a 3,0 A se descarta por no verse claramente en la
mayoria de los ciclos estudiados.

Cabe destacar que el inicio del ciclado se situa en el grafico por el lado derecho (SOH mayores) y el
efecto del avance del ciclado se observa avanzando hacia la izquierda (SOH menores), a diferencia, por
ejemplo, de un grafico de SOH vs nimero de ciclo en el que el comienzo del ciclado se puede ver a la
izquierda del gréfico y el avance es de izquierda a derecha.
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Figura 46. Posicion de pico 1 en funcion del SOH.
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Figura 47. Posicion del pico 2 en funcion del SOH.
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Posicién Pico 3
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Figura 48. Posicion del pico 3 en funcion del SOH.

Se puede determinar cémo tendencias generales que la altura de los picos, o dicho de otra manera su
valor absoluto, tiende a disminuir con el ciclado, pero no se puede establecer claramente una
correlacion de cémo se lleva a cabo dicha caida. Para el caso de los picos 1y 3 (figura 46 y 48) se ve un
corrimiento a potenciales menores de la posicién del pico mientras que para el pico 2 (figura 47) la
variacién no es uniforme y con diferencias sensiblemente menores (aproximadamente 50 mV entre
maximo y minimo), por lo que se puede asumir que se asemeja a un valor constante.

Es posible ver que en el caso del pico 1, se ve una zona de SOH mayor al 70% en el que la posicidn se
mantiene aproximadamente constante y a SOH menor, se traslada a potenciales menores, lo que
implica un cambio en el mecanismo de degradacidn a partir del punto de inflexidn. Para el caso del
pico 3, el comportamiento se puede interpretar como un corrimiento a potenciales menores en la zona
de SOH mayor a 70% y a estado de salud bajo una zona en la que el potencial se puede asumir
constante. La posicion del pico 2 se puede asumir constante en todo el rango de SOH con las
consideraciones tenidas en cuenta en el andlisis anterior.
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Figura 49. Altura del pico 1 en funcion del SOH.
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Figura 50. Altura del pico 2 en funcion del SOH.

95



Altura Pico 3
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Figura 51. Altura del pico 3 en funcién del SOH.

En la gréfica de altura de pico 1 en funcién del SOH se puede ver que las tres curvas se asemejan a una
dependencia lineal y de pendiente similar que se representa posteriormente en la figura 52. Para el
caso del pico 2, existe una zona de caida de la altura de pico a SOH mayor a 70% y una zona en la que
esta se mantiene de SOH bajo. Por ultimo, del pico 3 se puede ver una zona de altura constante a SOH
mayor a 70% y una zona de caida de altura de pico para SOH menores.

La dependencia lineal con la altura de pico 1 se puede apreciar en la siguiente grafica en la que se
incluye la recta obtenida por minimos cuadrados en los tres casos de manera independiente en el
anexo 1 en las figuras 82, 83 y 84. Al probar un ajuste que contemple las tres curvas se obtiene un alto
indice de correlacidon con r? > 0,99. Esta fuerte correlacion observada a las tres temperaturas analizadas
muestra el potencial de seguir el SOH en la programacion del BMS de un EV, utilizando como indicador

la altura de este pico.
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Figura 52. Ajuste lineal de altura de pico 1 por minimos cuadrados.

3.1.3.2.  Relacién entre los cambios de caracteristicas de picos y los
mecanismos de degradacion

En linea con lo mencionado en 1.6.2.1., es recomendado realizar el analisis IC a bajas corrientes de
0,05 C o menores para mayor exactitud [51] aunque corrientes de 0,1C [33] brindan resultados
satisfactorios sin imponer un tiempo excesivo de corrida. Esto se debe a que aumentando la corriente
puede encontrarse fusidn de picos u otras distorsiones a la curva causadas por la polarizacién que
afectan una debida nitidez de los picos o valles [51]. En los ensayos presentados puede interpretarse
gue sucede este fendmeno con el pico 2 en el ensayo con carga a 3,0 A dado que se deja de observar
rapidamente en los primeros ciclos. A su vez, al no haber incluido ciclos de baja corriente en los
ciclados, el andlisis de los picos de la curva IC podria inducir al tipo de error mencionado al haber
trabajado en un rango de C rate entre 0,4 Cy 1,2 C, corrientes que son significativamente mayores a
las corrientes a las mencionadas, por lo que el método podria no contar con una exactitud maxima.

Por otra parte, la bibliografia recaba ensayos en los que se puede conseguir exactitudes mayores en
rangos de corriente de carga de entre 0,33 Cy 2 C tanto en baterias LTO (RMSE entre 0,85% y 1,58%)
como NMC (RMSE de 1,37% para 0,33 C, 1,60% para 1 Cy 4,72% para 2 C) y para baterias LFP (RMSE
concargaa0,33Cde 2,12% y de 2,33% a 1 C) [71]. De la misma forma, en ensayos sobre baterias NMC
se observo que ni la posicién del pico ni suamplitud varia significativamente en una comparacién entre
una bateria con carga 0,04C y una a 0,50C generando error maximo de 2,5%, a la vez que la exactitud
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con valles o picos menos pronunciados se puede empezar a perder con carga a 1 C [53]. Teniendo en
cuenta los resultados precedentes de obtener buena correlacién entre el ICA y el envejecimiento con
baterias del mismo tipo de quimica y C rate de ensayo similares, la continuacién del andlisis se realiza
bajo la suposicién de que la polarizacion no afecta el comportamiento visto en las curvas IC.

El aumento de resistencia interna de la bateria se asocia a corrimientos de picos a potenciales mayores
en curvas IC de la carga. Dado que en este caso las curvas representan la descarga, el efecto
mencionado repercute moviendo los picos a potenciales menores. En el caso del pico 2 se descarta la
pérdida de conductividad por mantenerse sobre voltaje constante en todo el rango de SOH [33].
Respecto al pico 1, para SOH mayores a 70% la presencia de este mecanismo se descarta por no tener
corrimiento de voltaje en dicho rango [33]. La CL podria estar presente entonces para el pico 1 en SOH
menor a 70% y para el pico 3 en SOH mayores a 70% [33]. Esto se puede confirmar si la altura del pico
se mantiene constante o descartar si se detecta una caida de altura de pico que indicaria degradacién
tipo LAM [9], [33].

La caida consistente de la altura de pico, que se manifiesta como una pendiente lineal
aproximadamente constante, indicaria la existencia de un Unico mecanismo de degradacién tipo LAM
o LLI que se puede determinar viendo si hay corrimiento de su potencial [33], mientras que una caida
de altura de pico inconsistente podria mostrar la coexistencia de ambos mecanismos [9]. Al respecto,
una caida sin movimiento del pico indica un mecanismo LAM y una caida con movimiento del pico
indica una degradacién tipo LLI [33], [72]. La presencia del mecanismo LLI con independencia de la
corriente a 10 °C se condice con un efecto de la temperatura baja en el envejecimiento, por lo que no
necesariamente se podria replicar en ensayos a temperaturas mayores [33], [41], [45]. Analizando los
comportamientos de los picos en base a lo previamente citado en las experiencias mencionadas, para
el pico 1 que muestra caida constante en todo el ciclado, se puede atribuir su caida a LAM desde el
inicio del ciclado hasta un SOH de 70 % porque el voltaje se mantiene constante y a SOH menor a 70
% a LLI por tener corrimiento en la posicién del pico con caida de su altura. Luego, el pico 2 muestra
comportamiento tipo LAM desde el inicio del ciclado hasta un SOH de 70 % por tener caida de altura
sin tener movimiento significativo del potencial del pico, para SOH menor a 70 % no muestra
mecanismo de degradacidn por mantener su altura y potencial. Por ultimo, el pico 3 muestra una zona
con altura aproximadamente constante a SOH mayor a 70 % con caida del potencial de pico que indica
CL, que cambia conforme avanza la degradacion y la altura de pico que indica degradacion LAM [9],
[33], [42].
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3.2. Resultados a 20°Cy 45°C

Se presentan resultados conjuntos de los ensayos. Las curvas individuales de SOH en funcién del
numero de ciclo para cada ensayo de ciclado se incluyen en el anexo 2.

3.2.1. Resultados CC a 20°C con carga a 1 Ay descarga variable
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Figura 53. Descargas CC a 20°C con carga a 1,0 A y corriente de descarga distinta.

En las figuras 53 y 54 se puede observar una caida aproximadamente lineal del SOH vy, por tanto, de la
capacidad para los primeros 300 ciclos. La caida es similar para las tres corrientes de descarga
ensayada, en las que no se observa una diferencia mayor a 4% entre SOH maximo y minimo. En los
primeros 50 ciclos la retencién de la capacidad es mayor a 95% en los tres ensayos y mayor a 90% en
los primeros 100 ciclos y un promedio de 80% al ciclo 200, lo que muestra una diferencia significativa
con los ensayos a 10 °C.

Realizando la comparacién entre los tres ensayos se puede ver que la evolucién del envejecimiento es
similar en los tres casos. Llevando a la conclusion que, a pesar de la diferencia en la intensidad de
descarga, el envejecimiento no se ve fuertemente influenciado por dicha variable en condiciones de
igual temperatura y velocidad de carga, en linea con la bibliografia consultada [73].
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Ciclos CC con cargas a 1A a 20°C primeros 100 ciclos

105%
[ )
[
100% g @@ o ® @
[ [ ] (]
0q o
[ ] P .
$ ()
95% o
[ )
T ¢
o @ CC 20C car 1A desc 2A
%)
* ® CC 20C car 1A desc 3A
90%
@® CC 20C car 1A desc 4A
85%
80%
0 20 40 60 80 100 120

ciclo

Figura 54. Descargas CC a 20°C con carga a 1,0 A y corriente de descarga distinta primeros 100 ciclos.
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3.2.2. Resultados CC a 20°C con carga variable y descargaa 3 A
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Figura 55. SOH en funcién del numero de ciclo para ensayos CC a 20°C con corriente de carga distinta y descarga a 3 A.

Ciclos CC con descargas a 3A a 20°C primeros 100 ciclos
120%

100% '00033 o o

[ ) ° [ )
[} [ ]
80%
[
- [ [ )
O 60% o @® CC 20C car 1A desc 3A
%)
[ ® CC20C car 1,5A desc 3A
40% o @® CC 20C car3Adesc 3A
[
20% ®
e [
0%
0 20 40 60 80 100 120
ciclo

Figura 56. SOH en funcidn del numero de ciclo para ensayos CC a 20°C con corriente de carga distinta y descarga a 3 A primeros
100 ciclos.
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Los ensayos con carga CC a 20 °C se muestran en las figuras 55 y 56. En primer lugar, se observa que
de manera analoga al ensayo a 10 °C, es posible ver una diferencia marcada en la degradacién al variar
la corriente de carga, observdndose menor degradacidon a menor corriente y progresivamente una
mayor degradacién en el ensayo a mayor corriente de carga.

Al ciclo 25, la retenciéon de capacidad es mayor al 95% con cargaa 1,0 Ay 1,5 A, perocon cargaa 3,0 A
el SOH ronda el 50%. En ese sentido, con carga a 1,0 A la bateria logra retener la mitad de la capacidad
incluso llegando al ciclo 800. En contraste, la carga a 3,0 A genera una degradacion muy rapida,
llegando a reducir el SOH a menos de 20% antes del ciclo 100. Esto muestra el efecto de la corriente
de operacién de carga en la degradacion al momento de operar la bateria, a la vez que también da una
muestra del fino ajuste a la corriente de carga que hay que hacer al operar una bateria. Al respecto, se
puede ejemplificar como puede ser notoriamente perjudicial a la vida util de una bateria cargarla a
corrientes mayores de las recomendadas por la especificacién (carga a 1,0 A representa 0,4 Cy con
corriente de 3,0 A una carga representa 1,2 C).
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3.2.3. Resultados CCCV a 20°C

En el caso de la descarga CCCV se realizaron dos ensayos a 20°C con la diferencia en la corriente de
carga en la etapa CCde 1,5 Ay 3,0 A con descarga a corriente constante de 3,0 A representados en las
figuras 57 y 58. Graficando ambas series en el mismo eje se puede observar que la pendiente inicial
de caida de capacidad es mayor en el caso de mayor corriente de carga mayor y también es posible
ver que la primera etapa de degradacion se muestra lineal en ambos casos, que puede indicar la
existencia de un mecanismo Unico de degradacion. La caida lineal para el ensayo con cargaa 1,5 A
podria situarse hasta el ciclo 600 y para el ensayo con carga a 3,0 A la caida lineal se puede ubicar hasta
el ciclo 200. La retencién de capacidad es mayor o igual a 90% en ambos ensayos hasta el ciclo 50.
Luego, al ciclo 200 el valor de SOH es de 90% para la cargaa 1,5 Ay de 56% para la carga a 3,0 A.
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Figura 57. SOH en funcidén del numero de ciclo para ensayos CCCV a 20°C con corriente de carga distinta y descarga a 3 A.
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Ciclos CCCV a 20°C con descargas a 3A primeros 200 ciclos

120%

100%
¢ @%ege e o o

° [ ]
° ® o
80% e
[ ]
[ ]
S 60% LJ °®
n [} @® CCCV20Ccar1,5A
@ CCCV20Ccar3A
40%
20%
0%
0 50 100 150 200 250
ciclo

Figura 58. SOH en funcion del numero de ciclo para ensayos CCCV a 20°C con corriente de carga distinta y descarga a 3 A
primeros 200 ciclos.
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3.2.4. Resultados CC a 45°C

A 45°C se realizé un Unico ensayo con carga constante a 1 Ay descarga a 3 A mostrado en la figura 59.
En la curva de SOH vs ciclo se observa una caida de capacidad semejante a una tendencia lineal en
todo el ensayo, en linea con algunos de los ensayos a 20 °C, esto podria indicar un mecanismo Unico
de degradacién. Al ciclo 200, el SOH es de 84% y el SOH de 50% se alcanza en el entorno de los 700
ciclos.
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Figura 59. SOH en funcion del numero de ciclo para ensayos CC a 45°C con corriente de carga distinta y descarga a 3 A con
ajuste lineal por minimos cuadrados.
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3.3. Comparacion de resultados en distintas condiciones

3.3.1. Ciclos de carga CC a distintas temperaturas (cargaa 1,0 Ay descarga a

3,0A)
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®
e
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20°C @—45 °C @—10°C

Figura 60. Comparacion de ciclado CC con carga a 1,0 Ay descarga a 3,0 A a distintas temperaturas.

Las figuras 60 y 61 muestran un ciclado con cargaa 1,0 Ay descargaa 3,0 Aa 10 °C, 20 °Cy 45 °C. De
la comparacion del ciclado CC a distintas temperaturas se puede extraer que a temperaturas bajas la
degradacidn es significativamente mayor, mientras que entre 20 °Cy 45 °C no hay diferencia apreciable
en la degradacién hasta avanzado el ciclado. Esto es concordante con la bibliografia consultada [35],
mostrando que la temperatura baja tiene un efecto fuertemente perjudicial en el estado de salud de
la bateria mientras que la temperatura alta, si bien puede acelerar la degradacion, esta ocurre en
menor medida o directamente no es posible de detectar como en este caso [9], [28], [37]. Esta
diferencia podria revelar que el LLI hallado a 10 °C no ocurre en los ensayos a temperaturas mayores
[41], [45], causando la diferencia significativa de retencién de capacidad observada.
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Ciclos con carga a 1Ay descarga a 3A primeros 100 ciclos
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20%
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0 20 40 60 80 100 120
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Figura 61. Comparacion de ciclado CC con carga a 1,0 Ay descarga a 3,0 A a distintas temperaturas primeros 100 ciclos.

3.3.2. Ciclos de carga CCCV a distintas temperaturas (carga variable vy
descargaa 3,0 A)

En la comparacion entre el ensayo a 10 °Cy el ensayo a 20 °C de los ciclados CCCV, mostrada en las
figuras 62 y 63, resulta evidente la diferencia que impone el cambio de temperatura. En el grafico del
ensayo completo, en las corrientes que se ensayaron ambas temperaturas (1,5 Ay 3,0 A) puede verse
como a 10 °C el perfil de pérdida de capacidad es mayor incluso que a 3,0 A, la corriente mas alta
ensayada a 20°C. Por lo que se puede concluir que la temperatura baja produce un efecto claramente
mayor que el aumento de corriente, en concordancia con resultados previos [9]. La carga a 0,5 A
muestra que a corrientes lo suficientemente bajas el envejecimiento se enlentece considerablemente,
hecho reportado también en estudios previos [9]. En los casos donde se puede hacer la comparacion
directa, que corresponden a la carga a 1,5 Ay a 3,0 A, se nota una diferencia fuerte de pendiente de
caida de la capacidad haciendo mas clara y visible la diferencia que hace la operacidon a baja
temperatura en la salud de la bateria, agravando su degradacion.
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Ciclos condescarga CCCV con descargaa 3A a 10°C 0 20°C
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Figura 62. Comparacion de ciclado CCCV con carga distinta y descarga a 3,0 A a 10 °Cy 20 °C.

Ciclos con descarga CCCV con descarga a 3Aa 10°C 0 20°C
primeros 125 ciclos
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Figura 63. Comparacion de ciclado CCCV con carga distinta y descarga a 3,0 A a 10 °Cy 20 °C primeros 125 ciclos.
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3.3.3. Ciclos de carga CC a distintas temperaturas (carga variable y descarga
a3,0A)

Observando en las figuras 64 y 65 las curvas de SOH en funcién del niumero de ciclo para protocolo de
carga CC a 10 °Cy 20 °C se pueden obtener conclusiones andlogas a las que se desprenden de las
curvas obtenidas para el protocolo CCCV. También de manera analoga a las cargas CCCV, la curva de
carga a 0,5 A es la Unica de las curvas a 10 °C que tiene retencién de capacidad comparable a los
ensayos a 20 °C. En los ciclados idénticos, las cargas a 1,5 Ay 3,0 A, en ambas curvas se puede ver la
diferencia de degradacion por temperatura baja. Sin embargo, en la carga a 3,0 A la degradacion es
tan rapida que se puede concluir que en ese caso la corriente es mds determinante en la pérdida de
capacidad respecto al efecto de la temperatura, mientras que en las curvas a 1,5 A se puede ver una
diferencia significativa de pendiente de pérdida de capacidad.

Descargas CC condescargaa3Aa 10°Cy20°C
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Figura 64. Comparacion de ciclado CC con corriente de carga distinta y descarga a 3,0 A a 10°Cy 20°C.
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Descargas CC con descargaa 3A a 10°Cy 20°C primeros 200
ciclos
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Figura 65. Comparacion de ciclado CC con corriente de carga distinta y descarga a 3,0 A a 10°C y 20°C primeros 200 ciclos.
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3.3.4. Comparaciones de carga CCy CCCVa 10°Cy20°C

Se toman tonos verdes para las curvas de SOH de carga CCCV y violeta para las cargas CC.

Comparacion ciclos CC con CCCVa 10C
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Figura 66. Comparacion de curvas de SOH en funcién del numero de ciclo para ciclado con cargas CCy CCCV a 10°C.

Comparacion ciclos CC con CCCV a 10C primeros 75 ciclos
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Figura 67. Comparacion de curvas de SOH en funcion del numero de ciclo para ciclado con cargas CCy CCCV a 10°C primeros
75 ciclos.
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Comparacion ciclos CC con CCCVa 20C
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Figura 68. Comparacion de curvas de SOH en funcién del numero de ciclo para ciclado con cargas CCy CCCV a 20°C.

Comparacion ciclos CC con CCCV a 20C primeros 100 ciclos
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Figura 69. Comparacion de curvas de SOH en funcion del numero de ciclo para ciclado con cargas CCy CCCV a 20°C primeros
100 ciclos.
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La comparacién entre los ciclados con carga CC respecto a las cargas CCCV a 10 °C se muestra en las
figuras 66 y 67, mientras que igual comparacion se incluye en las figuras 68 y 69. Se puede distinguir
qgue en lineas generales la degradaciéon es menor con la carga CCCV que con carga CC a iguales
corrientes de carga y temperatura. Esto muestra que la eleccién de la estrategia de carga es un factor
gue contribuye a extender la vida util de la bateria, sobre todo si se potencia cuando se pone en
practica en conjunto con el control de la temperatura de la bateria evitando que la carga ocurra a
temperatura baja. La corriente de trabajo es otro factor para considerar y el aumento de corriente de
carga profundiza la degradacidn independientemente del protocolo elegido. Tomando en cuenta los
resultados del andlisis de IC en conjunto con los ensayos a distintas temperaturas estos resultados son
concordantes con la posible existencia de un efecto de plating de litio a baja temperatura manifestado
en una mayor degradacién a igual numero de ciclos al comparar los ensayos a 10 °C con los ensayos a
20 °C.

La baja de corriente en SOC altos en la etapa a voltaje constante en una carga tipo CCCV evidencia una
contribucion a la prevencion de degradacion que logra mejores resultados que la carga CC. Una posible
explicacion es que se previene el LLI en SOC altos (por ejemplo, mayores a 80%) y en ocasiones de
sobrecarga. Esto provoca un aumento del tiempo de carga que tiene que ser considerado ya que, como
se ha mencionado anteriormente es una de las resistencias por parte de los consumidores a adoptar
los EV.

113



3.3.5. Comparacion de tiempos de carga

Ademads de medir la capacidad almacenada por la bateria en cada ciclo, otro indicador observado es
el del tiempo de carga. Se sigue dicho indicador para poder analizar la diferencia tiempo que impone
la fase de voltaje constante frente a seguir utilizando la corriente constante. De esta forma, obtener
una medida del trade-off al que se incurre al decidir utilizar un protocolo de carga que preserva de
mejor manera el estado de salud aumentando el tiempo de carga. El grafico para el rango total de SOH
se incluye en el anexo 4. Para tener un panorama mads representativo del uso de bateria en EV, se
puede ver especificamente los SOH medios y altos (figuras 70 y 71).

Tiempos de carga (T=10°C, SOH >60%)
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Figura 70. Tiempo de carga en funcion del SOH para ensayos de ciclado a 10°C para SOH mayores a 60%.
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Tiempos de carga (T=20°C, SOH >60%)
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Figura 71. Tiempo de carga en funcion del SOH para ensayos de ciclado a 20°C para SOH mayores a 60%.

Como observaciones generales, en primer lugar, la diferencia de tiempo de carga es mayor a corrientes
mayores dado que la etapa a voltaje constante es mas larga. Esto ocurre porque los sobrepotenciales
son mayores a mayor corriente, por lo tanto, la energia almacenada por la bateria en la etapa de
corriente constante es menor. La otra observacién por destacar es que la diferencia entre el tiempo de
carga a igual SOH entre una modalidad y la otra es constante para la mayoria del rango de SOH
ensayado.

En ella se puede ver que a 1,5 A la diferencia entre carga CC y carga CCCV representa menos de 5
minutos (menor a 0,1 h) en los ensayos a 10 °C y un promedio de 0,4 h a 20 °C (unos 24 minutos)
ambos casos en tiempos mayores a una hora lo que muestra que la adicién de la etapa de voltaje
constante no tendria un efecto determinante en el aspecto de alargar el tiempo de carga. En el caso
de la carga a 3 A, la diferencia es significativamente mayor en el tiempo de carga, a 20 °C la etapa de
voltaje constante directamente tiene mayor duracién que la de corriente constante, entre 40 miny 55
min, mientras que a 10 °C el gap asumido por la etapa CV es de 0,2 h y a SOH cercanos a 100%
representa entre 25% y 30% del tiempo total de la carga.
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4. Conclusiones y perspectivas

Los resultados del presente trabajo contribuyen a la comprensién de los mecanismos de
envejecimiento de las baterias de litio, brindando estrategias de prevencién de la degradacién de éstas
centrandose en la etapa de carga.

En primer lugar, el efecto del aumento de corriente sobre la degradacién conforme avanza el ciclado
se constata tanto a temperatura ambiente como a bajas temperaturas, con independencia de la
estrategia de carga. Al respecto, se observa una degradacion fuertemente pronunciada al llevar a cabo
la cargaa3,0A (1,2 C)en cargas CCo en la primera etapa de la carga CCCV. A su vez, no fue apreciada
una incidencia significativa de la corriente de descarga a igual condiciones de carga. Por lo que la
corriente de la etapa de carga es un factor de suma repercusién desde la etapa de disefio por los
fabricantes hasta la decisiéon que toma el usuario.

Por una parte, la baja temperatura tiene un efecto relevante en la degradacién, observandose pérdida
de capacidad mas profunda en todos los casos comparados al realizar el cotejo del ciclado a distintas
temperaturas. En ese sentido, los resultados de los andlisis de IC podrian evidenciar una degradacién
LLI, por lo que esta diferencia marcada en la degradacion seria producida por plating de litio en el
anodo que es un mecanismo asociado a la baja temperatura, a cualquier nivel de corriente.

Al respecto del efecto de la temperatura baja, en los ensayos CCCV a 10 °Cy a 20 °C se constata que
incluso operando con corrientes altas la degradacion a 20 °C es menor que en los ensayos a 10 °C
trabajando a corrientes mas moderadas, permitiendo afirmar que la temperatura puede tener mayor
efecto en la degradacién que la corriente de carga. Dichos resultados son de suma relevancia para los
sistemas de control de temperatura de las baterias, planteando la necesidad de aumentar la
temperatura en la carga y la operacidon para preservar su vida util.

Por otra parte, aunque existen reportes de efectos de degradacidn agravada por alta temperatura,
también se puede encontrar literatura que manifiesta que no hay efecto perceptible en el intervalo de
temperaturas analizadas en esta tesis. En los ensayos realizados, no se observa un cambio apreciable
de la curva de degradacion entre los ensayos a 20 °Cy a 45 °C.

La influencia de la estrategia de carga es evidenciada en todos los analisis presentados. La degradacion
con una carga CCCV es menor frente a una carga CC a igual corriente de carga. Esto se ratifica tanto a
10°Ccomo a 20 °C, ademas de ser consistente en la puesta a prueba en cuatro velocidades de corriente
distintas en las dos temperaturas ensayadas. Al respecto, se constata que, si bien la etapa de voltaje
constante impone un tiempo adicional a la etapa de carga, a igual SOH sin trabajar a altas corrientes
(1,5 A equivalente a 0,6 C) el tiempo agregado representa 24 min en una carga total que se aproxima
alas2h.

Mediante el analisis IC se observa que distintos mecanismos de degradacion ocurren en la bateria a
temperatura baja en rangos de SOH distintos. Se constata degradacion LLI y LAM en todo el rango de
SOH estudiado en conjunto con CL cuando el SOH es mayor a 70%.

La altura del pico 1 (pico de menor potencial en la curva IC), muestra una correlacién lineal con el SOH
de r? > 0,99. Esta alta correlacion abre la posibilidad a utilizar la altura de este pico como indicador
para la estimacién del estado de salud de la bateria por el BMS de un EV.
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Los resultados del presente trabajo fueron analizados para rangos extensos de SOH. Teniendo en
cuenta que la vida util de la bateria como fuente de energia en EV termina cuando el SOH es menor a
80%, los resultados aqui expuestos pueden ser tenidos en cuenta también para usos de segunda vida
de las baterias, es decir, luego de finalizar su vida util en movilidad eléctrica.

Proyectos futuros pueden profundizar en realizar en distintos aspectos de los que son incluidos en el
alcance de este trabajo. Una alternativa puede contener ensayos analogos en baterias de distinta
guimica catédica. En particular, puede resultar interesante ensayar baterias de electrodo LFP por su
tendencia creciente de participacion en el mercado de baterias.

En adicién a lo indicado, ademas de estudiar la relacién de las variables estudiadas con el ciclado,
resulta de interés analizar el vinculo con el calendar aging para poder darle una dimensién temporal
aladegradacidon. De la misma forma, la posibilidad de realizar estudios de cargas parciales con distintos
rangos de SOC podria permitir una mayor aplicabilidad del andlisis. Ambas lineas permitirian tener un
mejor entendimiento del path dependency ademas de ser mas representativas del uso de la bateria
conforme a la experiencia del usuario final.

Otro aspecto en el que ahondar involucra el estudio de la degradacién por otros métodos. En ese
sentido se puede lograr una sinergia relevante con el analisis por EIS, que puede resultar
complementario con el analisis IC. En adicidn, la incorporacién de métodos de cdlculo con inteligencia
artificial tiene el potencial de conllevar mayor robustez a pesar de darle complejidad de célculo al
método.

La posibilidad de ensayar estrategias de carga de mayor complejidad, por ejemplo, mediante pulsos,
es atrayente, no obstante, la estrategia de carga mas comuUnmente utilizada en EV es la CCCV.

Las guias mencionadas pueden conformar una serie de hitos intermedios para luego concluir en la
incorporacion del analisis de pico a sistemas de BMS con aplicacion en vehiculos en circulacién dado
gue una de las principales ventajas del analisis IC para el estudio de la degradacién es su bajo costo
computacional y el buen ajuste que se logra con dicho método de estimacion.
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Anexos

Anexo 1: Resultados a 10°C

Resultados a 10°C con carga CC

CC Capacidad vs nciclo
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Figura 72. Capacidad en funcion del numero de ciclo para ensayos con carga CC a 10°C.
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Figura 73.Capacidad en funcion del nimero de ciclo para ensayos con carga CC a 10°C primeros 100 ciclos.
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CC Capacidad vs nciclo hasta ciclo 25
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Figura 74. Capacidad en funcién del numero de ciclo para ensayos con carga CC a 10°C primeros 25 ciclos.
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Figura 75. SOH en funcidn del numero de ciclo para ensayos con carga CC a 10°C.
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Altura y posicién de picos de la curva IC en funcién del nimero de ciclo

Altura Pico 1
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Figura 76. Altura de pico 1 en funcion del numero de ciclo.
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Figura 77. Altura de pico 2 en funcién del numero de ciclo.
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Altura Pico 3
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Figura 78. Altura de pico 3 en funcién del nimero de ciclo.
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Figura 79. Posicion de pico 1 en funcion del nimero de ciclo.
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Figura 80. Posicion de pico 2 en funcion del numero de ciclo.
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Figura 81. Posicion de pico 3 en funcion del numero de ciclo.
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Altura de pico 1 para ensayos individuales

Altura Pico 1
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Figura 82. Altura de pico 1 en ensayo CC con carga a 1,0 A.
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Figura 83. Altura de pico 1 en ensayo CC con carga a 1,5 A.
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Figura 84. Altura de pico 1 en ensayo CC con carga a 3,0 A.
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Resultados a 10°C con carga CCCV

CCCV Capacidad vs nciclo todos los ciclos
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Figura 85. Capacidad en funcion del numero de ciclo para ensayos CCCV.
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Figura 86. Capacidad en funcion del numero de ciclo para ensayos CCCV primeros 100 ciclos.
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CCCV Capacidad vs nciclo primeros 25
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Figura 87. Capacidad en funcién del numero de ciclo para ensayos CCCV primeros 25 ciclos.
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Figura 88. SOH en funcidn del numero de ciclo para ensayos CCCV.
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Anexo 2: Resultados a 20°C

Resultados a 20°C con carga CC
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Figura 89. SOH en funcidn del numero de ciclo para carga CCa 1,0 A a 20°C y descarga a 4,0 A.
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Figura 90. SOH en funcién del numero de ciclo para carga CCa 1,0 A a 20°C y descarga a 2,0 A.
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Figura 91. SOH en funcidn del numero de ciclo para carga CCa 1,0 A a 20°C y descarga a 3,0 A.
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Figura 92. SOH en funcion del numero de ciclo para carga CCa 1,5A a 20°C y descarga a 3,0 A.
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CC20C, I(c) =3 A, I(d) =3 A
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Figura 93.SOH en funcién del numero de ciclo para carga CCa 3,0 A a 20°C y descarga a 3,0 A.
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Resultados a 20°C con carga CCCV
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Figura 94. SOH en funcion del ciclo para el ensayo de carga CC con carga 1,5 Ay descarga a 3,0 A.
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Figura 95.SOH en funcion del ciclo para el ensayo de carga CC con carga 3,0 Ay descarga a 3,0 A.
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Anexo 3: Ensayos CCCV a 10 °C
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Figura 96. Intensidad de carga en funcion del tiempo para distintos ciclos CCCV a 10 °C.
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Figura 97. Capacidad de carga en funcion del tiempo para distintos ciclos CCCV a 10 °C.
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Anexo 4: Hoja de datos de las baterias cicladas

A 1R

WOBOYUAN
Cell physical dimension listed in Figure 1(unit: mm).
RO R ERTAE 1 o AL om) .

$18.35+005
El::e
|
65. 3
0.5
Figure 1/ [ 1
4  Cell specification i1
ITEM SPECIFICATION
BiJ=| 1otk
Normal capacity 2600 mAh Rate discharge by 0.2C
bR R s ontmee Y T
.. ; 2550 mAh Rate discharge by 0.2C
Minimum capacity (Discharge the cell from 4.2V to 2.75V by 0.2C
: e cell from 4. . 0.
B scharge
current)
Normal voltage 37V
Charging voltage
" .
R 42005V
Discharge ending voltage 2 75+0.05 V
i R SGEN N T
Standard charging current 0.5C(1300 mA
b A A 2 )
Standard discharge current 0.5C(130
PR 2C1300mA)
Max continue charge current 1C (2600mA
Bk e i (2600mA)
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A 18R

WOBOYUAN

Max continue discharge current
BN R ER T e AR 3C (7800mA)
Max recommended charge and Charge:0~ 45C
discharge cell body temperature Discharge:-20~ 60
FEIRIL R B F R B T FEHAN:
e 0~45°C JH FER -
Maximum short term allowable
charge and discharge cell body
temperature. Charging and Charge: 50°C
discharging at these conditions Discharge: 60
will shorten cell cycle life. C FEEAT -
Fe i FET R r e 3 i B R ) 50°C Freamt
BRI (EXEAER T : 60°C
2 S B A v iR R
Hug;%”ge 0~90%RH(non-condensing 7~ )
Internal resistance <25 mQ(AC Impedance. 1000 Hz)
P EH
Cell dimension Height : 654mmMax S AEHE: 654
Bt R~} mm Diameter : 18 4mm Maxf K B {%: 18.4
Weight
e < 46g
5 Technical characteristics 1Ak
5.1 Cell usage conditions St EFHIFE
Temperature of charge  7oFiR/&: 0~453T
Temperature of discharge IR E: -20~60T
52  Cell testing conditions B2/ in, 3 IF 15
Unless otherwise specified, all tests stated according to following:
ERIEA AR, A SR SRR PR T
Temperature i . 2523°C
5.3 Requirement of the testing equipment |8 {{ FTEk
Voltage meter: The voltage tester internal resistance 1s = 10 KQ/V
B R BRI & R AL R A PELAN T 10KV
Temperature meter: The precisionis =0.5°C {RE{LFTER: W
iR SRR E AL T 05C
34 Electronic performance BB AE
BRI T i WMOTO#R it . Test method refer to MOTO criteria.
NO. ITEM Specification
= MidmeE Mg
541 %‘;";; *;: ;&Cﬂpabﬂ“ Cap(3.0C)/Cap(1.0C) =95%

Paged/8
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A 18R

WDBOVUA;
] 0.5CHE/1.0CHH: Cap(500th)/Cap(Av10) =80%
5492 (’j{ﬁj%l;;';'-l;i;; ; 05C ch?rge.-"?)_OC discharfge:
Cap(300th)/Cap(Av10) =80%;
High-Low temperature Cap(-10°C)/Cap(25°C) =
543 discharge performance 70% Cap(0C)/Cap(25T)
T B i e =85% Cap(607T)/Cap(25
544 ;';Oﬁ;f; ,ﬁ‘f‘fm& 28 days:Cap(After)/Cap(before) >93%
e
5.5 Environmental characteristics FF 1% &M 145E
NO ITEM CRITERION TESTING METHOD
© | mumA Haine WS %
After standard fully charge, cell shall be attached to a vibration table
direcily and subjected to vibration that consists of 10 Hz to 55 Hz to 10
Hz at the speed of 1Hz/min in 90~100mins The total excursion of the
Viuation There shall be no vibration is 0.8mm(0. 060 inches). The cell shall be vibrated in each
55 R fe electrolyte leakage direction along axis of the cylinder and the vertical directions of axis
1 P R of the cylinder.
ﬁﬁ%%ﬁﬂ&ﬁﬁ]%ﬁﬁt, 7E 90~100mins H1 10 Hz 3| 55 Hz [
ES|
10Hz Bl 1Hz/mn #9440, RN 0.8mm(0.060 F-])iETiRE)
5.6  Safety characteristics T2 4L
NO ITEM CRITERION TESTING METHOD
_ AiHmE HaEtn MiARESHE
Overcha Noleakage. Noflame | The cell is discharged following the standard discharge method. Agpl}' a
s6 rae fest - 1_10 ﬁ-l'e\el Ncexpl_ode 4 6Vpower supply and a 3C charge current for 1.5hrs. LS AR FRMER R
1 o 75 %-;gﬁfﬁ%giﬂ FRIGERSE, R 3C M 4.6V mEETERET
ot ) A 1.5 /.
The cell 15 charged following the standard charge method. After charging
the cell 1s put mn the oven. And then the oven temperature will be
:'z:‘l;“mm o g:‘; ramped at 5°C  per minute to 130°C and heldat 130°C.  When the
130"Chot cell is 150°C. temperature of the
oven fest Cell must not fire cell 1_'each 130°C, the cell is maintained in the 130°C oven fora
56. 130°C #4 45 or explode m 60 maxu:mm:l . o ) )
2 Wl minutes 1 &5 % i of 60 minutes or until a fire or explosion is obtained, whche\-'v.:r
i B 3 comes ﬁr_st. Record the time that t]_.lc cell temperature rcaf]}es 130 C
- X 15 and the time when a fire or explosion occurs. FL 5 I FRNE 78 77 =
I0CHH 607 | grifisaf, HshAHGEAE R, SEAFAEH 5C/min FHES 130
B BEMEK |, wminpig e nsE 130CH, GaERE
- 130°CHS FAE 60 A6h LA At E K BT A . Dt g
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