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Resumen 

Las Baterías de Ion Litio (BIL’s) son sistemas de almacenamiento de energía, que 

convierten la energía química en energía eléctrica por medio de reacciones electroquímicas. 

Las BIL’s han sido utilizadas para dispositivos electrónicos, vehículos eléctricos, solución 

de almacenamiento de energía para energías renovables, etc. A pesar de que las BIL’s 

tienen propiedades que sobresalen de otro tipo de baterías como las de plomo ácido, sus 

propiedades no son adecuadas para otras aplicaciones, como los dispositivos 

miniaturizados, particularmente los Vehículos Aéreos No Tripulados (VANT’s). Las BIL’s 

de VANT’s se ven limitadas por su densidad de energía (
densidadΓ =196 Wh/kg ) y densidad 

de potencia (
densidadP =429 W/kg ).  Para mejorar su diseño no existe una metodología que 

considere un efecto en conjunto de la evaluación de materiales, propiedades físicas de los 

electrodos, y su relación con los fenómenos de transporte. Considerando que una BIL 

exhibe propiedades en múltiples escalas de longitud, en el presente proyecto se propuso una 

evaluación integral de las propiedades de los materiales desde el nivel de escala de celda 

(10-4 m) hasta el nivel de la BIL (10-2 m). La evaluación integral consiste en dos etapas 

teóricas y una etapa experimental. 

En la primera etapa teórica se seleccionaron los materiales de la BIL mediante una 

ponderación cualitativa de las características intrínsecas de todos los componentes. La BIL 

con configuración C6/1 M LiPF6 en EC: DMC (1:1) / LiNiMnCoO2: PVDF-CSP, fue la que 

presentó mejores características en términos de densidad de energía y densidad de potencia 

a altas (5C) y bajas velocidades (C/10). Dentro de esta etapa se realizó una ponderación 

cuantitativa, donde fue posible identificar los parámetros de impacto en las salidas de 

densidad de potencia y densidad de energía de la BIL. Un aumento de la carga de Material 

Activo (MA) de 5 a 15 mgMA/cm2 impactó de manera positiva en un 31%; por el contrario, 

un aumento en los espesores de los colectores de corriente, para el cobre de 9 a 45 μmy 

para el aluminio de 15 a 28 μm , impactó de manera negativa hasta un 36%.  
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Tomando en cuenta los factores de impacto antes mencionados, se especificaron las 

propiedades de la BIL para alcanzar los requerimientos energéticos del VANT comercial, 

como fue el caso de la carga de material activo (30 MA
2cm

mg ). Los espesores de los colectores 

de corriente que permitieron alcanzar estos requerimientos fueron: para el ánodo, cobre 6 

de μm y para el cátodo aluminio de 13 μm. El separador por otra parte fue el Celgard 2500 

de 20 μm de espesor. 

En la segunda etapa (experimental) se identificaron los límites de fabricación y 

operación al nivel del electrodo (10-8-10-6 m). El proceso de calandrado ayudó a tener un 

control del espesor y la porosidad, así como una mejora en la distribución de las partículas 

en el electrodo. Por medio de la caracterización electroquímica de electrodos de bajo 

(100 μm) y alto espesor (200 y 300 μm) se obtuvieron las salidas de densidad de energía y 

densidad de potencia a velocidades de descarga de C/10, C/5, 1C y 2C donde el electrodo 

de 200 μm  presentó mejor desempeño en términos energéticos a altas velocidades. 

La tercera etapa teórica fue una herramienta para la interpretación de resultados 

experimentales; mediante simulaciones se determinó que para el electrodo de 100 μm las 

pérdidas de capacidad se deben sólo a limitaciones de difusión en la fase sólida. Para los 

electrodos de 200 y 300 μm las pérdidas de capacidad son influenciadas por caída óhmica 

en la solución y de transporte de masa en la fase sólida.  

Este trabajo es el primero en considerar un efecto en conjunto de las propiedades de 

una BIL en sus múltiples escalas de manera teórica como experimental, además sienta las 

bases para posteriores diseños de BIL’s para cualquier otra aplicación. 
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Capítulo 1. Introducción 

Una batería es un dispositivo que transforma la energía química en eléctrica y 

viceversa; de esta manera, funciona como un sistema de almacenamiento de energía. De 

entre todos los sistemas de almacenamiento de energía, la tecnología de Baterías Ion Litio 

(BIL’s) ha sido predominante para aplicaciones como dispositivos electrónicos, para 

energías renovables y, recientemente, para vehículos eléctricos. Ya que las baterías son 

fabricadas en formatos estándar, sus propiedades generalmente no son adecuadas para otras 

aplicaciones. Un ejemplo de ello es la miniaturización de dispositivos; un campo de 

tecnología emergente en desarrollo que requiere la implementación de BIL’s con un 

desempeño específico en términos de tiempo de vida, densidad energía y densidad potencia. 

En la miniaturización de dispositivos, la densidad de energía de la batería es muy 

importante. Por ejemplo, en los Vehículos Aéreos No Tripulados (VANT´s) o mejor 

conocidos como “drones”, la BIL sólo permite un tiempo de vuelo de aproximadamente 20-

40 min, lo que limita su funcionamiento como sistemas autónomos [1, 2].  

Para lograr cambios en las propiedades de las baterías, hay toda una rama de 

investigación para el desarrollo de nuevos materiales como electrodos y electrolitos; si bien 

esta estrategia es importante, independientemente del material activo, existen parámetros de 

diseño que pueden ser controlados dentro del proceso de fabricación para mejorar el 

rendimiento de las baterías. A saber, la modificación del tamaño de partícula y control de la 

porosidad, a nivel de escala del electrodo (10-8-10-6 m). Así como las dimensiones de los 

colectores de corriente y separador, a nivel de escala de celda (10-4 m), o el número de 

electrodos internos a nivel de escala de módulo y batería (10-2 m), ver Figura 3 [3, 4, 5]. La 

modificación, de estos parámetros, tiene una conexión directa con las rutas para el 

transporte de iones Li y electrones, que finalmente, tienen una influencia tan importante 

como las inherentes a las propiedades intrínsecas del material activo. 

En este trabajo, se presenta el desarrollo de una metodología para el diseño de una 

BIL de un VANT, a partir estudios experimentales-teóricos en las múltiples escalas de 

longitud de la BIL. La metodología abarca la selección de materiales, identificación de 

límites de operación en la preparación de electrodos, así como el análisis de los procesos 

internos que ocurren en una celda de ion litio durante el proceso de descarga.  
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1.1 Antecedentes 

Una batería es un conjunto de celdas electroquímicas que convierten de forma 

reversible la energía química en energía eléctrica por medio de reacciones electroquímicas. 

Cada celda está compuesta por tres elementos porosos; ánodo (electrodo negativo), 

separador y cátodo (electrodo positivo), Figura 1. Los electrodos consisten en una mezcla 

de material activo (MA) y aditivos (conductor electrónico y aglomerante). Cada mezcla se 

deposita sobre colectores de corriente; cobre (Cu) para el ánodo y aluminio (Al) para el 

cátodo. El componente principal de cada electrodo es el MA que participa en las reacciones 

electroquímicas. En los espacios vacíos (porosidad) de los electrodos se encuentra el 

electrolito (conductor de iones). El separador, por otro lado, es una membrana porosa 

permeable al electrolito, que evita el contacto eléctrico de los electrodos. A continuación, se 

presenta el principio de operación de una batería [6, 7]. 

Durante el proceso de descarga, Figura 1, ocurre una reacción de oxidación del MA 

del ánodo, donde iones litio (círculos rojos) que estaban intercalados en la estructura del 

material, se transportan por procesos de difusión y migración hacia la superficie del MA del 

cátodo. Simultáneamente por el circuito externo ocurre un flujo de electrones (círculos 

negros). Justo donde se encuentra el litio y el electrón ocurre una reacción de reducción del 

MA del cátodo.  

En el proceso de carga hay una fuente externa que ocasiona que el proceso se 

invierta. Por consiguiente, se está moviendo un flujo neto de cargas eléctricas (iones en el 

electrolito y electrones por el circuito externo). Las reacciones electroquímicas ocurren en 

la interfase entre la fase sólida (electrodo) y líquida (electrolito). Si el ánodo está hecho de 

metal de litio, los iones de litio se depositan sólo en la superficie [8].  
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Figura 1. Representación esquemática de una celda ion litio: ánodo/separador/cátodo. 

Ejemplo del proceso de descarga; los círculos rojos representan los iones de litio y los 

círculos negros representan a los electrones. Mientras que las flechas rojas y blancas 

indican la ruta de los iones y electrones, respectivamente [8]. 

  

Las BIL’s, tienen propiedades que sobresalen de entre las demás baterías, como lo 

son; el voltaje nominal (3.8 V), la energía específica (100 Wh/kg) y ciclo de vida (800-

1000 ciclos). Estas, son ventajas sobre otras baterías actualmente usadas como las de plomo 

ácido que tienen una energía específica de 30 Wh/ kg, alrededor de 200 ciclos de 

carga/descarga y voltaje nominal de 2.0 V  [9, 10]. Sin embargo, los dispositivos portátiles 

que utilizan BIL’s continúan exigiendo una densidad de energía cada vez mayor. Además, 

se sabe que un aumento en la densidad de energía (o energía específica 
densidad  [=]Wh/kg) 

sólo es posible a costa de una densidad de potencia (o potencia específica densidadP  [=]W/kg) 

reducida y viceversa [5]. Por lo que garantizar una alta densidad de energía/potencia 

simultáneamente se ha convertido en un desafío.  
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La densidad de energía de una batería es el producto de su capacidad y potencial, 

mientras que la densidad de potencia es el producto de la corriente por el voltaje. Otras 

definiciones y conceptos se detallan en el anexo A.1.   

La tecnología de almacenamiento de BIL´s es adecuada para una amplia gama de 

aplicaciones, no obstante, para el sector de aplicaciones que se discutirán en este proyecto, 

(dispositivos miniaturizados) particularmente baterías para un VANT no existen variables 

específicas para lograr que la batería posea la densidad de energía y densidad de potencia 

necesarias. Se ha reportado que gran parte de estos dispositivos se ven condicionados por la 

baja capacidad de almacenamiento [2].  La Figura 2, muestra las características de una 

batería comercial para VANT (Mavic air; nombre comercial). Con un voltaje de 11. 55 V y 

provee una capacidad de 2373 mAh, este valor indica la cantidad de corriente que se puede 

extraer durante 1 h [11, 12]. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Características de la BIL 

de VANT 

nominalE =11.55V  

maxE =13.2V  

C = 2375 mAh 

densidadΓ =196 Wh/kg  

densidadP =429 W/kg  

VANTBILm =140g  

Figura 2. Características de una BIL para 

VANT (comercial) [11, 12]. 
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Las BIL’s involucran procesos de transporte y exhiben propiedades fisicoquímicas 

en múltiples escalas de longitud, que van desde el nivel atómico hasta el nivel del 

dispositivo (VANT, para el caso particular); sin embargo, en el presente proyecto sólo se 

aborda hasta el nivel de batería; además, el estudio a nivel de escala atómica normalmente 

queda fuera de los alcances de los fenómenos de transporte, Figura 3. En el nivel del 

electrodo (10-8-10-6 m), los parámetros que influyen son las características físicas de los 

electrodos como porosidad, espesor y tamaño de partícula. En el nivel de la celda, módulo y 

batería (10-4-10-2 m), los parámetros que influyen en la densidad de potencia y densidad de 

energía son: el número y dimensiones de los electrodos y el número de celdas conectadas 

en serie o paralelo [13]. 

  

 

 

 

 

 

 

 

El funcionamiento de las BIL depende a su vez de las características intrínsecas de 

sus componentes como: potencial y capacidad específica, conductividad electrónica de los 

materiales activos, conductividad iónica del electrolito, entre otras. Pero también de los 

procesos de fabricación de los electrodos; como pretratamientos, preparación de los 

electrodos y post-tratamientos como calandrado (o prensado) y secado. Todos estos factores 

pueden promover un correcto (o mal) recubrimiento de los materiales en los colectores de 

corriente, afectando la respuesta electroquímica final.  

 

 

Figura 3. Clasificación de las escalas de longitud de una BIL de VANT, desde el nivel atómico 

hasta el nivel de la batería. 



13 
 

Un obstáculo importante para el desarrollo de BIL’s de alta densidad de energía es 

la falta de cátodos diseñados sistemáticamente, es decir, del electrodo limitante de las 

propiedades de la batería como la máxima velocidad de carga/descarga. Las posibilidades 

de mejorar la densidad de energía de las BIL’s se han basado principalmente en detectar 

mejores materiales catódicos/anódicos, es decir, materiales que podrían mostrar mayores 

potenciales redox (por ejemplo, altamente oxidantes) o una mayor capacidad (materiales 

capaces de insertar reversiblemente más de un electrón por metal 3d). Ahora bien, para un 

MA dado, la densidad de energía del electrodo podría mejorarse mediante enfoques de 

ingeniería, a continuación, se enuncian algunos [5, 6] [14, 15, 16]. 

1) Modificación de la conductividad del sistema al incrementar o adicionar 

aditivos conductores, mediante técnicas como la formación de estructuras core/shell, 

donde el core es el material activo y el shell es un material de carbono. Para el 

material comercial LiFePO4 (LFP) se ha observado que la densidad de energía se ve 

mejorada en un ~33 % mediante la formación de estas estructuras [17].  

2) Reestructuración del tamaño de las partículas, esta modificación impacta la 

distancia media que los iones tienen que viajar para intercalarse en el MA, además 

que el área de contacto entre el MA y los aditivos aumentan. La molienda mecánica, 

ha sido un proceso efectivo para disminuir el tamaño de partícula para una amplia 

gama de materiales. Se ha reportado que la densidad de potencia se ve mejorada 

hasta en un ~30% [16] [18, 19]. 

3) Modificación de la porosidad del electrodo; las posibilidades de control de la 

porosidad van desde la adición de aditivos con porosidad controlada y el control en 

las propiedades de preparación del electrodo, como el calandrado y condiciones de 

secado. Se ha estudiado por medio de simulaciones que porosidades en el intervalo 

de 0.4 a 0.6 mejoran la densidad de energía hasta un ~30 % (para cátodos de bajos 

espesores, 100 μm) [3, 4].  
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Debido a que existen muchas propiedades que impactan de manera favorable en el 

rendimiento de las baterías, la estrecha relación entre éstas también puede presentar un 

impacto negativo. Por ejemplo, si se tienen electrodos con alta porosidad, la cantidad de 

electrolito será mayor (para el mismo volumen de referencia); en consecuencia, la densidad 

de energía se verá reducida debido a que gran parte del electrodo puede estar inactivo. Por 

el contrario, electrodos con baja porosidad, favorecerán la conductividad electrónica dado 

que se tiene mayor cantidad de MA, y en cuyo caso se requiere un menor contenido de 

aglomerante para la adherencia de los materiales; en consecuencia, la densidad de energía 

se ve favorecida. La elección de un material con alta capacidad específica reducirá la 

cantidad de MA depositada en los electrodos y con ello la disminución del número de 

electrodos en la celda (menor volumen de la batería). La elección de un separador con alto 

espesor aumentará la resistencia mecánica, pero aumenta la resistencia eléctrica de la celda. 

O bien, la elección de un electrolito de baja viscosidad (alta conductividad iónica) generará 

menores resistencias al transporte de iones [6] [20].  

Identificar los factores, las barreas técnicas y de diseño que limitan el desarrollo de 

una BIL es una tarea ingenieril tan importante como desarrollar nuevos materiales. Un 

parámetro de diseño importante y que afecta en gran medida el rendimiento electroquímico 

de una celda, es el espesor de los electrodos. Electrodos de bajos espesores (~50-100 𝜇𝑚) 

favorecen la densidad de potencia, propiciando menor resistencia a las rutas de transporte, 

por el contrario, electrodos a altos espesores (~200-350 𝜇𝑚) favorecen la densidad de 

energía, pero las resistencias a las rutas de transporte y problemas de distribución del 

electrolito son mayores. El espesor está directamente relacionado con la carga de MA y sus 

propiedades también dependen de las condiciones de calandrado [8] [15] [21, 22]. 

Cuando se quiere diseñar una BIL, para una aplicación específica, es imprescindible 

considerar la interacción de cada parámetro en las diferentes escalas. Por lo cual, se debe 

diseñar una estrategia que permita identificar aquellos factores que impactan de manera 

significativa. No cabe duda, que los métodos experimentales implican necesariamente una 

gran cantidad de tiempo y esfuerzo. Pero son la base para determinar los límites de 

operación. También es cierto que las simulaciones numéricas son muy útiles por que 

conducen a un ahorro de tiempo y recursos. Por lo tanto, es importante la realización de 
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estudios donde se aprovechen las ventajas de las diferentes metodologías para 

complementar las capacidades de cada una y subsanar sus debilidades. 

En el aspecto de simulación de celdas, Doyle, Fuller y Newman [23] modelaron la 

carga y la descarga para una celda con ánodo de litio, separador polimérico y un cátodo. A 

partir de la teoría de solución concentrada, teoría del electrodo poroso y cinética electródica 

se dedujeron las ecuaciones para la descripción del transporte unidimensional desde el litio 

a través del separador hasta el cátodo. El modelo permite la variación de parámetros como 

espesores, radio de partícula, concentración del electrolito y porosidad [23]. 

Posteriormente, Doyle y Newman (1996) desarrollaron un modelo de doble inserción para 

el sistema LixC6-LiyMn2O4
 con el fin de optimizar la porosidad y el espesor de los 

electrodos. Realizaron un diagrama de Ragone para comparar el desempeño de 3 celdas 

variando el espesor del ánodo, cátodo y separador. Observaron que cuando se aumenta el 

espesor del cátodo de 174 μm a 366 μm la densidad de energía se mejora en un 20% pero 

no necesariamente mejora la densidad de potencia (sólo un 7%). Sin embargo, cuando se 

aumenta el espesor del cátodo de 174 a 190 𝜇𝑚 la densidad de potencia y energía se ve 

favorecida en un 11% y 40%, respectivamente [22].  

Una batería, por lo tanto, debe diseñarse de manera que la relación potencia / 

energía para una aplicación específica sea satisfactoria. Generalmente, cuando se 

seleccionan los materiales para las aplicaciones de baterías, no se toman en cuenta las 

propiedades de otros componentes, por ejemplo, los colectores de corriente o parámetros de 

diseño, que conduce a nuevos estudios del impacto de dichas propiedades en la densidad de 

energía y potencia, los cuales se han basado principalmente en métodos experimentales, sin 

considerar estudios teóricos. Como si fuera poco, cuando se realizan simulaciones 

numéricas en ocasiones no se consideran las limitaciones físicas, realizando optimizaciones 

que son físicamente imposibles. Por tanto, para diseñar una batería para una aplicación 

específica es necesario hacer un estudio sistemático en conjunto con los diferentes factores. 

La simulación numérica es una forma de analizar, entender, identificar, mecanismos de 

limitación de las BIL’s y predecir ciertos comportamientos, siendo una herramienta 

rentable para la determinación de un diseño de batería que puede reducir la necesidad de 

prueba y error experimental. Si bien es cierto que los modelos matemáticos han tenido una 
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influencia importante en el estudio de BIL’s, la parte experimental es el principal 

componente para el control y obtención de parámetros [3, 4, 5] [24]. 

En el presente trabajo se realizó una valoración completa y exhaustiva de 

componentes de una BIL para VANT. Se consideraron dos etapas teóricas y una etapa 

experimental.  

En la primera etapa teórica se planteó una metodología para la selección de 

materiales a nivel de escala de celda (10-4 m) que consistió en la evaluación cualitativa de 

las propiedades intrínsecas de los componentes de ésta (electrodos, separador y electrolito). 

Pese a que este estudio permitió definir todos los materiales de una manera estratégica, fue 

necesario llevar el estudio al nivel de la BIL (conjunto de módulos), con la finalidad de 

evaluar el acoplamiento de los materiales y su respuesta, así como la identificación de 

parámetros de impacto de manera positiva (o negativa) en las salidas de densidad de 

potencia y energía. A esta subetapa se le llamó evaluación cuantitativa y se realizó 

partiendo de una celda, conjunto de celdas (pouch cell) y módulo (10-2 m). A partir de ello, 

se identificó que el cumplimiento en términos energéticos de las características de una BIL 

de VANT se debe no sólo a los materiales, sino a las características físicas de los 

electrodos, donde uno de los parámetros de impacto más importantes es la carga de MA. En 

consecuencia, fue importante realizar un estudio de manera experimental (segunda etapa) a 

nivel del electrodo (10-8-10-6 m) para establecer las limitaciones físicas en la preparación de 

cátodos y con base en los trabajos de Newman et al., se dio una interpretación de los 

resultados obtenidos en el laboratorio. Además, se estudió el efecto de otras variables no 

controlables durante los experimentos, tercera etapa (teórica) [22, 23]. 
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Capítulo 2. Definición del problema  

Las baterías comerciales, actualmente disponibles pueden ser utilizadas para una 

gran variedad de aplicaciones. Sin embargo, para aquellas aplicaciones específicas donde la 

densidad de energía y densidad de potencia sean una limitante, se requiere el control de las 

propiedades de los electrodos y materiales para propiciar dichas características. El tiempo 

de operación de un VANT específicamente de 21 minutos, requiere de una densidad de 

energía y densidad de potencia de la BIL de 
densidadΓ =196 Wh/kg   y 

densidadP =429 W/kg  

respectivamente. Las metodologías convencionales para mejorar la densidad de energía y 

potencia no consideran un efecto en conjunto tales como; la evaluación de materiales, 

parámetros a nivel de celda, límites físicos, lo que genera una incertidumbre respecto a qué 

parámetros y materiales son los adecuados para aplicaciones específicas.  

2.1 Hipótesis 

Debido a que existen muchas propiedades que impactan el rendimiento de las 

baterías y la estrecha relación entre éstas puede presentar un impacto negativo, para 

alcanzar los niveles de densidad de energía y potencia requeridos para aplicaciones de 

VANT es imprescindible desarrollar una metodología basada en la evaluación integral de 

las propiedades de los materiales desde el nivel de celda al nivel de la batería, que 

considere las limitaciones físicas en la microestructura de los electrodos y proponga 

mejoras a partir del análisis de los fenómenos de transporte.  

 

 

 

 

 

 

 



18 
 

2.2 Objetivo general 

Establecer una metodología que permita seleccionar los materiales y valores de 

parámetros de diseño de electrodos en el desempeño de una BIL de VANT. 

2.2.1 Objetivos particulares 

 Seleccionar los materiales de los componentes de la celda con base en sus 

propiedades intrínsecas. 

 Determinar las propiedades electroquímicas, particularmente la densidad de 

potencia y de energía, de los electrodos preparados a diferentes espesores.  

 Evaluar el desempeño electroquímico de una celda de ion litio con base en un 

modelo matemático que describa los procesos de transporte internos.  
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Capítulo 3. Metodología 

Este proyecto incluye tres etapas principalmente, en cada una de ellas se detalla la 

metodología empleada.  

1. Elección de los materiales; cátodos, ánodos, colectores 

de corriente y electrolito.  

Ponderación cualitativa: 

A partir de una búsqueda bibliográfica de los principales componentes de una BIL 

se realizó una ponderación cualitativa, que permitió definir los materiales adecuados para la 

BIL de VANT. Werlich (2018), utilizó esta metodología para personalizar baterías a partir 

de la evaluación de propiedades intrínsecas de una gamma de materiales catódicos y 

anódicos [25]. Baes et al. (2018), evaluó diferentes aplicaciones que usan BIL, para mostrar 

dónde se encuentran las necesidades insatisfechas y con ello definir los materiales activos 

(ánodo y cátodo) [26].  

En el presente trabajo se propuso una evaluación de los componentes de una celda; 

sin embargo, la evaluación incluye no solo materiales activos, sino también colectores de 

corriente, separador, y electrolito. 

           Ponderación cuantitativa: 

Se realizaron los cálculos de densidad de energía y densidad de potencia a partir de 

las propiedades intrínsecas de los materiales antes seleccionados. Esta valoración incluye el 

efecto de número de electrodos, carga catódica, tipo de materiales y componentes y la 

operación bajo diferentes condiciones. Esta estrategia no se había incluido anteriormente y 

presentó un avance significativo en cuanto a la valoración integral de todos los 

componentes. Cabe enfatizar que esta valoración asume un comportamiento ideal, por lo 

que si bien, es una aproximación novedosa, no toma en cuenta limitaciones prácticas ni 

fisicoquímicas.  
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2. Preparación de los electrodos  

Después de establecer los materiales y llevar a cabo la evaluación cuantitativa 

(etapa 1), se realizó la preparación y caracterización de los cátodos, con el fin de identificar 

los límites a nivel experimental.  

 En la Figura 4, se presenta un diagrama de bloques del proceso que incluye la 

preparación (recuadros de color azul) y ensamble de electrodos (recuadros de color gris). 

Previo a la preparación de electrodos se realizó el secado del MA y conductor electrónico 

de carbón (CSP) a 120 °C en condiciones de vacío a 200 mbar durante 24 h. 

Posteriormente, el mezclado durante 24 h de agitación magnética a 350 rpm, del MA con el 

CSP y (polifluoruro de vinilideno) PVDF; conductor electrónico y aglomerante, 

respectivamente en una relación %m/m 80:10:10. Usando como disolvente n-metil 

pirrolidona (NMP), en una relación de 0.2 ml NMP/ 6 mg de PVDF. Los materiales 

utilizados fueron mezclados en un tubo de ensayo con un agitador magnético de 10 mm de 

longitud por 4 mm de diámetro.  

Una vez obtenida la suspensión se hizo el recubrimiento sobre el colector de 

corriente con un aplicador automático de película (MSK-AFA-111, MTI Corporation), a fin 

de formar el compósito de MA y aditivos sobre el colector de corriente. Posteriormente, se 

llevó a cabo el secado de las láminas a 60 °C durante 4 h en atmósfera de aire y 

posteriormente en una mufla de vacío por 12 h a 80 °C (a fin de evaporar el solvente). 

Finalmente, los electrodos fueron sometidos a un proceso de calandrado, el cual consiste en 

hacer pasar en una prensa de rodillos eléctrica (MSK-HRP-MR100DC) a la lámina 

(previamente hecha) a 90 °C que giran en sentidos opuestos con una separación de 30 μm 

espesor. Para obtener electrodos en forma de círculo con 18 mm de diámetro (área de 2.54 

cm2) se utilizó una perforadora EL-CELL. 

La porosidad y morfología de los electrodos se obtuvo a partir de Microscopía 

Electrónica de barrido (MEB).  
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Una celda combi (EL-CELL, Figura 5) con una lámina de litio como material 

anódico, fue utilizada para la caracterización electroquímica. Como electrolito,  

61MLiPF en EC:DMC(1:1) %v/v y un separador de fibra de vidrio (Whatman). El proceso 

de ensamble de la celda se llevó a cabo en una caja de guantes con atmósfera de argón 

(H2O< 0.5 ppm, O2< 0.5 ppm, P<1.1 bar). Se limpió y cortó el litio metálico del mismo 

diámetro del cátodo. Y se colocó de manera consecutiva en el sistema experimental; 

cátodo, separador (con 150 μL de electrolito cubriendo toda la superficie) y ánodo. Las 

Figura 4. Proceso de preparación de electrodos (recuadros de color azul), ensamble de celdas 

(recuadros de color gris) y caracterización electroquímica (recuadro punteado). Las flechas azules 

indican las entradas y salidas de materiales y sustancias a los diferentes procesos. 
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mediciones electroquímicas se realizaron en un potenciostato VMP-3 (BIOLOGIC), 

recuadro punteado de la Figura 4.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3. Simulación numérica  

Con base en los trabajos de Doyle et al [22, 23], se estudió el efecto de las 

características físicas de los electrodos en los procesos internos de una Celda de Ion Litio 

(CIL). Para la validación del modelo se utilizaron datos experimentales obtenidos en el 

laboratorio y de la literatura, así como la medición de la curva de equilibrio del MA a una 

velocidad de C/60 h. El software COMSOL Multiphysics 5.5, se utilizó resolver el sistema 

de ecuaciones y ejecutar las simulaciones.   

 

Figura 5. Sistema experimental para la caracterización electroquímica; celda combi (EL-CELL). 
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Las etapas del estudio y su relación se muestran en la Figura 6.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6. Estrategia propuesta para la validación o rechazo de la hipótesis. Las etapas se 

dividen en tres: 1) Evaluación cualitativa de los materiales de la celda, 2) Preparación y 

caracterización de cátodos y 3) Implementación del modelo de Newman et.al [22, 23]. 
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Capítulo 4. Selección de materiales 

Diseñar una BIL para una aplicación específica (particularmente para un VANT), 

requiere de una selección de sus componentes en función de sus necesidades específicas. La 

selección del electrolito, materiales activos, colectores de corriente y separador se presenta 

en este capítulo.  

4.1 Resultados: Ponderación cualitativa  

Se realizó un análisis cualitativo para todos los componentes de la BIL con el 

objetivo de evaluar el desempeño de cada una de las propiedades intrínsecas. La 

información fue plasmada en tablas donde las columnas representan estas propiedades y las 

filas a los materiales utilizados comercialmente.  

4.1.1 Electrolitos 

El funcionamiento y durabilidad de una BIL se ve influenciado por las reacciones 

que ocurren en la interfase electrodo/electrolito. Los materiales de los electrodos están 

limitados por el tipo de electrolito que se utilice. Esto es conocer la ventana de potencial 

donde las reacciones sean termodinámicamente estables. La ventana de potencial del 

sistema electrolítico (Eg [=]eV) está representada con los niveles de energía del orbital 

molecular más bajo desocupado (LUMO) y el orbital molecular más alto ocupado del 

electrolito (HOMO), por sus siglas en inglés. 

                                   
gE LUMO HOMO= −                                                          (1) 

La energía de fermi del ánodo y cátodo están representados por sus potenciales 

electroquímicos [ ]a eV =  y [ ]c eV = respectivamente. La estabilidad electroquímica 

requiere que se cumplan dos criterios: primero, que la ventana de estabilidad del electrolito 

debe ser mayor que la diferencia de potencial entre los electrodos (EOCP [=]V). En segundo 

lugar, un ánodo con un 
a   por encima del LUMO reducirá el electrolito a menos que se 

cree una barrera a la transferencia de electrones desde el ánodo al electrolito. Por otra parte, 

un cátodo con un 
c  por debajo del HOMO oxidará el electrolito a menos que se cree una 

capa de pasivación que bloquee la transferencia de electrones del electrolito al cátodo. Por 

lo tanto, el criterio de estabilidad termodinámica es [20] [7]:  
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OCP a c geE E = −                                                              (2) 

Donde: e es la magnitud de la carga de la carga de electrones.  

Dado que el electrolito es el medio por el cual se transportan iones, es necesario 

considerar en la evaluación a la conductividad iónica (k). La conductividad iónica, es una 

de las propiedades que determina la resistencia interna (caída óhmica durante el paso de 

corriente) de la celda. Una baja conductividad 4[ ] 10S
cmk −=  repercute directamente en la 

corriente de la batería, y por ende en la densidad de potencia y energía. 

Otro rasgo por considerar para la selección del electrolito está relacionado con la 

seguridad, particularmente la inflamabilidad del electrolito. El sobrecalentamiento de una 

batería puede ocurrir cuando esta se cargue más allá del voltaje diseñado (sobrecarga), 

exposición a temperaturas excesivas, cortocircuitos internos y externos. El cortocircuito 

interno es la razón principal de la fuga térmica, debido a un incremento en la temperatura 

interna de la batería. Lo anterior, conlleva a una acumulación de calor y producción de 

oxígeno a causa de las reacciones secundarias, por ejemplo; por descomposición de la 

interfase sólido/ electrolito (SEI), por reacción del litio intercalado en el ánodo con los 

disolventes del electrolito, y por descomposición del material activo del cátodo. En 

consecuencia, tener un electrolito altamente inflamable en combinación con la liberación de 

calor y oxígeno aumentará los riesgos de explosión de la batería. 

En la Tabla 1 se muestran algunos materiales que se han utilizado como electrolitos 

para BIL’s. Se propusieron diferentes colores para representar porcentaje de desempeño (o 

porcentaje de impacto positivo) de cada propiedad en la aplicación (BIL de VANT), este 

porcentaje es de carácter cualitativo y permite priorizar de forma visual los materiales que 

más se adecuen a la batería. Esta metodología fue aplicada para los demás materiales 

(ánodos, cátodos, colectores de corriente, etc.). 

 

 

 



26 
 

• 20% Desempeño muy bajo; color morado.  

• 40% Desempeño bajo; color azul.  

• 60% Desempeño moderado; color anaranjado.  

• 80% Desempeño alto; color gris.  

• 100% Desempeño muy alto; color rojo.  

 

Líquidos orgánicos: Estos tipos de electrolitos tienen una amplia ventana de 

potencial (100 % de desempeño). Un potencial de oxidación (HOMO)  ~4.7 V vs Li+/Li0 y 

un potencial de reducción (LUMO) de  ~1.0 V vs Li+/Li0. Además, tienen una viscosidad 

relativamente baja (~5.1 cP), lo que resulta en una alta conductividad (100% de 

desempeño).  

Los carbonatos o mezclas de carbonatos son disolventes comúnmente usados para 

las sales de litio, por ejemplo, LiPF6, dentro de ellos se encuentran: el carbonato de 

propileno (PC), carbonato de etileno (EC), dimetil carbonato (DMC) o carbonato de metilo 

y etilo (EMC). Para poder utilizar carbono como ánodo, que tiene su potencial 

electroquímico superior (a un voltaje más bajo frente a Li+/Li0) que el LUMO de un 

carbonato, los disolventes incluyen, en la mayoría de los casos, carbonato de etileno (EC) 

este último produce una capa pasiva de interfase sólido / electrolito (SEI) en la superficie 

de un ánodo de carbono que protege los electrolitos de una mayor descomposición después 

de la formación de la SEI.  

Sin embargo, los disolventes a base de carbonato son altamente inflamables (por 

debajo de 30 ° C). Además, la sal de LiPF6, puede sufrir una descomposición autocatalítica 

en LiF y PF5; El PF5 reacciona irreversiblemente con el agua presente (PF5 + H2O = PF3O + 

2HF) y, por encima de 60 °C, con un electrolito de carbonato. Estas reacciones degradan la 

batería y conducen a peligros para la seguridad. A pesar de ello, se ha demostrado que los 

aditivos utilizados para reducir la temperatura de funcionamiento evitan la descomposición 

autocatalítica de la sal de LiPF6 [20]. 

Líquidos iónicos: Los líquidos iónicos, tienen ventajas sobre los electrolitos a base 

de carbonato pues presentan un potencial de oxidación (HOMO) ~5.3 V vs Li+/Li0 y no son 
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inflamables (100 % de desempeño). Como ejemplo se presentan dos sales fundidas de la 

familia del imidazolio (C3H5N2
+).  Estas sales tienen el mismo catión, etil-metil-imidazolio 

(EMI+) mientras que sus aniones son bis-(trifluorometanosulfonil)-imida (C2F6NO4S2, 

TFSI-) y tetrafluoroborato (BF4
-). No obstante, tienen una viscosidad más alta, para EMI-

TFSI la viscosidad es de 30 𝑐𝑃 y para EMI- BF4 la viscosidad es de 36 𝑐𝑃. Estas 

condiciones limitan la conductividad de iones litio. Se debe agregar que con la adición de la 

sal de litio hay un aumento de 3 a 10 veces en la viscosidad [27].  

Electrolitos de polímeros sólidos: Un electrolito sólido puede actuar como 

separador de los electrodos, y un electrolito de polímero sólido también puede retener el 

contacto sobre una interfase electrodo/electrolito durante cambios moderados de volumen 

con el estado de carga de la batería. Los electrolitos de polímero sólido constan únicamente 

de un polímero y una sal. Como ejemplo se presentan: el polímero de alto peso molecular, 

LiTFSI-P(EO/MEEGE), donde: LiTFSI es la sal de litio, PEO es óxido de polietileno y 

MEEGE es 2-(2-metoxietoxi) etil glicidil éter. Y el polímero de alto peso molecular, 

LiClO4-PEO8+10 w% TiO2, donde LiClO4 (perclorato de litio) es la sal de litio, PEO es 

óxido de polietileno, y TiO2 el relleno cerámico (partículas de tamaño nanométrico o micro 

que se añaden para mejorar la resistencia mecánica) [28] . 

Presentan una alta estabilidad química (80% de desempeño). En cambio, la 

conductividad de iones de litio a temperatura ambiente es demasiado baja (<10-5 S cm-1) 

para una BIL además de presentar características interfaciales (electrodo/electrolito) 

deficientes. 

Lo dicho hasta aquí supone que los electrolitos iónicos y los electrolitos orgánicos 

presentan las mejores ventajas respecto a los poliméricos ya que ambos permitirán el uso de 

materiales catódicos de alto voltaje. A pesar de ello, se ha reportado que los líquidos 

iónicos presentan desventajas debido a los costos elevados [29], también la baja 

conductividad aumentaría las pérdidas de capacidad debido a la resistencia óhmica al paso 

de especies. Los electrolitos poliméricos, serían una opción para el dispositivo, ya que el 

uso del separador generalmente propicia a una BIL de mayor tamaño, sin embargo, también 

presentan una baja conductividad no competitiva con respecto a los anteriores (líquidos 

iónicos y orgánicos).  
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Tabla 1. Valoración cualitativa para electrolitos en BIL [20] [27] [28]. 

 

Clasificación  

 

Electrolitos 

k x10-3 

[S/cm] 

 

Ventana electroquímica 

[V vs Li+/Li0] 

Reducción 

(LUMO) 

Oxidación 

(HOMO) 
 

Observación 

 

 

 

Líquidos 

orgánicos 

 

1 M LiPF6 en 

EC: DEC (1:1) 

1 M LiPF6 en 

EC: DMC (1:1) 

 
 

 

7 

 

10 

 
 

 

1.3 

 

4.5 

 

1.3 

 

~5.0 

 

 

 

 

Inflamable 

 

 

Líquidos 

iónicos 

 

 

1 M LiTFSI en 

EMI-TFSI 

1 M LiBF4 en 

EMI-BF4 

 
 

 

2 

 

8 

 
 

 

1 

 

5.3 

 

0.9 

 

5.3 

 

 

 

No 

inflamable 

 

 

 

 

Poliméricos 

 

LiTFSI-

P(EO/MEEGE)  

LiClO4-

PEO8+10 w% 

TiO2  

 
 

 

0.1 

 

0.02 

 

 
 

 

<0.0 

 

4.7 

 

<0.0 

 

5 

 

 

 

 

Inflamable 

 

 

 

 

Por tanto, para esta aplicación se seleccionó trabajar con los electrolitos orgánicos, 

en la Tabla 1 se muestra la ponderación cualitativa. El 1 M LiPF6 en EC: DMC (1:1) fue el 

que tuvo mayor desempeño. 

20% 

Desempeño 

40% 

Desempeño 

60% 

Desempeño 

80% 

Desempeño 

100% 

Desempeño 
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4.1.2 Cátodos 

La BIL de un VANT requiere almacenar la mayor cantidad de energía posible. El 

cátodo, al ser el limitante del almacenamiento de energía, debe ser seleccionado en función 

de ciertas propiedades:  

La densidad de energía [=] Whkg-1, está directamente relacionada con la cantidad de 

energía que los electrodos pueden almacenar y por lo tanto de la capacidad real ( RC [=] 

mAhg-1) de los materiales, depende de la cantidad de iones litio disponibles para la 

intercalación. La brecha entre la capacidad teórica ( CT [=] mAhg-1) y la real como se 

observa en la Tabla 2 todavía permanece muy alta ~30% (valor promedio). Esto se debe a 

diferentes factores, como las resistencias al transporte, la falta de electrolitos adecuados 

para altos voltajes, inestabilidad del material a potenciales específicos, etc. 

Además de la densidad de energía, para la evaluación cualitativa, se consideró el 

coeficiente de difusión en fase sólida ( )sD . La difusión del ion litio en la fase sólida es uno 

de los factores que limita el funcionamiento de las BIL’s especialmente a altas velocidades 

de carga y descarga. La conductividad electrónica (σ), también fue considerada para la 

evaluación, dado que el electrodo es el material donde los electrones son la especie móvil, 

una alta conductividad electrónica favorecerá el flujo de electrones [15].  

El LCP, es el material que más destaca en términos de voltaje nominal, densidad de 

energía, intervalo de potencial y coeficiente de difusión. A pesar de que la capacidad no es 

suficientemente alta (40% de desempeño) con respecto a los demás materiales, el alto 

voltaje nominal (desempeño del 100 %) hace que la densidad de energía sea muy alta. Lo 

que significa que se está almacenando mucha energía en poca cantidad de masa, una 

característica que se necesita en el VANT. Sin embargo, se ha reportado que el ciclo de 

vida de este material es muy bajo, además de que el costo es elevado, éste no puede 

compensar la duración que la BIL tendría en el dispositivo. Además, es un material con 

baja conductividad, que conlleva a la reducción de vías de conducción electrónica, 

propiciando mayor cantidad de material conductor. Como si fuera poco, por encima de 4.5 

V pueden existir reacciones secundarias (de oxidación), debido a la ventana de estabilidad. 

Esto traería consigo problemas de seguridad en la batería.  
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El LCO, es uno de los materiales comerciales más usados debido a su alta 

conductividad electrónica y alta capacidad específica. Una alta conductividad electrónica, 

permitirá que la BIL pueda alcanzar altas velocidades debido a la menor resistencia al paso 

de electrones. Sin embargo, para esta aplicación específica, el ciclo de vida es 

determinante, el cual se encuentra con un bajo desempeño (40%). El costo también es un 

problema (40% de desempeño) ya que el cátodo está hecho completamente de cobalto. Esta 

tecnología es la indicada para dispositivos electrónicos; laptops, celulares, etc. Dado que 

los costos de las baterías son relativamente pequeños en comparación con el producto final.  

El LMO a diferencia del LCP y el LCO tiene un bajo costo, a pesar de que el voltaje 

se encuentra en un 80% de desempeño, la baja capacidad hace la densidad de energía sea 

baja. Algo similar sucede con el LNMO, no obstante, para este último los ciclos de vida son 

todavía menores. 

El LFP tiene un alto desempeño con respecto a los ciclos de vida, además el 

material está hecho de hierro y fosfato, lo que reduce el costo de la materia prima. Aun así, 

las celdas producidas con LFP tienen una densidad de energía baja debido al bajo voltaje 

intrínseco. Esta tecnología ya está muy cerca de su rendimiento teórico máximo, lo que deja 

muy poca área de oportunidad para mejoras adicionales además de reducción de costos.  

Los posibles candidatos para materiales catódicos en BIL del VANT serían el LVP, 

el NMC y el NCA cada uno de ellos presentan ciertas ventajas respecto a los materiales 

antes mencionados. El primero (LVP), es el material que tiene la densidad de energía 

mayor debido a que tiene el mayor voltaje (respecto al NMC y NCA), pero la 

conductividad electrónica está por debajo del 60% de desempeño, además los ciclos de vida 

se encuentran en un valor más bajo. 

El NCA tiene una alta conductividad, alta capacidad; sin embargo, el costo es una 

desventaja respecto al NMC. El NMC, es el material que se ha elegido para esta aplicación, 

pues pese a que la densidad de energía, el voltaje, la conductividad, y los costos se 

encuentren en un 60% de desempeño, la alta capacidad teórica, los altos ciclos de vida, 

permitirán un diseño más favorable que los materiales antes mencionados. Por otro lado, se 

esperaría que las limitaciones por difusión a altas velocidades sean menores con respecto a 

los demás materiales dado que este material presenta un alto coeficiente de difusión. 
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Tabla 2.Valoración cualitativa de materiales comerciales para cátodos en BIL. 

 

 

 

 

 

Material 

catódico 

 

Par redox 

 

CT 

 

 

CR 

 

 

Voltaje

nominal 

 

 

Intervalo 

de 

potencial 

 

Densidad 

de energía 

 

 

Ciclos 

de vida 

 

 

Costos 

 

 

σ  

 

Ds 

  [mAhg-1] [mAhg-1] [V] [V] [Whkg-1] [ciclos] [USDkg-1] [Scm-1] [cm2s-1] 

LiCoPO4 

(LCP) 

Co3+/Co2+ 167 

 [7] 

125 

 [30] 

 

4.8  

[31] 

3.0- 5.1 [7] ~800  

[31] 

500 

[32] 

~50-100 

[33] 

<10-9 

[34] 

~10-8 

[35] 

LiCoO2 

(LCO) 

Co3+/Co4+ 274 

 [30] 

148  

[30] 

3.8  

[30] 

3.8-4.2 

[36] 

110-190 

[37] 

500-

1000 

[37] 

40-80 

[33] 

10-3  

[6] 

10-11-10-10 

[38] 

LiMn2O4 

(LMO) 

Mn3+/Mn4+ 148 

 [30] 

120 

 [30] 

4.1  

[30] 

3.5-4.5 

[39] 

100-120 

[37] 

1000 

[37] 

10-20 

[33] 

10-5  

[6] 

10-7-10-10 

[38] 

LiFePO4 

(LFP) 

Fe2+/Fe3+ 170 

 [30] 

165 

 [30] 

3.4  

[30] 

2.5-4.2 

[15] 

90-115 

[37] 

>3000 

[37] 

15-60 

[33] 

10-9  

[6] 

10-14-10-11 

[38] 

LiNi0.5Mn1.5O4 

(LNMO) 

Ni2+/Ni3+ /Ni4+ 147  

 [7] 

~103 

[40] 

4.7 

 [39] 

3.5-4.9 [7] 700  

 [39] 

~500 

[40] 

50-100 

[33] 

10-5 

[39] 

~10-10 

[40] 

Li3V2(PO4)3  

(LVP) 

V3+/V4+/V5+ 197 

 [7] 

~120 

[41] 

3.8 

 [7] 

3.0-4.8  

[41] 

~800 

 [41] 

~1000 

[41] 

~15-60 

[33] 

10-7 

[41] 

10-9-10-10 

[41] 

LiNiMnCoO2 

(NMC) 

Ni2+Ni4+/Co3+Co4+ 280 

[30] 

160 

 [30] 

3.7  

[30] 

2.4-4.6 

[42] 

100-170 

[37] 

2000-

3000 

[37] 

~20-50 

[33] 

~10-6  

[43] 

~10-8 

[19] 

LiNiCoAlO2  

(NCA) 

Ni2+/Ni3+/Ni4+ 279 

 [30] 

~150 

[44] 

3.7  

[30] 

2.5-4.5 

[30] 

100-150 

[37] 

2000-

3000 

[37] 

65-100 

[33] 

~10-4 

[45] 

10-8-10--10  

[45] 

20% 

Desempeño 

40% 

Desempeño 

60% 

Desempeño 

80% 

Desempeño 

100% 

Desempeño 
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4.1.3 Ánodos 

Para los ánodos, se evaluaron características como: capacidad específica, voltaje, 

densidad de energía, ciclos de vida, coeficiente de difusión y costos, Tabla 3. Además de 

estas características también se consideró el cambio de volumen para cada material. Un alto 

cambio de volumen puede provocar pérdidas de contacto eléctrico, así como la 

inestabilidad en la SEI, originado por reducción de los electrolitos orgánicos, estos dos 

problemas implican perdidas en la capacidad [46].  

El litio, es el material que tiene una alta capacidad específica respecto a otros 

materiales; además, debido a que es únicamente litio, la totalidad de los átomos puede 

ionizarse y usarse como portadores de carga propiciando una alta densidad de energía. 

Además, el bajo potencial vs Li+/Li0 permite un potencial de celda mucho mayor que 

cualquier material cuando se coloca con un cátodo. Sin embargo, el litio es un metal 

altamente reactivo que ocasiona problemas de seguridad debido a la formación de dendritas 

en la superficie metálica [47]. Por esta razón, el litio es descartado de la valoración 

cualitativa y los recuadros son representados con color verde.  

Los materiales de aleación como el silicio y estaño presentan altas capacidades 

específicas (por encima del 60% de desempeño), el estaño menor que el silicio. Este último, 

tiene una alta conductividad electrónica (100% de desempeño), lo que puede contrarrestar 

su menor capacidad. Sin embargo, una de las desventajas de estos materiales radica en el 

decaimiento de la capacidad en los primeros ciclos de carga y descarga originada, 

principalmente, por los cambios de volumen. A medida que los iones Li+ entran en el 

ánodo, se difunden en las regiones inactivas (aditivos) y se insertan en el material activo. 

En ese momento el ánodo se expande (litiación). Durante la descarga, los electrones 

vuelven al cátodo. Como resultado, los sitios activos en el ánodo son libres de alcanzar el 

volumen inicial que tenían (antes de la inserción del ion lito), propiciando una contracción 

que conduce a la fractura.  Por esta razón, aunque el silicio y el estaño tengan altas 

capacidades de energía no son los indicados para esta aplicación puesto que se requiere un 

material que tenga un ciclo de vida alto lo impacta directamente en la vida útil de la BIL de 

VANT. 
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Los ánodos compuestos de silicio carbono en comparación con el carbono y el 

silicio tienen una mejor capacidad y conductividad (superior al 60% de desempeño), 

respectivamente. Sin embargo, los problemas como bajo ciclo de vida también se asocian a 

un alto cambio de volumen.  

El LTO, es un buen material de ánodo si lo que se requiere es almacenar poca 

energía, ya que tiene una baja capacidad, pero en comparación a los antes mencionados 

tiene un alto ciclo de vida, que compensa el alto costo del titanio. Además, el pequeño 

cambio de volumen reduce la perdida de contacto eléctrico y las fracturas en los procesos 

de carga y descarga. No obstante, para esta aplicación lo que se requiere es almacenar 

mucha energía en poca cantidad de masa. 

El grafito tiene una mayor capacidad que el LTO también tiene bajos costos y 

cambios de volumen. Como se mencionó anteriormente, el uso de un electrolito orgánico 

usando aditivos permite el uso del grafito en baterías [47]. La capa pasiva hace que la 

pérdida de capacidad no sea considerable además que permite un alto ciclo de vida (100% 

de desempeño), añádase a este, una rápida transferencia de Li+
 entre el electrodo y el 

electrolito (sin bloquear la transferencia de electrones entre la partícula activa y el colector 

de corriente).  La conductividad electrónica se mantiene alta con respecto a los demás 

materiales (100% de desempeño), lo que es una ventaja respecto al menor uso de material 

conductor. Por esta razón el grafito es el material adecuado para esta aplicación específica 

(VANT). 
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Tabla 3.Valoración cualitativa de los principales materiales comerciales para ánodos en 

BIL. 

 

 

 

 

 

4.1.4 Colectores de corriente 

Los colectores de corriente son conductores eléctricos que transportan electrones 

desde del material activo del electrodo (ya sea ánodo o cátodo), por tanto, deben ser de alta 

conductividad electrónica, alta estabilidad y resistencia mecánica. Para el diseño de batería 

Material 

Anódico 

CT 

 

 

CR 

 

 

Voltaje nominal 

 

 

Densidad 

de energía 

 

Ciclos de 

vida 

 

Costos 

 

 

Cambios de 

volumen 

σ  

 

 

Ds 

 

 [mAhg-1] [mAhg-1] [V] [Whkg-1] [ciclos] [USDkg-1] [%] [Scm-1] [cm2s-1] 

 

Metal de Litio 

(Li+) 

 

3800 

[44] 

 

-- 

 

0 

[44] 

 

600 

[44] 

 

-- 

 

-- 

 

100 

 

-- -- 

 

Grafito 

(C6) 

 

372 

[44] 

 

~360 

[44] 

 

~0.1 

[44] 

 

~260 

[44] 

 

~1000 

[44] 

 

100-110  

[33] 

 

10 

[30] 

 

𝟏𝟎𝟒 

[48] 

 

10-11-10-7 

[30] 

 

Aleación 

(LixSix) 

 

 

~4200 

[46] 

 

~3590 

[30] 

 

0.05 

[30] 

 

 

~500 

[26] 

 

~10 

[49] 

 

6-10 

[33] 

 

300 

[46] 

 

0.1 

[48] 

 

10-13-10-11 

[30] 

 

Aleación 

(LixSnx) 

 

790 

[44] 

 

~700 

[44] 

 

~0.4 

[44] 

 

-- 

 

-- 

 

-- 

 

 

~300 

[47] 

 

𝟗. 𝟏𝐱𝟏𝟎𝟒 

[50] 

 

10-16-10-13 

[30] 

 

Silicio/C 

(SiC) 

 

~1700 

[51] 

 

~550 

[51] 

 

~0.8 

[51] 

 

~400 

[46] 

 

~100 

[52] 

 

-- 

 

-- 

 

~106 

[53] 

 

-- 

Li4Ti5O12 

(LTO) 

170 

[44] 

~145 

[44] 

~1.55 

[44] 

~65 

[54] 

~1500 

[46] 

138-140  

[33] 

0.2 

[30] 

10-7 

[55] 

10-12-10-11 

[30] 

0% 

Desempeño 

20% 

Desempeño 

40% 

Desempeño 

60% 

Desempeño 

80% 

Desempeño 

100% 

Desempeño 
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de VANT se espera que el espesor sea lo más delgado posible, o en su defecto que la 

capacidad de almacenamiento compense el peso del colector de corriente. Los metales más 

usados han sido el aluminio para cátodo y cobre para ánodo.  

El cobre presenta estabilidad electroquímica a 0-3V vs Li+/Li0 (potencial de trabajo 

de los electrodos de carbono), pero este no puede ser utilizado como colector de corriente 

para el cátodo debido a que ocurre la oxidación a 3 V vs Li+/Li0 y los cátodos tienen un 

potencial de trabajo > 3 V. Considerando estas limitaciones de voltaje, y costo, el aluminio 

es el material más apropiado para ser utilizado como colector de corriente catódico, 

mientras que el cobre es el material más apropiado para el ánodo [44].  

Tabla 4.Valoración cualitativa de materiales para colectores de corriente en BIL [33]. 

 Colector de 

corriente 

𝛅𝐜𝐜 

[𝛍𝐦] 

Costo 

[USDkg-1] 

 

 

 

 

 

 

Ánodo 

 

 

 

Cobre (Cu) 

Cobre (Cu) 

Cobre (Cu) 

 

 

12 

9 

20 

 

35 

35 

~50 

 

 

Cátodo 

 

Aluminio (Al) 

Aluminio (Al) 

Aluminio (Al) 

 

20 

15 

30 

 

 

25 

20 

~30 

 

 

 

 

 

20% 

Desempeño 

40% 

Desempeño 

60% 

Desempeño 

80% 

Desempeño 

100% 

Desempeño 
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El principal aspecto para la evaluación cualitativa fue el espesor 
cc(δ [=]μm) , luego 

el costo, Tabla 4. El espesor de los colectores de corriente afecta directamente en la masa 

total de la batería. Ya que dependiendo del área de los electrodos será la cantidad usada de 

colectores de corriente. Los colectores de corriente para el ánodo y cátodo con mayor 

desempeño (100%) fueron de 9μm  y 15μm , respectivamente. A pesar de las pocas 

opciones, el desarrollo de materiales alternativos colectores de corriente más ligeros o, en 

su defecto, electrodos libres de colector de corriente, es un área que puede proporcionar un 

aumento sustancial en la densidad de energía.  

4.1.5 Separadores 

El separador (o membrana) es un material no activo, pero es un aislante eléctrico. 

En las columnas de la Tabla 5 son enunciadas las características que se consideraron para la 

valoración cualitativa.  

Tabla 5.Valoración cualitativa de materiales para separadores en BIL [56]. 

Separadores 

poliméricos 

Material 𝛅𝐬 

[𝛍𝐦] 

Porosidad 

[%] 

Número de 

Gurley, s 

100cm-3  

Celgard 2320 PP/PE/PP 20 41 530 

Celgard 2400 PP 25 41 620 

Celgard 2500 PP 25 55 200 

Entek Gold LP UHMWPE 19.4 37 394 

*PP: Polipropileno, PE: Polietileno, UHMWPE: Polietileno de peso molecular ultra alto. 

 

 

 

 

La selección del separador 
s(δ [=]μm) está en función del espesor de los electrodos, 

cuando se tienen electrodos de altos espesores, se requiere de una mayor cantidad de 

electrolito por lo que un separador de alto espesor será el más adecuado. Un separador de 

alto espesor se caracteriza por tener una mayor resistencia mecánica, es decir, una menor 

probabilidad de ruptura debido a la presión mecánica de la celda. Por otro lado, un 

20% 

Desempeño 

40% 

Desempeño 

60% 

Desempeño 

80% 

Desempeño 

100% 

Desempeño 



37 
 

separador de bajo espesor ocupa menos espacio en la celda, pero la resistencia mecánica es 

menor, un separador se considera de bajo espesor cuando éste es <25 𝜇𝑚  [6].  

El número de Gurley se usa para caracterizar membranas, siendo un indicador de la 

permeabilidad, refleja la tortuosidad de los poros, cuando se fija la porosidad y el espesor 

del separador. Un separador con porosidad uniforme es vital para los ciclos de vida de una 

batería. Así mismo las desviaciones de la permeabilidad producen una distribución de 

corriente de manera desigual. Un número bajo de Gurley asegurará un buen rendimiento 

eléctrico [6] [10].  

El separador de Celgard 2500 destaca por tener alta porosidad y bajo valor del 

número de Gurley, por tanto, éste fue elegido para el VANT.  

Hasta el momento, se han seleccionado los materiales que componen a la BIL, 

aunque este estudio es importante, no permite ver el impacto de cada una de las 

propiedades en el sistema; por lo tanto, es necesario hacer una evaluación de manera 

cuantitativa en su conjunto. En otras palabras, se quiere conocer la densidad de energía y 

densidad de potencia que puede ser obtenida por la BIL con cada uno de los materiales. 

Además, es indispensable conocer cual o cuales son los parámetros físicos que más 

impactan en los parámetros energéticos.  

4.2 Resultados: Ponderación cuantitativa  

Se determinó la densidad de energía y potencia de la BIL para VANT.  Considerando la 

capacidad intrínseca de los materiales (para ánodo y cátodo), así como los voltajes de carga 

y descarga a diferentes velocidades, estos últimos fueron tomados de datos experimentales 

reportados en la literatura [30] [32] [36] [40] [42] [57] [44] [58, 59].  

En principio la evaluación se realizó al nivel de escala de la celda, donde se tomó en 

cuenta las dimensiones, masa, de los electrodos y electrolito. Posteriormente, el estudio fue 

realizado para un conjunto de celdas (llamadas “pouch cells”). Finalmente, a nivel de 

módulo, los cuales conforman la batería.  En la Figura 7 se detallan las diferentes escalas 

que se consideraron en este estudio.  
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En una hoja de cálculo de Excel (Anexo A.2) se introdujeron valores como:                    

1) Materiales del ánodo y cátodo, 2) Propiedades de diseño; área, número de electrodos, 

carga de material activo, 3) Porcentaje en peso de los aditivos, porosidad (ánodo, cátodo y 

separador), espesor del separador y colectores de corriente y 4) Datos de operación como 

límites mínimos y máximos de corriente, así como la configuración serie/paralelo del 

acomodo de celdas.   

A continuación, se resumen estás propiedades en la Tabla 6. Los aditivos que se 

utilizaron fueron los usados comercialmente, carbón super-p (CSP) como material 

conductor, y aglomerante polifluoruro de vinilideno (PVDF). A menos que se indique lo 

contrario, todos los parámetros de la Tabla 6 se dejaron fijos.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7. Escalas de la BIL de VANT que se consideraron en la evaluación cuantitativa; 

obtención de la densidad de energía y potencia.  
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Tabla 6. Características geométricas de los electrodos. 

Materiales 

Ánodo  C6 

Electrolito 1 M LiPF6 en EC: DMC (1:1) 

Geometría de las celdas 

Área 2[=]cm  50 

Número de electrodos catódicos 20 

Carga de material activo MA
2cm

[=]mg  5 

Espesor del separador y colectores de corriente 

[=] μms  25 

, [=] μmcc Cu  9 

, [=] μmcc Al  15 

Propiedades de los aditivos 

Aditivos (+) w
w[=] %  5 

Aditivos (-)  w
w[=] %  5 

Datos de operación 

Mínimo c-rate C/10 

Máximo c-rate 5C 

Número de celdas conectadas en 

serie 

3 

Número de celdas conectadas en 

paralelo 

3 

Porosidad del separador y electrodos 

s  0.5 

c  0.3 

a  0.3 
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Se calculó la densidad de energía y densidad de potencia que la BIL puede entregar 

con cada material catódico a altas (5C) y bajas corrientes (C/10). En la Tabla 7 se muestran 

los resultados obtenidos a una velocidad de C/10. Los materiales que pueden suministrar 

más energía a una potencia moderada se pueden ordenar de la siguiente manera: 

 

LNMO>NCA>NMC>LCO>LCP>LFP>LVP>LMO 

 

Aun cuando los primeros cuatro materiales (LNMO, NCA, NMC y LCO) no 

presentan una diferencia significativa (en términos energéticos) pues se encuentran dentro 

del mismo orden de magnitud, los materiales como LNMO y LCO solo podrían entregar 

esa energía por un corto tiempo, debido al bajo ciclo de vida que tienen; adicionalmente, 

los altos costos afectarían en el costo total de la BIL. Esta última característica también es 

una desventaja para el NCA. Los materiales como LCP, LFP, LVP y LMO al tener menor 

energía que los primeros cuatro materiales tampoco serían los indicados para la BIL, 

además que presentan inconvenientes en cuanto a altos costos, baja conductividad 

electrónica, bajos ciclos de vida, etc. (sección 4.1.2). El NMC puede proveer una alta 

energía, por un tiempo más prolongado a diferencia del NCA, pero con un menor costo; sin 

embargo, este material todavía no satisface los requisitos energéticos del VANT. Lo cual 

significa que deben existir otras propiedades involucradas que afectan a la densidad de 

energía, relacionadas no necesariamente con las propiedades intrínsecas del material sino 

con propiedades físicas de la BIL. Identificar estas propiedades es tan crucial como buscar 

nuevas rutas de mejora en la síntesis del NMC.  

 

Los resultados para altas corrientes, 5C, se presentan en la Tabla 8. A diferencia del 

caso anterior, la densidad de potencia se ve favorecida. Los materiales que pueden 

suministrar más potencia a una energía moderada se ordenan de la siguiente manera: 

 

LNMO> NMC> NCA> LCO>LCP>LFP>LVP>LMO 

 

  Los primeros cinco materiales satisfacen los requisitos en términos de 

potencia para la BIL de VANT, por otro lado, no se tiene una diferencia de manera 
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significativa en términos de orden de magnitud para todos los casos. Aunque por las 

características mencionadas en la sección 4.1.2, el NMC sería el material más adecuado 

para la BIL.  

 

Tabla 7. Densidad de energía y potencia @ C/10, para materiales catódicos utilizando 

ánodo de grafito. 

Material catódico LNMO NCA NMC LCO LCP LFP LVP LMO 

[V]E  14.0 11.1 11.6 11.1 13.5 10.2 10.8 12.0 

densidad[Wh/kg]  126.6 123.6 114.4 104.2 95.0 87.7 76.6 73.8 

densidad[W/kg]P  12.7 12.4 11.4 10.4 9.5 8.8 7.7 7.4 

 

  Tabla 8. Densidad de energía y potencia @ 5C, para materiales catódicos utilizando 

ánodo de grafito. 

 

 

En vista de que el NMC presentó ventajas con respecto a los demás materiales, se 

evaluaron otras propiedades que probablemente tengan una influencia en la densidad 

energética y que además pueden ser fácilmente modificados en la experimentación: 1) 

aumento de carga de material activo, 2) aumento de los espesores de los colectores de 

corriente, 3) disminución del espesor del separador y 4) número de electrodos catódicos. 

Los cálculos de densidad de energía y densidad de potencia, del sistema C6-NMC, a 

corrientes de C/10 y 5C de cada estudio se compararon con los obtenidos de las 

características de la Tabla 6, al cual se le llamó caso inicial.  

Para el caso de estudio 1, se obtuvo la densidad de energía y potencia a valores de 

10 y 15 mg/cm2, para el segundo se hizo caso se modificó el espesor del cobre a 11, 45 μm 

y el aluminio a 18 y 28 μm. El espesor del separador se evaluó a valores más bajos respecto 

al caso inicial 19 y 20 μm y finalmente también se estudió el efecto del aumento de número 

de electrodos en la celda a valores de 25 y 30. En la Tabla 9 se resumen esta información. 

 

Material catódico LNMO NCA NMC LCO LCP LFP LVP LMO 

[V]E  13.5 9.9 11.3 10.5 12.3 9.5 10.5 11.7 

densidad[Wh/kg]  106.4 77.6 82.8 34.7 25.0 48.7 54.9 32.9 

densidad[W/kg]P  608.9 551.4 557.4 492.9 432.6 406.2 372.2 360.0 
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Tabla 9. Resumen de los parámetros que se utilizaron en los casos de estudios, para la 

identificación de parámetros que impactan en la densidad de energía y potencia, en una BIL 

de VANT. 

 

Los resultados para la densidad de energía y potencia se presentan en las Figuras 8 y 

9, respectivamente.  

De acuerdo con los resultados de la Figura 8, los parámetros que impactan 

mayormente la densidad de energía son el aumento en la carga de material activo y el 

aumento de espesores de los colectores de corriente. Cuando se incrementó la carga de 

material activo de un valor inicial de 5 a un valor de 15 mg/cm2 se observa una mejora en la 

densidad de energía del 31% a velocidades de C/10 y 5C. Caso contrario, en el momento en 

que se aumentaron los espesores de los colectores de corriente se observa una disminución 

del 36 %. Cuando se disminuyó el espesor del separador de 25 a 19 μm se tiene una mejora 

del 6 % mientras que un aumento en el número de electrodos no tiene una contribución 

significativa respecto al caso inicial y respecto a los anteriores parámetros.  

Vale la pena aclarar que este estudio no toma en cuenta a los fenómenos de 

transporte y cinéticos asociados con el funcionamiento de la BIL, ni las propiedades 

fisicoquímicas de los materiales. Aun así, es importante recalcar que se puede obtener 

información muy valiosa desde las diferentes escalas al momento de diseñar cualquier 

dispositivo. Un estudio más exhaustivo de estos procesos se abarca en los siguientes 

capítulos.    

Casos de estudio para la densidad de energía y 

potencia en una BIL de VANT 

Caso 

inicial 

  

1. Carga de material activo MA
2cm

[=]mg  5 10 15 

2. Espesor de los colectores de corriente

cc,Cu

cc,Al

δ [=] μm

δ [=] μm





 

9

15





 
11

18





 
45

28





 

3. Espesor del separador  [ ] μms =  25 19 20 

4. Electrodos [=] números 20 25 30 
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Electrodos

[números]

1 32 4 1 2 3 4

 

 

 

 

Los parámetros que más impactan a la densidad de potencia son la carga de material 

activo y los espesores de los colectores de corriente (Figura 9). Esto es más visible a 

corrientes altas (5C). Cuando se incrementó la carga de material activo la densidad de 

potencia se mejora en un 31% y un aumento en los espesores de los colectores de corriente 

repercute en la disminución de la densidad de potencia en un 36%. Después de ello los 

parámetros que impactan a la densidad de potencia son el espesor del separador, seguido 

del número de electrodos.  

 

Figura 8. Impacto en la densidad de energía cuando se modifica: 1) carga 

catódica, 2) espesor de los colectores de corriente, 3) espesor del separador y 

4) número de electrodos @ C/10 y 5C. 
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Para finalizar este estudio se evaluó el efecto de los diferentes materiales del ánodo 

usando como cátodo NMC. Los ánodos, debido a que poseen mayor capacidad específica, 

pueden suministrar mayor densidad de energía y potencia (Figuras 10 y 11, 

respectivamente) a corrientes de C/10 y 5C y se clasifican como: 

 

LiSi > C6 > LiSn > SiC >LTO 

El grafito y los ánodos con aleaciones de silicio y estaño proveen una alta densidad 

de energía para la BIL (a C/10 y 5C), principalmente el silicio que debido a su alta 

capacidad sería el material con mejores ventajas para la BIL de VANT, pero como se 

mencionó en la sección 4.1.3 su capacidad decae en los primeros ciclos. El LTO como se 

esperaba fue el material con mayor desventaja. En términos de densidad de potencia todos 

los materiales anódicos son capaces de satisfacer los requisitos del VANT, excepto el LTO.  

Figura 9. Impacto en la densidad de potencia cuando se modifica: 1) carga 

catódica, 2) espesor de los colectores de corriente, 3) espesor del separador y 4) 

número de electrodos @ C/10 y 5C. 
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Figura 10. Impacto en la densidad de energía, cuando se modifican los materiales del 

ánodo @ C/10 y 5 C. 
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Figura 11. Impacto en la densidad de potencia, cuando se modifican los materiales del 

ánodo @ C/10 y 5 C. 
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Hasta este punto del trabajo de tesis, se han logrado identificar los parámetros que 

más impactan en la densidad de energía y densidad de potencia. Sin embargo, como se 

mencionó anteriormente aún no se ha alcanzado los requerimientos de la BIL de VANT, 

especialmente la densidad de energía. Por esta razón, se modificó la carga de material 

activo a 30 MA
2cm

mg , los colectores de corriente se redujeron a espesores de 6 y 13 μm para el 

cobre y el aluminio, respectivamente. El espesor del separador se redujo a 20 μm. Y, por 

último, se redujo la porosidad de los electrodos a 0.2 y 0.25 para el cátodo y ánodo, 

respectivamente. Usando como cátodo NMC y C6 como ánodo; se determinó la densidad de 

energía y densidad de potencia, Tabla 10.  

 Tabla 10. Evaluación cuantitativa modificando los parámetros con mayor impacto en 

la densidad de energía y densidad de potencia. 

 

 

 

Los resultados muestran que es posible alcanzar los requerimientos energéticos de la 

BIL. Pero definitivamente los resultados de densidad de potencia son más factibles. Cabe 

aclarar que la porosidad de los electrodos se había mantenido constante, en cambio para 

este último estudio disminuirlo contribuyó a satisfacer los requerimientos energéticos. Lo 

que significa que, se debe hacer un análisis más profundo de las características físicas de 

los electrodos, de manera experimental como de manera teórica. 

Todo lo planteado hasta ahora complementa la evaluación cualitativa de los 

materiales. Y con ello se puede dar pauta a las conclusiones principales de este capítulo. 

Los cuales se enuncian a continuación: 

 

1. Se seleccionaron los materiales que satisfacen las necesidades de la 

BIL del VANT. Por supuesto que, si se quisiera diseñar una batería para otro 

dispositivo se tendría que hacer la valoración para esa aplicación específica. Por 

tanto, para la BIL de VANT los materiales son:  

 

Característica de la BIL @ C/10 @ 5 C 

[V]E  11.5 11.3 

densidad[Wh/kg]  195.8 141.7 

densidad[W/kg]P  19.6 953.8 
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 Electrolito de 1 M LiPF6 en EC: DMC (1:1) 

 Ánodo de grafito 

 Cátodo de NMC 

 Colector de corriente para el ánodo: Cobre con 6 μm  espesor 

 Colector de corriente para el cátodo: Aluminio de 13 μm  de espesor 

 Separador Celgard 2500 con espesor de 20 μm  

 

2. En la Figura 12 se presentan los parámetros que impactan en la 

densidad de energía y densidad de potencia en una BIL de VANT. 
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3. Debido a que uno de los factores de mayor influencia resultó ser la 

carga del cátodo, es necesario estudiar las limitaciones físicas de los cátodos en 

términos de la carga de material activo. Primero a nivel experimental, y 

posteriormente a nivel de fenómenos de transporte usando simulaciones. 

Figura 12. Parámetros que impactan en la densidad de energía y densidad de 

potencia en una BIL de VANT. 
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Capítulo 5. Estudio experimental a nivel de la CIL 

para el sistema Li-NMC 

La importancia de un estudio a nivel experimental que permita establecer los límites 

físicos de la preparación de cátodos en términos de la carga de material activo, relacionada 

con el espesor, se abarca en este capítulo. Se realizó la caracterización electroquímica para 

cátodos de NMC con contraelectrodo de litio (la denominada, “media celda”), Li-NMC a 

diferentes espesores del cátodo.  

5.1 Propiedades físicas de los cátodos 

Para obtener cátodos de diferentes espesores, se preparó una suspensión de 80% 

MA (NMC), 10% aglomerante (PVDF) y 10% carbón (CSP). La metodología fue descrita 

en el capítulo 3 de este escrito. Los cátodos de NMC a diferentes espesores se obtuvieron 

variando la masa depositada sobre el colector de corriente de aluminio y la altura de la 

cuchilla dosificadora. Posteriormente se realizó el proceso de secado y calandrado, las 

propiedades físicas de los electrodos se resumen en la Tabla 11. Por último, se obtuvieron 

las micrografías de los cátodos por Microscopía Electrónica de Barrido (MEB).   

 

Tabla 11. Propiedades físicas de cátodos de NMC variando el espesor. 

*Espesor del 

cátodo 

( )cδ  

Masa de material 

activo más aditivos 

( )NMCm  

Masa del 

material 

activo 

 

Carga de 

material activo 

Corriente 

aplicada 

(I) 

[=]μm  [=] mg [=] mg 
MA

2cm

[=]mg  [=] mA 

100 6.6  5.3 2.1±0.1 1.8 

200 12.6 10.1 4.0±0.2 3.5 

300 16.6 13.2 5.2±0.3 4.6 

*Excluyendo el espesor del colector de corriente 
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Teniendo en cuenta que un 
cδ [=] 300μm , se encuentra en el intervalo de cátodos de 

altos espesores, éste fue tomado como el límite. Además, a este espesor se garantizó una 

buena adherencia de la suspensión sobre el colector de corriente y estabilidad mecánica del 

recubrimiento. Realizar electrodos donde la carga sea de 30 MA
2cm

mg que es la carga de MA 

con el que se cumple los requisitos energéticos del VANT, requiere de estrategias 

diferentes (fuera del alcance actual) a nivel experimental. Sin embargo, como primer punto 

de partida es importante estudiar qué sucede en los procesos internos de la ceda, cuando se 

tienen electrodos de alto y bajo espesor.  

Se realizaron pruebas a diferentes velocidades de carga y descarga (c-rate), este 

valor representa la corriente teórica requerida para descargar completamente la celda en 

“1/t”, donde t es el tiempo en horas. Las pruebas electroquímicas consistieron en ciclos de 

carga y descarga a velocidades de C/10, C/5, 1C y 2C. La corriente aplicada, I [=] mA, para 

cada celda se calculó a partir de la siguiente expresión: 

                                                            * NMC
T

m
I C

t
=                                                                    (3) 

Donde: [ ]T
mAhC

g
= es la capacidad teórica del MA, [ ]NMCm g= es la masa de MA 

en el electrodo, y [ ]t h=  es el tiempo.  

 El voltaje de corte superior se estableció en 4.3 V y el voltaje de descarga se 

estableció en 3.0 V (ver anexo A.3). 
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5.1.1 Microscopía electrónica de barrido 

Como primer estudio se realizó la comparación de los electrodos antes y después de 

calandrar. El proceso de calandrado es usado industrialmente para adherir los materiales al 

colector de corriente, favoreciendo el contacto entre las partículas. Por tanto, es importante 

analizar cómo este proceso puede también afectar las características físicas de los 

electrodos. La figura 13, muestra las morfologías a 1500 aumentos, de los cátodos de NMC 

con un espesor de 100 μm. Se observa que cuando los electrodos no se calandran (inciso a), 

hay regiones con una mayor aglomeración que en otras. La mala distribución de partículas 

puede traer consecuencias de distribución de corriente (iónica y electrónica) y por ende una 

alta resistencia interna. Los electrodos calandrados (inciso b) muestran una mayor 

dispersión de las partículas en toda la superficie del electrodo. 

Un cátodo de una BIL es un compuesto que consta de partículas primarias 

aglomeradas de compuestos de intercalación (MA) y materiales inactivos (aditivos). A la 

aglomeración de estas partículas se le conoce como partículas secundarias [60]. Las 

partículas secundarias para el electrodo no calandrado (Figura 13.a) tienen un tamaño de 

~10-15 μm, para un electrodo calandrado de ~8-12 μm (Figura 13.b).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13. Imágenes de MEB del cátodo de NMC con 100 𝜇𝑚 de espesor a 1500 aumentos; 

a) no calandrado y b) calandrado.  
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Se obtuvieron las micrografías a 30000 aumentos, lo que permite obtener el valor 

aproximado de la porosidad, al respecto conviene decir que este estudio sólo toma en 

cuenta la superficie plana de los electrodos. Se utilizó el software, ImageJ, para conocer 

este valor. Primero, se ajustó la escala de ImageJ a la escala de la micrografía (100 nm), 

segundo se seleccionó una porción del electrodo la cual es el área en la que se contabilizan 

poros. Con la herramienta Threshold se ajustó el límite entre los poros y las partículas del 

electrodo. 

 El tamaño de las partículas primarias para el electrodo no calandrado es del orden 

de ~80-120 nm (inciso a) y la porosidad ( )c  fue de 0.61 (inciso b), Figura 14.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

Figura 14. Imágenes de MEB del cátodo de NMC con 100 𝜇𝑚 de espesor, superficie 

plana del electrodo sin calandrar (inciso a) y determinación de la porosidad (color rojo 

de la micrografía, inciso b). 
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El mismo proceso fue seguido para el electrodo calandrado, Figura 15. Donde las 

partículas primarias tienen un tamaño aproximado de 80-120 nm (inciso a) y una porosidad 

de 0.34 (inciso b).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

El proceso de calandrado ayuda a tener un control en el espesor y aglomeración de 

partículas, así como de la porosidad. Por estas razones los electrodos de 200 y 300 μm se 

sometieron a un proceso de calandrado.  

 

Figura 15. Imágenes de MEB del cátodo de NMC con 100 𝜇𝑚 de espesor, superficie 

plana del electrodo calandrado (inciso a) y determinación de la porosidad (color rojo de 

la micrografía, inciso b). 
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5.1.2 Caracterización electroquímica  

5.1.2.1 Curvas de descarga de cátodos de NMC variando el espesor 

En las figuras 16, 17 y 18 se muestran los perfiles de descarga (voltaje en función de 

la capacidad por gramo MA) de los cátodos de NMC con espesores de 100, 200 y 300 μm, 

respectivamente, a diferentes velocidades de descarga (C/10, C/5, 1C y 2C) en un intervalo 

de voltaje de 3.0-4.3 V.  
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Figura 16. Perfiles de descarga del cátodo de NMC con un espesor de 100 𝜇𝑚 a distintas 

velocidades de descarga; C/10, C/5, 1C y 2C. En un intervalo de voltaje de 3.0-4.3 V. 
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Los valores de capacidad dependen de la velocidad de descarga; cada vez que el 

espesor del cátodo se incrementa, la capacidad decae significativamente a velocidades más 

altas. La disminución de la capacidad específica se debe a la polarización (caída óhmica; 

corriente multiplicada por la resistencia interna) inducida por la resistencia interna de la 

celda. La resistencia interna en la celda incluye la resistencia electrónica en la fase sólida 

del NMC, la resistencia iónica en la fase del electrolito, la resistencia de transferencia de 

carga de iones litio en la superficie del electrodo/electrolito y la resistencia por difusión de 

iones litio en la fase sólida. En consecuencia, se tendrán sobrepotenciales más altos al 

cargar y descargar la celda dentro de los límites de voltajes fijos.  

            La disminución de la capacidad a bajos espesores (por ejemplo 100 μm) podría 

estar relacionada a la difusión del litio en las partículas del MA, se ha reportado que las 

limitaciones de transporte en la fase del electrolito son insignificantes para electrodos con 

bajos espesores [61]. Las limitaciones de transporte en la fase del electrolito pueden ser la 

razón principal de la pérdida de capacidad a altos espesores (200 y 300 μm), esto 

contribuye a pérdidas óhmicas y de transporte de masa especialmente a altas velocidades. A 

mayores velocidades de descarga no hay tiempo suficiente para que las especies iónicas se 

difundan a través del MA y se desarrolla un perfil de concentración dentro de éste que 

conduce a un gradiente de voltaje.  

La resistencia al transporte en la celda también puede originarse por una mala 

conductividad electrónica en el electrodo (está ultima es inversamente proporcional a la 

resistencia y directamente proporcional al espesor del electrodo) y el transporte del litio a 

través de la interfase electrolito/electrodo asociado con la velocidad de las reacciones de 

reducción y oxidación que ocurren en la superficie del MA [8].  
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Figura 17. Perfiles de descarga del cátodo de NMC con un espesor de 200 𝜇𝑚 a distintas 

velocidades de descarga; C/10, C/5, 1C y 2C. En un intervalo de voltaje de 3.0-4.3 V. 
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Figura 18. Perfiles de descarga del cátodo de NMC con un espesor de 300 𝜇𝑚 a distintas 

velocidades de descarga; C/10, C/5, 1C y 2C. En un intervalo de voltaje de 3.0-4.3 V. 
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En la Figura 19, se resume el porcentaje de capacidad al final de la descarga para 

cada celda. El 100% equivale a la capacidad obtenida a la velocidad de descarga más baja 

(C/10), es decir, 151 mAh/g, 149 mAh/g y 140 mAh/g para la celda con cátodo de 100, 200 

y 300 μm de espesor, respectivamente. Es claro que hay una mayor pérdida de capacidad 

para los electrodos de altos espesores mientras que la velocidad de descarga aumenta.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A una velocidad de descarga de 2C, los electrodos de 200 y 300 μm experimentan 

una caída de voltaje significativa y una pérdida de capacidad, Figura 20. La difusión de 

iones de litio en la partícula probablemente sería el factor más importante que decide la 

velocidad en el electrodo, pues un agotamiento del electrolito a altos espesores ocasiona 

que menos iones de litio ingresen a las partículas de MA, pero si el agotamiento del litio no 

es el limitante, el transporte lento de los iones litio debido al tamaño de partícula o 

coeficiente de difusión, provocaría gradientes de concentración dentro de las partículas, 

tanto para electrodos de 200 y 300 μm como de 100 μm. En consecuencia, se requiere de 
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Figura 19. Porcentaje de capacidad obtenida al final de la descarga 

para los cátodos de NMC con diferente espesor 100, 200 y 300 𝜇𝑚 a 

distintas velocidades de descarga; C/10, C/5, 1C y 2C. 



57 
 

un estudio más profundo para poder discernir sobre los fenómenos limitantes en los 

procesos de descarga, para estos electrodos. 
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Figura 20. Perfiles de descarga a la misma c-rate, 2C del cátodo de NMC a distintos 

espesores 100 𝜇𝑚, 200 𝜇𝑚 y 300 𝜇𝑚. 

 

En la Figura 21 se muestra la capacidad total de los electrodos. Como se mencionó 

en un inicio, el espesor está relacionado directamente con la carga de material activo en el 

electrodo. Lo que significa que la capacidad total aumenta a medida que la masa depositada 

en el colector de corriente aumenta; sin embargo, otros procesos como la conductividad 

pueden verse afectados. Se observa que la capacidad más alta (1.8 mAh) se obtiene para el 

cátodo con espesor de 300 μm a una velocidad de C/10. A la misma velocidad los cátodos 

con 100 y 200 μm alcanzan valores de 0.7 y 1.5 mAh, respectivamente. En cambio, a una 

velocidad de 2C esta tendencia ya no se conserva debido a las limitaciones de transporte de 

masa para un electrodo de 300 μm. Por lo que la capacidad máxima (0.78 mAh) a 2C se 

logra con un cátodo de 200 μm. 
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Figura 21. Capacidad total de los cátodos de NMC con espesores de 100 𝜇𝑚 (representada 

por guiones), 200 𝜇𝑚 (representada por puntos), y 300 𝜇𝑚 (representada con líneas 

continuas). A velocidades de C/10 y 2C. 

 

Se realizaron los cálculos de la energía y la potencia por kg de MA, los resultados se 

plasmaron en un gráfico de Ragone en coordenadas logarítmicas. Se observa que la 

densidad de energía es mayor para el electrodo de 100 μm, esto se debe a que sólo se está 

tomando en cuenta la capacidad intrínseca del MA y que a mayores espesores la capacidad 

es menor, Figura 22. Para demostrar la variación de la densidad de energía y la densidad de 

potencia con respecto al espesor del cátodo se consideró la masa del colector de corriente 

(Al) uno de los factores más importantes en la disminución de la densidad energética de los 

electrodos, Figura 23. La densidad de energía aumenta de 184 Whkgelectrodo
-1 a 287 

Whkgelectrodo
-1 cuando el espesor se incrementa de 100 μm a 300 μm a una velocidad de 

C/10. La mejora se atribuye a la carga de material activo depositada en el colector de 

corriente, manteniendo constante la masa de los colectores de corriente en cada caso.  Por 

otra parte, de acuerdo con los resultados obtenidos en la ponderación cuantitativa (sección 

4.2), si se usaran colectores de corriente con menor espesor (menor peso) la densidad de 

energía sería mayor en todos los casos.  Adicionalmente si se incluyeran los demás 
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componentes de la celda como el separador o un paquete de celdas, la mejora de la 

densidad de energía sería aún más obvia. Sin embargo, la pérdida de energía para el 

electrodo con mayor espesor es más pronunciado a altas velocidades.  
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Figura 22. Comparación de los gráficos de Ragone (energía y potencia, por kg de MA) 

para tres cátodos con diferente espesor 100 𝜇𝑚, 200 𝜇𝑚 y 300 𝜇𝑚 a diferentes velocidades 

de descarga C/10, C/5,1C y 2C.  
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Figura 23. Comparación de los gráficos de Ragone (energía y potencia, por kg de 

electrodo) para tres cátodos con diferente espesor 100 𝜇𝑚, 200 𝜇𝑚 y 300 𝜇𝑚 a diferentes 

velocidades de descarga C/10, C/5,1C y 2C. 

 

La Figura 23 permite ver que el electrodo con 200 μm presenta un mejor 

comportamiento que el de 100 y 300 μm. Lo que sugiere que un electrodo de alto espesor 

puede cumplir con el requisito de alta densidad de energía a un nivel de potencia moderado.   

 

Como breve conclusión se puede decir que, electrodos a altos espesores promueven 

la disminución de la capacidad a altas velocidades relacionado con la resistencia interna 

pero también a la difusión de iones litio en el electrodo. Lo que puede explicar la 

disminución de la densidad de energía a altas velocidades cuando se analizó el impacto de 

la carga catódica en la BIL (sección 4.2, figura 8). Para una carga de material activo dada, 

por ejemplo MA
2

cm

15 mg se obtenía una 
densidad

Γ =150[Wh/kg]  a C/10 y para 5C se obtenía una 

densidad
108[Wh/kg] = . Es importante mencionar, que estos últimos valores difieren de los 

calculados para diagrama de Ragone puesto que el nivel de estudio con el que se obtuvo 

este diagrama fue a nivel de la celda, y en la evaluación cuantitativa se evaluó desde el 

nivel de celda hasta la BIL. A pesar de ello hay tendencias muy marcadas en ambos 
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estudios, como la disminución de la densidad de energía altas velocidades o que la densidad 

de potencia se ve favorecida a altas velocidades.  

Indudablemente, se debe tener una comprensión de las características físicas y 

propiedades de transporte de los cátodos en relación con los procesos internos de la batería. 

Por tanto, surge la necesidad de un estudio teórico al nivel de la microestructura del cátodo. 

Para poder interpretar los resultados experimentales anteriormente mostrados.  

En el presente proyecto, se estudió el proceso de descarga de una CIL, para el 

sistema Li-NMC, donde el transporte de iones litio y los procesos de intercalación se 

describieron con un modelo matemático, tomando como base los estudios de Newman et al. 

[22, 23]. En consecuencia, fue indispensable el conocimiento de parámetros medidos en el 

laboratorio y/o reportados en la literatura, como la curva de equilibrio para el material del 

cátodo.  

 

5.1.2.1 Curva de equilibrio del NMC  

Para el uso de la cinética electródica de Butler-Volmer, se debe conocer el potencial 

de equilibrio para una celda de NMC. Este es el marco de referencia de la desviación del 

potencial (sobrepotencial). Por tanto, se debe descargar la celda a una velocidad muy lenta. 

Dado que esta velocidad es tan baja, el sistema se considera en equilibrio y las limitantes 

cinéticas y de transporte no afectan.  

La medición fue hecha en una celda con configuración Li/1M LiPF6 en EC: DMC 

(1:1) /LiNiMnCoO2, realizando una descarga a C/60. Para este tipo de celdas el potencial 

varía en función de la concentración del ion litio. 

 

La reacción de media celda del NMC es: 

 

                
arg

( ) 2 ( ) ( ) ( ) 2 ( )arg

Desc a

y x s l cc y sC a
Li NiMnCoO xLi xe Li NiMnCoO+ −

−
⎯⎯⎯⎯→+ + ⎯⎯⎯⎯                         (4)  

 

El valor de y, depende del estado de carga/descarga a diferentes intervalos de 

potencial [42] [57]. 
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Partiendo de la capacidad teórica 280 mAhg-1 y 6.93±0.01 mg de MA (NMC), la 

corriente aplicada fue de 1.94 mA. En la Figura 24, se presenta el potencial de circuito 

abierto en función del estado de carga (SOC, por sus siglas en inglés).  Este último se 

define como la concentración de iones litio promedio del electrodo entre la concentración 

máxima. 

 

                                                                 
max

sSOC
c

c 
=


                                                                    (5)  

La concentración máxima 3

max( [ ] )c molm−=  se toma como una constante pues se 

supone que no hay ningún cambio en la densidad de los materiales con la concentración del 

litio. Se utilizó una función de interpolación, para determinar los cálculos en COMSOL.  
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Figura 24. Potencial de circuito abierto del LiNiMnCoO2 en función del estado de carga 

relativo al litio una velocidad de descarga de C/60. 
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Capítulo 6. Simulación numérica 

Los modelos electroquímicos se consideran los de mejor impacto para investigar las 

variables de diseño durante un proceso de carga y descarga. Éstos describen la física de los 

fenómenos involucrados, en un sistema de ecuaciones diferenciales parciales, tales como; 

difusión de iones, transferencia de carga y migración de iones [4] [8] [13]. 

En el presente capítulo se presentan las ecuaciones para la descripción del proceso 

de descarga, así como la validación del modelo matemático y simulaciones. 

6.1 Descripción matemática del proceso de descarga de una 

celda de ion litio.  

Los modelos electroquímicos utilizados en la actualidad se han derivado del trabajo 

de Doyle et al (1993 y 1996) [22, 23]. Este modelo macroscópico isotérmico, trata al 

electrodo como un medio homogéneo, el cual resuelve las variables de potencial y 

concentración de iones en el cátodo y el electrolito. La formulación original tiene como 

base la teoría del electrodo poroso y teoría de solución concentrada [62]. El electrodo 

poroso se representa como una superposición de dos fases macro-homogéneas y continuas 

que coexisten en cada punto de la celda, estas fases son la fase sólida (s) y la fase líquida 

(l). A partir de esto se abstrae la heterogeneidad microestructural del electrodo utilizando 

propiedades macroscópicas efectivas. Las propiedades físicas y químicas son promediadas 

en un volumen de referencia. El volumen de referencia es pequeño comparado con la 

dimensión del electrodo, pero más grande que el tamaño de los poros. Esta representación 

no tiene en cuenta la posición y forma exacta de las partículas o poros. Por tal motivo, la 

estructura compleja del electrodo poroso se reduce a una representación bidimensional; el 

dominio macro (dirección x) y el dominio micro (dirección r). Debido a que dos ejes 

geométricamente unidimensionales están acoplados, se llama pseudo-2D, es válido cuando 

el espesor es menor que el área de sección transversal de la celda y las partículas son más 

pequeñas que el espesor de los electrodos [8] [22] [63].  
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En la Figura 25 se presenta el esquema de una CIL, está constituida por: 

contraelectrodo de litio, separador polimérico que contiene una solución concentrada de 

una sal de LiPF6 en 1:2 EC: DMC %v/v. La matriz polimérica es un copolímero de fluoruro 

de vinilideno y hexafluoropropileno p(VdF-HFP) [22]. Por último, la CIL está formada por 

un cátodo con partículas de LiyNiMnCoO2, con espesor en dirección en el eje x y partículas 

de MA de radio rs y el colector de corriente positivo de aluminio (Al).  

 

 

Figura 25. Representación esquemática de una CIL (pseudo-2D) para el sistema:                                   

Li/ LiPF6 en 1:2 EC: DMC %v/v y p(VdF-HFP) / LiyNiMnCoO2. La corriente en la fase 

sólida se transporta por electrones y en la fase líquida por iones. 
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6.1.1 Descripción fenomenológica del proceso de descarga 

Debido a la diferencia de potencial entre los electrodos, en el proceso de descarga, 

el ion de litio se transporta por procesos de difusión y migración desde el ánodo a través del 

electrolito líquido, hasta que llegar a la superficie del MA; los electrones, son conducidos 

desde el colector de corriente hasta llegar a la superficie del MA. Así, cuando se encuentra 

el ion litio y el electrón sucede la siguiente reacción electroquímica [22, 23] [64]: 

                                           
( ) ( ) ( ) ( )l cc s sLi e Li e+ − + −+ → +                                                         (6) 

 

Los subíndices representan la fase donde se están transportando: (l) fase líquida 

(electrolito), (cc) colector de corriente y (s) fase sólida. 

El ion litio ocupa sitios intersticiales del MA, mientras que los electrones se 

desplazan por la banda de sitios en el metal de transición. Estos dos portadores de carga 

(Li+ y e-) pueden considerarse en equilibrio con una especie de litio virtualmente neutra: 

 

                                               
( ) ( ) ( )s s sLi e Li+ −+ →                                                                (7) 

  

La combinación de las ecuaciones (6 y 7) conduce a la reacción de transferencia de 

carga para la inserción de Li, para el caso especial de una celda que tiene como ánodo litio 

metálico. 

 

Ánodo 

 

                                
arg

( ) ( ) ( )arg

Desc a

s l ccC a
Li xLi xe+ −⎯⎯⎯⎯→ +⎯⎯⎯⎯                                                             (8) 

 

Cátodo 

                    
arg

( ) 2 ( ) ( ) ( ) 2 ( )arg

Desc a

y x s l cc y sC a
Li NiMnCoO xLi xe Li NiMnCoO+ −

−
⎯⎯⎯⎯→+ + ⎯⎯⎯⎯                     (9)   
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Contraelectrodo lámina de litio (Ánodo). 

En el ánodo de litio (x= 0), se genera una corriente por una reacción superficial en la 

interfase del litio metálico y el separador, el sobrepotencial del electrodo se calcula con 

base en la densidad de corriente que ingresa como término fuente. Se considera que no 

existe transferencia de masa, es decir que la concentración superficial es igual a la 

concentración en el seno de la solución, por lo tanto, la corriente es descrita por la 

desviación del equilibrio. Este proceso se describe utilizando una cinética Butler-Volmer 

[22, 23]:  

 

             0

(1 )
exp exp

f ff

app f f

F F
I i

RT RT

 
 

 −    
= − −    

    
                                     (10)  

                                        
f f l fU  = − −                                                        (11)   

donde: Iapp [=] Am-2 es la corriente aplicada (I [=] mA) por área de la celda o 

densidad de corriente superficial, 2

0 [ ]fi Am−= es el factor de corriente de intercambio, 
f es 

el coeficiente de transferencia de carga, 1[ ]96487F C mol−=  la constante de Faraday,

[ ]f V = es el valor local del sobrepotencial. El potencial de circuito abierto, [ ]fU V= , es 

cero por que la medición del potencial es con respecto a un electrodo de referencia de litio1.  

El factor de corriente de intercambio relaciona las constantes de velocidad del 

mecanismo de reacción. El primer término ente los corchetes corresponde a la contribución 

anódica y el segundo término corresponde a la contribución catódica. 

Lo que sigue, es describir los procesos de transferencia de masa de iones litio en el 

electrolito. Los trabajos de Newman, et al. [22, 23] consideran al separador como un 

material polimérico inerte que actúa como disolvente de una sal de litio (LiPF6). Por lo 

tanto, el transporte en el separador se modela con la teoría de solución concentrada [62], 

asumiendo un electrolito binario y un disolvente polimérico de una sola fase. Así la 

 
1 El subíndice, f, se utiliza para hacer referencia a la lámina de litio. 
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conductividad iónica, el número de transporte del litio y el coeficiente de difusión de la sal 

de litio caracterizan el transporte en el polímero. La descripción del proceso de 

transferencia de carga en la interfase cátodo/electrolito se describe a partir de la ley de 

Faraday y ley de Ohm (normal y modificada). Además, el proceso de difusión en las 

partículas del MA usando la segunda ley de Fick. A continuación, se presentan las 

ecuaciones representativas asociadas a estos procesos, en el Anexo A.4 se muestra una 

explicación más detallada.  

 

Separador 

El electrolito se encuentra presente en el separador y en el cátodo. Se considera al 

electrolito como un continuo en la región del separador (es decir la porosidad es igual a 

uno, 1s = ), además que no hay reacción en el seno de la solución y el transporte sólo es 

descrito por difusión [22, 23].  

                                        
2

Difusión
Acumulación

l
l

c
D c

t


= 


                                                                     (12)   

Donde: 3[ ]lc mol m−= es la concentración de iones litio en el electrolito y 2 1[ ]D m s−=  

es el coeficiente de difusión de iones Li en el electrolito. 

A partir de la ley de Faraday, considerando que la densidad de corriente se conserva 

en la fase sólida y líquida (divergencia de la densidad de corriente es cero), se pude obtener 

una expresión que relaciona el potencial con el flux de iones de litio. Para el caso del 

electrolito, se tiene la presencia de gradientes de concentración por lo tanto se usa la ley de 

Ohm modificada. Por consiguiente, el transporte por migración de Li+ es: 

                                  ( )2 0 22
1 ln 0l l

kRT
k t c

F
 +−  + −  =                                                 (13)     

donde: 
1[ ]k Sm−= es la conductividad del electrolito, [ ]l V = es el potencial en la fase 

líquida y 0t+
  el número de transporte. 

Cátodo 
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El cátodo es considerado como un sistema compuesto de dos fases, la fase sólida 

(MA) y la fase líquida (electrolito), estas fases se describen por separado, pero se 

interconectan por la definición de corriente de intercalación, producida por la 

transformación faradaica del Li+ en la superficie de las partículas desde el electrolito (para 

la descarga). En los poros del electrodo se encuentra la fase líquida. Por lo tanto, se utilizan 

parámetros efectivos para representar las limitaciones al transporte (distribución de tamaño 

de poro, diferencias de radio de partícula y tortuosidad). El coeficiente de Bruggeman, se 

emplea para evaluar la conductividad iónica y electrónica efectiva, así como el coeficiente 

de difusión (Apéndice A.5) [22, 23]. 

El transporte de masa en los poros del electrodo es descrito por difusión y reacción: 

                            2 0

Difusión Reacción
Acumulación

(1 )efl
c c l Li

c
D c a t j

t
 +


=  + −


                              (14)  

Donde: 2 1[ ]ef

cD m s−= es el coeficiente de difusión efectivo en el cátodo, 2 3[ ]a m m−=  

es el área superficial por unidad de volumen del electrodo poroso, 2 1[ ]Lij mol m s− −= es el 

flux de Li+ de la pared de los poros a través de la interfase electrolito-sólido. 

El transporte por migración del Li+ se describe de la misma manera que en el 

separador sólo que se incluye el término de reacción (igual al flux Li+). Lo cual indica que 

se produce una densidad de corriente cuando los iones atraviesan la superficie de las 

partículas llevándose a cabo la reacción de intercalación. 

                         ( )2 0 22
1 ln

ef
ef c
c l l Li

k RT
k t c Faj

F
 +−  + −  =                                  (15)  

donde: 1[ ]ef

ck Sm−= es la conductividad iónica efectiva. 
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Debido a que el sólido representa a las partículas de MA, no se toman en cuenta las 

contribuciones del aglomerante o el conductor electrónico inerte y el potencial en la fase 

sólida se describe a partir de la ley de Ohm.  

                                                              2ef

c s LiFaj −  = −                                                            (16)   

donde: 1[ ]ef

c Sm −= es la conductividad electrónica efectiva y [ ]s V =  

 

Partícula 

Puesto que los electrodos se consideran sistemas compuestos, en las fracciones 

activas se lleva a cabo la transferencia de masa. La concentración de iones, 3[ ]sc mol m−= , 

presente en estas partículas se modela mediante la difusión molecular a partir de la segunda 

ley de Fick. El cual describe el cambio de la concentración con respecto al tiempo como la 

diferencia del flujo de entrada y salida en un elemento diferencial. La segunda ley de Fick 

en su forma vectorial es [22, 23]: 

                                              ( )
Difusión

Acumulación

0s
s s

c
D c

t


+  −  =


                                                        (17)   

donde: 2 1[ ]sD m s−= es el coeficiente de difusión en la fase sólida.  
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Cinética electroquímica 

El proceso de inserción está representado por la reacción: 

                                                     
s sLi Li e+ − +  +                                                    (18)         

donde: s , representa un sitio en el material de inserción. Cuando la reacción 

electroquímica es controlada por la activación, la cinética se puede describir mediante la 

ecuación de Butler Volmer [22, 23]: 

                                     exp expa c
Li o

F F
j i

RT RT

 
 

    
= − −    

    
                                       (19)        

Donde   2

0i Am−= , se define como: 

                                  

1/2 1/2 1/2

max max
0 0, ,

, max , ,

,
2

s s l
ref s ref

s ref s ref l ref

c c c c c
i i c

c c c c

     −
= =          −     

              (20)   

Donde: 
2

0,
[ ] A/m

ref
i = , es la densidad de corriente de intercambio para el cátodo, 

,l refc , es la concentración de referencia del litio en el electrolito (1M), maxc , es la 

concentración máxima de litio en el cátodo [65]. 

El sobrepotencial, [ ]V = , se define como la diferencia entre el potencial en la fase 

sólida y la líquida menos un potencial de referencia. 

                                           s l U  = − −                                                           (21)       

Donde: U [=] V, es el potencial de circuito abierto.  
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Consideraciones  

• Número de transporte ( 0t+
)2:  

 Dependiendo de la combinación de electrolito y disolvente, puede ser una función 

de la concentración de electrolito. Se supone un valor constante ya que no hay datos 

confiables para esta dependencia [22]. 

• El transporte de litio dentro de las partículas de material activo es por difusión con 

un coeficiente de difusión constante, igualmente el coeficiente de difusión en fase 

líquida se considera constante [8] [22]. 

• Los colectores de corriente pueden despreciarse, ya que su conductividad (~106 

S/m) es de órdenes de magnitud superior que el de los materiales activos o 

electrolito [8]. 

• En el separador el flux de iones litio hacia el electrolito es cero ( 0)Lij = , en otras 

palabras, no hay reacción de inserción/de inserción del litio en el separador. 

 

 

 
2 El superíndice “0” indica que es relativo a la velocidad del solvente. 
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Tabla 12. Resumen del modelo matemático y condiciones de frontera (ver figura 25).  

 

 

Ecuación gobernante Condiciones de frontera 

Contra electrodo de litio metálico   

  

0

(1 )
exp exp

f ff

app f f

F F
I i

RT RT

 
 

 −    
= − −    

    
 

 

f f l fU  = − −  
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Difusión de iones litio en el electrolito 
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Con lo anterior, se tienen combinaciones de cuatro variables dependientes que se resuelven 

en los dominios correspondientes, las cuatro variables son: 

• 
l , potencial del electrolito 

• s , potencial en la fase sólida.  

• 
lc , concentración de litio en la fase del electrolito. 

• sc , concentración del litio en la fase sólida. 

Tabla 13. Condiciones iniciales de las cuatro variables del modelo de media celda. 

Variable Separador Cátodo 

s  No aplicable , ( 0) [ ( )]s c int U y = =  

l  , ( 0) 0l s t = =  
, ( 0) 0l c t = =  

sc  No aplicable 
, max( 0)s c inc t y c= =  

lc  , ,( 0)l s l inc t c= =  
, ,( 0)l c l inc t c= =  

*Donde: 
maxin inSOCy c=  es el coeficiente estequiométrico del cátodo que indica la cantidad 

de lito almacenado en la partícula activa (LiyNiMnCoO2) durante el inicio de la simulación. 
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6.2 Solución numérica con COMSOL 

Se utilizó el software COMSOL Multiphysics 5.5 para resolver las ecuaciones 

utilizando el método de elemento finito [65]. Se empleó la interfase de baterías de iones 

litio, ubicada en el módulo de electroquímica. La geometría que se usó fue 1D, Figura 26, 

se divide en dos dominios (𝛿𝑠, 𝛿𝑐) y 3 condiciones de frontera (x=1, 2, 3). Se incluye una 

dimensión adicional en el dominio del cátodo para describir el transporte del litio en la fase 

sólida (ley de Fick), puntos azules, cabe destacar que esta discretización interna en la 

dimensión de partícula es no visible en la geometría del modelo. 

 

 

 

 

 

Figura 26. Geometría 1D usada en COMSOL, consta de 2 dominios; separador y cátodo 

(𝛿𝑠, 𝛿𝑐, respectivamente), los puntos azules corresponden a las partículas de material activo 

en el cátodo.  Los puntos rojos (x=1, 2, 3) a las condiciones de frontera. 

 

Parámetros utilizados en las simulaciones 

Los parámetros requeridos para la simulación pueden clasificarse como de 

transporte, termodinámicos, de diseño y cinéticos. La mayoría de estos parámetros se 

asumen o se ajustan a las simulaciones y muchos otros se obtienen a través de 

experimentos. Los parámetros que caracterizan al electrolito son la conductividad iónica 

(k), la difusividad (D) y el número de transporte ( 0t+
). Los parámetros que caracterizan al 

electrodo son la conductividad electrónica ( )c y la difusividad en fase sólida (Ds). Estos 

parámetros cambian en el medio poroso y por tanto se usa un factor de corrección (bruggn) 

para tratar a la tortuosidad y porosidad, los cuales son parámetros que afectan el transporte 

de masa en la fase líquida. Se ha reportado que incluso cuando los valores son medidos 

experimentalmente, éstos deben ser ajustados para obtener mejores simulaciones [4, 5, 8] 

[66, 67].  
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Se realizó un estudio de sensibilidad paramétrica modificando los siguientes 

parámetros: 𝜎𝑐, Ds, i0, ref (sección 6.2.2) mientras se mantuvieron constantes los valores de 

la Tabla 14, con el fin de conocer el impacto que cada uno tiene en el proceso de descarga. 

Posteriormente, se hicieron los ajustes de los perfiles de descarga teóricos (sección 6.3.3) y 

se estudió el efecto del espesor para cátodos de 100, 200 y 300 [μm]. 

 

Tabla 14. Parámetros termodinámicos, cinéticos y de transporte. 

Parámetro Valor Descripción 

Parámetros cinéticos y de transporte 

bruggn  1.5 [5] Coeficiente de Bruggeman  

maxc  [mol/m3] 27408 d Concentración máxima de litio en el 

cátodo  

,l inc  [mol/m3] 1000 e Concentración inicial de LiPF6 en el 

electrolito 

sD  [m2/s]         5×10-13 (COMSOL) Coeficiente de difusión de iones litio en la 

fase sólida 

D  [m2/s] 7.5×10-11
 [19] Coeficiente de difusión de iones litio en el 

electrolito 

I [mA] 5.8 a Corriente aplicada a 1C 

Iapp [A/m2] I/Acell
 d Densidad de corriente superficial 

c  [S/m] 100 (COMSOL) Conductividad del cátodo 

0

fi  [A/m2] 19 [66] Densidad de corriente de intercambio de Li 

0,ref
i  

[A/m2] 2.5 [68] Densidad de corriente de intercambio del 

cátodo 

0t+
  0.363 [66] Número de transporte 

αi  0.5 [66] Coeficiente de transferencia de carga 

(ánodo, cátodo, lámina de litio) 𝑖 = 𝑎, 𝑐, 𝑓 

NMC  [g/cm3] 4.77 [43] Densidad del NMC 

Parámetros de diseño 
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Acell [cm2] 2.54 e Área de la celda 

c   0.6 a Porosidad del cátodo 

s  [μm] 210 e Espesor del separador 

c  [μm] 100 e Espesor del cátodo 

sr  [μm] 10 a Radio de las partículas del cátodo 

Parámetros dependientes 

 

a  

 

[m2/m3] 

3 s

sr


 d 

Área superficial por unidad de volumen del 

electrodo poroso  

 

k 

 

[S/m] 

4 3

3 2 3 3

4 4

1.0793 10 6.7461 10

5.2245 10 1.3605 10

1.172 10

l

l l

l

c

c c

c

− −

− −

−

 + 

−  + 

− 
 [22] 

 

Conductividad del electrolito 

 a. Asumido, e. Experimental, d. Calculado. 

 

Es importante mencionar que el valor de la concentración máxima de litio en el 

cátodo se calculó con base en la capacidad máxima experimental (
NMCRC  o capacidad real), 

que fue la correspondiente a la capacidad de la curva de equilibrio (154 mAh/g), a partir de 

la siguiente ecuación: 

                                               max
NMCR NMCC

C
F


=                                             (22)                 

Donde: [ ]mAh/g
NMCRC = es la capacidad real del NMC, 3[ ] g/cmNMC = es la densidad 

del NMC y F [=] C/mol es la constante de Faraday. 
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6.2.1 Resultados: Descarga galvanostática 

Para evaluar el desempeño de la CIL, se realizaron simulaciones a corriente 

constante en una ventana de potencial (3.0-4.3 V). Este es un método muy utilizado 

y permite asociar la corriente con la capacidad de la celda. La corriente aplicada, 

generalmente se calcula a partir de datos experimentales [8] [22, 23]. A pesar de 

ello, no se discute mucho de este valor y se asume que sólo la masa del MA debería 

considerarse como parámetro físico (del cátodo) dentro de los cálculos (ecuación 3). 

Lo cual, es cierto cuando se conocen con exactitud las características físicas de los 

electrodos (espesor, porosidad, cantidad de aditivos, densidad, etc.), pero en la 

mayoría de los casos los parámetros físicos de los electrodos son tomados de la 

literatura o asumidos. Todo esto genera inconsistencias al momento de realizar la 

validación con datos experimentales. Por ejemplo, en la Figura 27, se muestran los 

resultados de las simulaciones, usando la información del laboratorio, (6.93±0.01 

mg de MA, y la capacidad teórica del MA) es decir una corriente aplicada de 1.94 

mA a 1C correspondiente a la corriente aplicada en la curva de equilibrio (sección 

5.1.2.1) y los datos de la Tabla 14. 
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Figura 27. Respuesta del voltaje-tiempo durante la descarga, del sistema Li-NMC. 

Simulaciones a velocidades de C/60, C/10, C/5, 1C y 2C. Utilizando una corriente aplicada 

de 1.94 mA correspondiente a 1C. 

 

La Figura 27 muestra que el tiempo de descarga en la simulación, excede al 

tiempo de descarga teórico. En cambio, ajustar la corriente aplicada en la 

simulación al tiempo de descarga de la curva de equilibrio (que corresponde a la 

máxima capacidad que se puede obtener de la celda), permitirá una mejor 

aproximación de las simulaciones a los experimentos ya que en este caso no se 

cuenta con toda la información requerida, Figura 28. Así pues, la corriente aplicada 

que logra reproducir el tiempo de descarga de la curva de equilibrio (60 h) es 5.8 

[mA].  
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Figura 28. Respuesta del voltaje-tiempo durante la descarga, del sistema Li-NMC. 

Simulaciones a velocidades de C/60, C/10, C/5, 1C y 2C. Utilizando una corriente aplicada 

de 5.8 mA correspondiente a 1C.  

 

En ambas gráficas (Figuras 27 y 28), se observa la disminución progresiva del 

tiempo de descarga. Así mismo a mayores velocidades hay una mayor caída de voltaje, 

seguida de una pequeña meseta y una caída final.  A velocidades más bajas la meseta 

perdura durante más tiempo y la caída de potencial no es tan pronunciada.  

En la Figura 29, se muestran los perfiles de descarga obtenidos. Debido a que el 

tiempo para descargar la celda corresponde al establecido para la corriente (5.8 [mA] a 1C), 

no se observa una disminución de la capacidad específica. De hecho, la tendencia a la 

disminución de la capacidad está asociada principalmente a las limitaciones cinéticas, o 

limitaciones de transporte tanto en la fase sólida como en la fase líquida [8]. En 

consecuencia, existen parámetros involucrados que impactan en estos fenómenos. Un 

análisis teórico de la respuesta de dichos parámetros en el voltaje y la capacidad permitirá 

no sólo dar una descripción más detallada de la influencia que cada uno tiene, si no estudiar 
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el efecto en su conjunto para así lograr una mejor descripción de los resultados 

experimentales.  
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Se realizó un análisis de sensibilidad paramétrica, con la finalidad de estudiar las 

limitaciones cinéticas del proceso de transferencia de carga en el electrodo y limitaciones a 

la transferencia de masa. 

 

 

 

 

 

 

Figura 29. Perfiles de descarga, del sistema Li-NMC, simuladas a 

velocidades de C/60, C/10, C/5, 1C y 2C. Utilizando una corriente aplicada 

de 5.8 mA correspondiente a 1C. 
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6.2.2 Resultados: Sensibilidad paramétrica  

Las curvas de potencial versus capacidad permiten explicar el efecto de las 

resistencias al transporte sobre la reacción electroquímica durante el almacenamiento de 

energía. Se estudió el impacto de los parámetros de entrada como: densidad de corriente de 

intercambio (relacionada con la cinética de reacción), conductividad electrónica (asociado 

con la resistencia eléctrica) y coeficiente de difusión en la fase sólida (relacionado con el 

transporte de masa), en la respuesta de voltaje y capacidad.  

La densidad de corriente de intercambio es principalmente un parámetro de ajuste. 

La variación de este parámetro se realizó dentro del orden de magnitud reportado en la 

literatura [68]. Los demás parámetros fueron tomados de la Tabla 14. Los resultados 

obtenidos a diferentes valores de este parámetro (i0, ref = 5, 15, 20 y 25 A/m2) se presentan 

en la            Figura 30, para tres diferentes velocidades una baja (C/10) una intermedia (1C) 

y una velocidad alta (2C). 

Cuando la densidad de corriente de intercambio (i0, ref) aumenta, de 5 a 25 A/m2, hay 

un aumento en el potencial. El efecto es significativo solamente a velocidades de 1C y 2C. 

La capacidad se mantiene constante en todo momento, por lo que las limitaciones asociadas 

al transporte de masa son mínimas. Claro está que los valores utilizados de I, 𝜎𝑐 y Ds en la 

simulación permiten aislar el efecto de la densidad de corriente de intercambio, es decir, 

que una modificación en cualesquiera de esos parámetros modificaría a la capacidad.  
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Figura 30. Perfiles de descarga, del sistema Li-NMC. Simulaciones a diferentes valores de 

densidad de corriente de intercambio, i0, ref = 5, 15, 20 y 25 A/m2. A velocidades de C/10, 

1C (5.8 mA) y 2C.  

La variación de la conductividad electrónica se realizó desde valores cercanos al del 

material intrínseco (NMC) hasta 100 S/m que es el reportado en la base de datos de 

COMSOL 4 3 2 1 0 1 2[S/m] 1 10 ,1 10 ,1 10 ,1 10 ,1 10 ,1 10 ,1 10c − − − −=         [19, 43].  

En la Figura 31 se muestra el efecto de la conductividad electrónica en el voltaje y 

capacidad. La caída de voltaje es mayor para valores más bajos de este parámetro. Para 

C/10 el voltaje solo disminuyó un 3% desde 4[S/m] 1 10c −=  hasta 
21 10 , para 1C un 

8% y para 2C un 10%. La capacidad, por otro lado, también disminuyó de manera drástica 

para ciertos valores, observándose un cambio muy marcado en la pendiente de las curvas de 

descarga. A C/10, por mencionar, se tiene una disminución de la capacidad del 48% cuando 

la conductividad es del orden de 
410−

, por encima de este valor la capacidad se mantiene 

constante hasta 6 órdenes de magnitud. Para velocidades más altas (1C y 2C) la tendencia 

es similar, no obstante, la capacidad decae desde valores de 
310−

 y el efecto ya no es 

significativo hasta 5 órdenes de magnitud por encima de este valor. 
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Figura 31. Perfiles de descarga, del sistema Li-NMC. Simulaciones a diferentes valores de 

conductividad electrónica, 4 3 2 1 0 1 2[S/m] 1 10 ,1 10 ,1 10 ,1 10 ,1 10 ,1 10 ,1 10c − − − −=        . A 

velocidades de C/10, 1C (5.8 mA) y 2C. 
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Para dar una explicación de los principales factores limitantes de la capacidad y el 

voltaje, se graficó la distribución de la concentración del litio en las partículas del cátodo; 

correspondiente al dominio dos del sistema, Figura 26 (es decir, x = c , la distancia se 

presenta normalizada). Se seleccionaron dos valores de conductividad, 

3[S/m] 1 10 y 20c −=  , a una velocidad baja (C/10) y una intermedia (1C), Figura 32. 

Cuando la conductividad es baja, hay una tendencia de la intercalación cerca de la interfase 

cátodo/colector de corriente, en consecuencia, hay más partículas de MA vacías cercanas a 

la interfase separador/cátodo.  

La concentración límite que se obtuvo a un 3[S/m] 1 10c −=  , para ambas 

velocidades corresponde a un 96% de la capacidad máxima. Sin embargo, a 1C esta 

capacidad decae hasta un 15% de la capacidad máxima. Por otra parte, cuando se aumentó 

la conductividad a [S/m] 20c =  la distribución de las partículas en el cátodo permanece 

constante a velocidades bajas (C/10) y a 1C hay una ligera tendencia del proceso de 

intercalación hacia la interfase separador/cátodo lo que indica que los electrones pueden 

transportarse fácilmente en el sólido. En todos los casos, la concentración en la superficie 

de las partículas (líneas continuas) no difiere de manera significativa de la concentración en 

el centro de las partículas (líneas discontinuas) por lo que la pérdida de capacidad a bajas 

conductividades está asociada principalmente al transporte electrónico y no a limitaciones 

por difusión.  
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Figura 32. Distribución de la concentración del litio en las partículas sólidas durante el 

proceso de descarga. Simulaciones a 3[S/m] 1 10 y 20c −=   para dos velocidades de 

descarga, C/10 y 1C (5.8 mA). Las líneas continuas y discontinuas corresponden a la 

concentración en la superficie y centro de las partículas, respectivamente. 

La variación del coeficiente de difusión se realizó a partir del valor reportado en la 

base de datos de COMSOL, hasta tres órdenes de magnitud menores que éste. La Figura 33 

muestra los resultados obtenidos.  
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La capacidad disminuye a valores menores de DS, y esta disminución también 

depende de la velocidad de descarga. No se observa un cambio significativo en el potencial 

ni un cambio en la pendiente de la curva como cuando se analizó las limitaciones de 

transporte electrónico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 33. Perfiles de descarga, del sistema Li-NMC. Simulaciones para diferentes valores 

de coeficiente de difusión, 2 -13 -14 -15 -16

sD [m /s]= 5 10 ,5 10 ,5 10 ,5 10    . A velocidades de 

C/10, 1C (5.8 mA) y 2C. 
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A altas velocidades, la pérdida de capacidad es muy significativa, para 2C por 

mencionar, un cambio del coeficiente de difusión de 5x10-13 a 5x10-15 hace que la celda 

pierda más del 50% de su capacidad inicial. En la Figura 34, se presenta el porcentaje de 

capacidad al finalizar la descarga, para los diferentes valores de sD . Donde el 100% es 

igual a la capacidad obtenida con un coeficiente de difusión de 5x10-13 m2/s, para cada 

velocidad.  

 

Figura 34. Porcentaje de capacidad al finalizar el proceso de descarga, para diferentes 

valores de coeficiente de difusión, 2 -13 -14 -15 -16

sD [m /s]= 5 10 ,5 10 ,5 10 ,5 10    . A 

velocidades de C/10, 1C (5.8 mA) y 2C. 

 

Para explicar las pérdidas de capacidad asociadas al transporte de masa en fase 

sólida.  Se graficó la distribución de la concentración del litio en las partículas a una 

velocidad intermedia, 1C, para dos valores de coeficiente de difusión, 

2 -15 -14

sD [m /s]= 5 10 y 5 10  , Figura 35. Se observa una importante separación de las 

curvas relacionadas con la concentración en la superficie y centro de las partículas. Éstas 

permanecen constantes en todo el dominio del electrodo por lo tanto las limitaciones por 

transporte electrónico son despreciables, por el contrario, el transporte es más lento hacia el 

centro de las partículas cuando el coeficiente de difusión es menor. En consecuencia, se 
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genera un gradiente de concentración y cuando la superficie alcanza el valor máximo, la 

descarga se detiene (es decir, ya no hay intercalación del litio).  
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Figura 35. Distribución de la concentración del litio en las partículas sólidas durante el 

proceso de descarga. Simulaciones a una velocidad de 1C (5.8 mA) y dos coeficientes de 

difusión, 2 -15 -14

sD [m /s]= 5 10 y 5 10  . Las líneas continuas y discontinuas corresponden a 

la concentración en la superficie y centro de las partículas, respectivamente.  

 

Por último, se estudió la combinación de las limitaciones de transporte de masa y 

transporte electrónico. En la Figura 36, se muestran los perfiles de descarga para diferentes 

valores de conductividad y dos valores de coeficiente de difusión a una velocidad de 1C, las 

simulaciones se realizaron a una densidad de corriente de intercambio (i0, ref) de 25 A/m2. 

En ambos casos el voltaje superior que se alcanza es ~4.2 V y hay una disminución 

del 10 % a conductividades electrónicas más bajas. La capacidad decae abruptamente por 

debajo de 3[S/m] 1 10c −=  debido a las limitaciones por transporte electrónico. Por encima 

de este valor de conductividad, se tiene un comportamiento similar en las curvas de 
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descarga, teniendo en cuenta que a un valor mayor de coeficiente de difusión 

2 -14

s(D [m /s]= 5 10 ) la capacidad que se alcanza es mayor. 
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Figura 36. Perfiles de descarga, del Sistema Li-NMC. Simulaciones a diferentes valores de 

conductividad, 4 3 2 1 0 1 2[S/m] 1 10 ,1 10 ,1 10 ,1 10 ,1 10 ,1 10 ,1 10c − − − −=         y dos 

coeficientes de difusión 2 -15 -14

sD [m /s]= 5 10 y 5 10  . Para una velocidad de descarga de 

1C (5.8 mA) y densidad de corriente de intercambio de i0, ref = 25 A/m2. 

 

Como breve conclusión de este estudio, se puede decir que un cambio en la 

densidad de corriente de intercambio, dentro del intervalo de 5-25 A/m2, no tiene un 

impacto en la capacidad de la batería sino en el voltaje. Por tanto, no hay limitaciones en la 

fase sólida, ni en la fase líquida. Las limitaciones por transporte en fase sólida se atribuyen 

a una baja conductividad electrónica y a bajos valores de coeficientes de difusión, 

principalmente a velocidades más altas. A partir de lo anterior se realizaron los ajustes de 

las simulaciones a los experimentos, los resultados se muestran en la sección 6.2.3. 
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6.2.3 Resultados: Perfiles de descarga teóricos variando el espesor. 

En primer lugar, se realizaron los ajustes de las simulaciones a los resultados 

experimentales para el electrodo de 100 μm . En el anexo A.5 se presenta más información 

de la obtención de estos resultados. Los parámetros de ajuste fueron el coeficiente de 

difusión con un valor de 2 -14

sD [m /s]= 1 10 , la densidad de corriente de intercambio i0, ref 

[A/m2]= 28, la conductividad electrónica [S/m] 14c = y el radio de partícula [μm] 12sr = , 

los otros parámetros de la Tabla 14 permanecieron constantes. En la Figura 37.a se presenta 

la respuesta del voltaje contra el tiempo y en la Figura 37.b la comparación de los perfiles 

de descarga simulados (líneas continuas) y experimentales (líneas discontinuas), la 

corriente aplicada en las simulaciones corresponde a 5.8 [mA] a 1C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 37. Respuesta del voltaje-tiempo durante la descarga (inciso a) y perfiles de 

descarga (inciso b) ambos a velocidades de descarga de C/10, 1C y 2C para el sistema Li-

NMC, con cátodo de 100 μm . Las líneas continuas son los resultados de la simulación y las 

líneas discontinuas son los datos experimentales.   
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El tiempo de descarga a bajas velocidades (C/10) corresponde al aplicado para la 

corriente, para 1C y 2C esto no se cumple, dado que se tiene la influencia de otros procesos 

que limitan a la capacidad, Figura 37.a. Lo anterior, se ve reflejado en los perfiles de 

descarga (Figura 37.b), pues a C/10 hay un buen acuerdo de los perfiles experimentales y 

teóricos. Para altas velocidades hay una diferencia evidente en las formas de las curvas 

simuladas a 1C y 2C. Esta diferencia entre los perfiles de descarga experimentales y 

teóricos podría asociarse a las condiciones experimentales que el modelo no esté 

capturando, como la resistencia de contacto entre los electrodos y los colectores de 

corriente. La distribución no uniforme de los aditivos, también pudiera ser un factor, como 

se sabe, idealmente las partículas de conductor electrónico deben estar disponibles en cada 

punto de la superficie de la partícula activa para que se lleve a cabo el proceso de 

intercalación, pero en la práctica es difícil controlar esta distribución.  Este tipo de 

resistencias modifican el sobrepotencial de la celda y no se toman en consideración en el 

modelo. Por otra parte, el coeficiente de difusión en fase sólida depende de la cantidad de 

litio, una medición precisa de este coeficiente de difusión en materiales de intercalación 

sigue siendo un tema de investigación, y en las simulaciones aquí presentadas se asumió un 

valor constante [4] [23] [66] [69].  

Tomando en cuenta estas consideraciones y que el principal objetivo es dar una 

explicación de los procesos internos que suceden en la CIL a medida que ocurre la 

descarga, un análisis más profundo requeriría el conocimiento de información experimental 

más precisa, o en su defecto la creación de un nuevo modelo que considere las resistencias 

asociadas a estos procesos [66]; sin embargo, esto queda fuera del alcance de este trabajo.  

La Figura 38.a muestra el perfil de concentración de iones litio en el electrolito 

obtenidos de la simulación a través de la celda al final de la descarga galvanostática (C/10, 

1C y 2C) para el electrodo de 100 μm, todos los perfiles se presentan contra distancias 

normalizadas. Cuando la corriente es baja (C/10) la concentración es prácticamente 

uniforme tanto en el separador como en el cátodo, luego, a una corriente intermedia (1C) la 

concentración aumenta en el separador y disminuye en el cátodo, en esta condición se dice 

que el sistema alcanza un estado pseudo estacionario [8], porque el tiempo de difusión en el 

electrolito es lo suficientemente alto como para compensar en número de iones consumidos 
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en la intercalación y se manifiesta por un gradiente de concentración casi constante en el 

separador. 

 Cuando la corriente es alta (2C) hay un mayor incremento en la concentración del 

separador, por otra parte, la concentración del cátodo disminuye a valores más bajos que 

para una velocidad de 1C, sobre todo cerca de la interfase del cátodo/colector de corriente. 

A pesar de ello, no se observa un agotamiento del litio, porque esta no llega a cero, en 

ninguno de los casos. Y, por ende, las pérdidas de capacidad están asociadas principalmente 

a limitaciones por difusión (Figura 38.b) en las partículas, tampoco hay limitaciones de 

transporte electrónico por que las líneas de concentración en la superficie son prácticamente 

constantes en todo el dominio del cátodo.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Se realizaron las simulaciones para la celda con espesor catódico de 200 μm , los 

parámetros utilizados fueron los mismos que para el caso anterior; 2 -14

sD [m /s]= 1 10 , i0, ref 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

320

640

960

1280

1600

0.7 0.8 0.9 1.0

5000

10000

15000

20000

25000

t = 0.3 h

t = 0.8 h 

t = 10 h

 C/10

 1C

 2C

Espesor normalizado del cátodo 

t = 0.3 h

t = 0.8 h 

t = 10 h

b)a)
c

s 
[m

o
l/

m
3
]

Superficie

2C Centro

1C Centro

c
l 
[m

o
l/

m
3
]

Cátodo

Separador

C/10 Centro

Espesor normalizado de la celda 

Figura 38. Resultados de los perfiles de concentración de iones litio en el electrolito a través 

de la celda (inciso a) y distribución de la concentración del litio en las partículas sólidas 

(inciso b). Al final del proceso de descarga para el electrodo de 100 μm . Simulaciones a C/10, 

1C (5.8 [mA]) y 2C. 
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[A/m2]= 28, [S/m] 14c = y [μm] 12sr = . La corriente aplicada por otra parte se aumentó el 

doble, es decir 11.6 [mA].  

Otro parámetro que fue modificado fue la concentración inicial de iones litio en el 

electrolito, 3

, 1500mol/ml inc = . Con este aumento de concentración fue posible obtener una 

mejor concordancia entre las simulaciones y los experimentos, sin embargo, en la 

experimentación la concentración siempre se mantuvo a 1M. A diferencia del electrodo de 

100 μm , este electrodo comienza a presentar limitaciones de difusión en la fase líquida, la 

cual causa la pérdida de capacidad. Y dado que en los experimentos las propiedades de 

transporte (coeficiente de difusión y número de transporte) varían con la concentración de 

la sal de litio en las simulaciones también tendrían que considerarse de esa manera, pero 

como se mencionó anteriormente estos parámetros se asumieron constantes. En la Figura 

39 se presentan los resultados obtenidos: 
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Figura 39. Respuesta del voltaje-tiempo durante la descarga (inciso a) y perfiles de 

descarga (inciso b) ambos a velocidades de descarga de C/10, 1C y 2C para el sistema Li-

NMC, con cátodo de 200 μm . Las líneas continuas son los resultados de la simulación y 

las líneas discontinuas son los datos experimentales.  
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Hay un buen arreglo a bajas velocidades, (C/10), pero a altas velocidades las 

simulaciones no logran capturar la pérdida de capacidad, por caída óhmica y de 

transferencia de masa (principalmente) de los experimentos. Además, se observa que la 

capacidad obtenida en las simulaciones es mayor que la capacidad experimental para una 

velocidad de 1C. Lo cual significa que probablemente el proceso de fabricación de 

electrodos de alto espesor este afectando a la microestructura del electrodo en la dirección 

del espesor, lo que repercute en el transporte efectivo de iones de litio tanto en la fase 

líquida como en la fase sólida, añadiendo los problemas antes mencionados (resistencia de 

contacto, distribución de aditivos, etc). Se ha reportado, incluso que los parámetros como el 

coeficiente de Bruggeman así como el coeficiente de difusión efectiva en fase sólida3 deben 

correlacionarse con el espesor del electrodo; por lo que bruggn ya no sería una constante 

(1.5), así mismo el coeficiente de difusión en fase sólida encima de ser función del SOC 

también debería ser función del espesor del electrodo y tomar en cuenta la porosidad dentro 

de las partículas secundarias [67]. Con todo y lo anterior es de esperarse no obtener un buen 

ajuste a medida que aumenta el espesor del cátodo.   

Para lograr una mejor descripción se aumentó el tamaño de partícula en el electrodo 

a 13, 14 y 15 μm , dado que en un electrodo con mayor espesor la aglomeración de las 

partículas se vuelve más importante, Figura 40. Mientras que el tamaño de partícula 

aumenta las curvas de descarga se recorren hacia capacidades más bajas, asociado 

principalmente al transporte por difusión en una trayectoria más larga con partículas de 

mayor tamaño. Para un tamaño de partícula de 13μmse observa un mejor acuerdo entre las 

simulaciones y la experimentación.  

 
3 El modelo de Newman reduce la complejidad del sistema poroso a parámetros 

efectivos. Pero un electrodo poroso real tiene una microestructura considerablemente 

compleja debido a los materiales y al proceso de fabricación, por ejemplo, en un electrodo 

conformado por partículas secundarias compuesta a su vez por partículas primarias y 

pequeños poros internos pueden causar limitaciones de transporte de masa del litio dentro 

de las partículas secundarias, por lo que considerar un coeficiente de difusión intrínseco en 

fase sólida no sería lo más adecuado [67]. 
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Por consiguiente, para este tamaño de partícula se graficó las concentraciones en 

fase sólida y líquida con la finalidad de entender los procesos limitantes de la capacidad. 
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Figura 40.  Perfiles de descarga a velocidades de C/10, 1C y 2C para el sistema Li-NMC, 

con cátodo de 200 μm  y tamaños de partículas de 13, 14 y 15 μm . Las líneas continuas 

son los resultados de la simulación y las líneas discontinuas son los datos experimentales.   
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Los perfiles de concentración de iones litio se presentan en la Figura 41, al final de 

la descarga galvanostática (C/10, 1C y 2C). Se observa una concentración uniforme en el 

separador y cátodo a una velocidad de C/10 y a medida que la velocidad aumenta hay un 

gradiente de concentración en ambos dominios (inciso a). Para una velocidad de 2C, la 

concentración de iones litio en la celda alcanza un valor de prácticamente cero, en la 

interfase cátodo/colector de corriente, y en consecuencia la caída óhmica en el electrolito se 

vuelve muy significativa. Por tanto, el MA ya no se puede utilizar por que casi no hay iones 

de litio en el electrolito para la intercalación, la concentración del litio en la superficie de 

las partículas decae para esta velocidad, 2C (inciso b) y la descarga se detiene. No se 

observa limitación por transporte electrónico, por lo tanto, las pérdidas de capacidad se 

asocian a limitaciones de transporte en la fase del electrolito y de transporte de masa en la 

partícula.  
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Figura 41. Resultados de los perfiles de concentración de iones litio en el electrolito a 

través de la celda (inciso a) y distribución de la concentración del litio en las partículas 

sólidas (inciso b). Al final del proceso de descarga para el electrodo de 200 μm  y tamaño 

de partícula de 13 μm .  Simulaciones a C/10, 1C (11.6 [mA]) y 2C. 
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Posteriormente se presentan las simulaciones de la CIL con un espesor de 300μm , 

los parámetros fueron los mismos que el caso inicial; densidad de corriente aplicada (28 

A/m2), coeficiente de difusión ( -14 21 10 m s ), conductividad electrónica (14 S/m) y radio 

de partícula (12μm ).  La corriente aplicada, por el contrario, se aumentó el triple que para 

el cátodo de 100 μm  es decir, 17.4 [mA]. La concentración inicial del electrolito también se 

modificó a  3

, 1800mol/ml inc = . En la Figura 42 se presentan los resultados obtenidos:  

La respuesta del voltaje durante la descarga presenta el mismo comportamiento que 

en los casos anteriores; a mayores velocidades el tiempo de descarga no corresponde al 

aplicado para la corriente, influenciado por procesos limitantes en la capacidad (Figura 

42.a). 

En los perfiles de descarga (Figura 42.b), la capacidad teórica excede a la capacidad 

de experimental a una velocidad de C/10 y 1C. La hipótesis aquí es que, aparte del proceso 

de fabricación del electrodo que afecta la microestructura, también que el modelo está 

considerando una concentración máxima de litio con base en la capacidad máxima obtenida 

correspondiente a la curva de equilibrio (ecuación 22). Por supuesto que, para un espesor de 

300 μm  los problemas de aglomeración, de contacto, de distribución de electrolito, etc., se 

vuelven mayores, por ello describir los fenómenos involucrados a altas velocidades (2C) es 

mucho más complejo que para los casos anteriores. Vale la pena como primer punto 

analizar la concentración en ambas fases (líquida y sólida) para explicar las posibles 

limitaciones, Figura 43.  

A diferencia de los casos anteriores hay un agotamiento del litio en el electrolito a 

velocidades de 1C y 2C (inciso a), en consecuencia, las pérdidas por caída óhmica son más 

grandes, lo que obstaculiza el proceso de intercalación en las partículas (inciso b).  
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Figura 42. Respuesta del voltaje-tiempo durante la descarga (inciso a) y perfiles de 

descarga (inciso b) ambos a velocidades de descarga de C/10, 1C y 2C para el 

sistema Li-NMC, con cátodo de 300 μm . Las líneas continuas son los resultados de 

la simulación y las líneas discontinuas son los datos experimentales. 
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Figura 43. Resultados de los perfiles de concentración del litio en el electrolito a través de la 

celda (inciso a) y distribución de la concentración del litio en las partículas sólidas (inciso b). 

Al final del proceso de descarga para el electrodo de 300 μm . Simulaciones a C/10, 1C (17.4 

[mA]) y 2C. 
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Finalmente se realizó una modificación del tamaño de partícula a 17 y 18μm , con 

un coeficiente de Bruggeman de 1.8, al aumentar este coeficiente, la trayectoria de los iones 

es más larga, por tanto, se espera que la capacidad sea menor. La Figura 44, muestra los 

resultados obtenidos. De igual manera que para el electrodo de 200 μm , la capacidad 

disminuye a medida que el tamaño de partícula aumenta. Además, al modificar el tamaño 

de partícula a 17 μm  para una velocidad de C/10 y 1C la capacidad teórica es más cercana 

a la capacidad experimental, para 2C es más alejada, relacionado principalmente con 

condiciones experimentales. Por lo que se graficó las concentraciones en fase sólida y 

líquida para un tamaño de partícula 17 μm los resultados se muestran en la Figura 45. 
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Figura 44. Perfiles de descarga a velocidades de C/10, 1C y 2C para el 

sistema Li-NMC, con cátodo de 300 μm , tamaño de partícula de 17 y 18  

μm  y coeficiente de Bruggeman de 1.8. Las líneas continuas son los 

resultados de la simulación y las líneas discontinuas son los datos 

experimentales. 
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Se observa que hay una disminución de la concentración del litio en el electrolito 

cerca de la interfase separador/cátodo para una velocidad de 2C (Figura 45.a) a tiempos 

menores. Este comportamiento inusual puede estar relacionado con la caída de voltaje al 

comienzo de la descarga, antes que la limitación de transporte en el electrolito domine la 

operación de la celda. Se ha reportado que, para un electrodo de alto espesor, la 

polarización óhmica se produce tan pronto como se aplica la corriente de descarga [67]. Así 

pues, el material activo no se utiliza completamente durante la descarga (Figura 45.b) y esta 

utilización no es uniforme en todo el dominio del cátodo.  
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Figura 45. Resultados de los perfiles de concentración del litio en el electrolito a través de la 

celda (inciso a) y distribución de la concentración del litio en las partículas sólidas (inciso b). 

Al final del proceso de descarga para el electrodo de 300 y tamaño de partícula de 17 μm .   

Simulaciones a C/10, 1C (17.4 [mA]) y 2C 
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En resumen, en este apartado fue posible dar una mejor descripción de los factores 

que afectan a la capacidad para los electrodos elaborados en el laboratorio. Para el espesor 

de 100 μm  las pérdidas se asocian a limitaciones por difusión en fase sólida, para el 

electrodo de 200 μm  las pérdidas se asocian a limitaciones en la fase del electrolito (caída 

óhmica) y de transporte de masa, para el electrodo de 300 μm  las pérdidas por caída 

óhmica y de transporte de masa se vuelven más críticas. Cuando el espesor del electrodo 

aumenta, es imprescindible tomar en cuenta la resistencia de contacto entre el electrodo y 

colector de corriente, la distribución de aditivos, la aglomeración de partículas, en otras 

palabras, los procesos de fabricación del electrodo que afectan el transporte tanto en la fase 

sólida como en la fase líquida. Lo que afecta directamente en el ajuste a altas velocidades.  

 

En este trabajo se establecieron los materiales y parámetros de diseño para alcanzar 

los niveles energéticos y de densidad de potencia de una BIL de VANT.  

 Los resultados teóricos relacionados con la ponderación cualitativa de los materiales 

de la BIL permitieron establecer al NMC como material catódico, al grafito como 

material del ánodo, un electrolito orgánico compuesto de una sal de litio (1 M LiPF6 

en EC: DMC), un separador de Celgard. Así como los colectores de corriente; cobre 

para en ánodo y aluminio para el cátodo. 

 La ponderación cuantitativa mostró que el factor de impacto más importante para un 

aumento en la densidad de energía y densidad de potencia de un VANT es la carga 

catódica, por el contrario, un aumento en los espesores de los colectores de corriente 

es el factor de impacto más importante para una disminución de la densidad de 

energía y densidad de potencia. 

 Es posible alcanzar la densidad de energía y densidad de potencia con una carga de 

material activo de 30 MA
2cm

mg , con espesores de los colectores de corriente de 6 y 13 

μm para el cobre y el aluminio, respectivamente. Un espesor del separador de 20 

μm y porosidades 0.2 y 0.25 para el cátodo y ánodo, respectivamente. 

 



102 
 

 Los resultados experimentales mostraron que el proceso de calandrado modifica la 

superficie de los electrodos, ayudando a tener un control del espesor y de la 

porosidad. Además de que se tiene una mejor distribución de la aglomeración de 

partículas en los electrodos. 

 A nivel experimental un electrodo de 200 μm presentó mejores características de 

densidad de energía a un nivel de potencia moderado. Sin embargo, con este espesor 

y su carga catódica (4.0 MA
2cm

mg ) no fue posible alcanzar los requerimientos de la 

BIL de VANT, el cual requiere de una carga de MA de 30 MA
2cm

mg ; por lo que la 

implementación de técnicas como el control de tamaño de partícula, así como el 

manejo del calandrado serían una solución útil en la preparación de estos tipos de 

electrodos.   

 A partir de simulaciones se determinó que la disminución de la capacidad para 

electrodos de bajo espesor (100 μm) se debe a difusión del transporte del litio en las 

partículas, para electrodos de alto espesor (200 y 300 μm) la disminución de la 

capacidad se debe a la resistencia interna inducida por la caída óhmica en el 

electrolito por el agotamiento del litio y procesos de transferencia de masa. 
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Capítulo 7. Conclusiones generales y perspectivas 

Debido a que la BIL de VANT requiere de una carga de material activo alta                        

(30 MA
2cm

mg ) para cumplir con los requisitos de densidad de energía y densidad de potencia, 

el uso de electrodos por ejemplo de 200 μm  en la BIL, presentaría ventajas con respecto a 

los electrodos de 100 y 300 μm .  

Considerando los problemas de pérdida de capacidad por caída óhmica, un aumento 

en la concentración del litio en el electrolito pudiera ser una solución. No obstante, con un 

espesor de 200 μmy su carga catódica experimental (4.0 MA
2cm

mg ) no es posible cumplir con 

los requerimientos energéticos del VANT, por lo que se necesita la implementación de 

nuevas técnicas de control del espesor. Dentro de esas técnicas una mejora en el proceso de 

calandrado permitiría un mayor contacto entre el electrodo y colector de corriente 

impactando directamente en la porosidad y distribución de las partículas aglomeradas. 

 

 Para este último punto, se evaluó el desempeño de una CIL a partir de un modelo 

matemático, donde fue posible dar una descripción de los fenómenos de transporte 

limitantes de la capacidad durante los procesos de descarga. Siendo la caída óhmica (en la 

solución) y los fenómenos de transporte de masa los más significativos. Además, se 

observó que un pequeño aumento en el tamaño de partícula producía disminuciones 

significativas en la capacidad, por lo tanto, la importancia de fabricar electrodos donde el 

tamaño de partícula sea una variable de control, sería una solución útil y de bajo costo en la 

preparación de electrodos, además que de manera experimental resulta ser complejo 

controlar otras variables como la porosidad, inclusive el espesor o la distribución de 

aditivos. 
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Perspectivas 

 Mejorar el programa realizado la hoja de cálculo de Excel utilizando algún lenguaje 

de programación como Python, con la finalidad incluir las limitaciones prácticas, así 

como de fenómenos de transporte, para el diseño de cualquier batería. 

 Medición de porosidad utilizando métodos de reconstrucción de imágenes a partir 

de MEB. Medición de la conductividad electrónica por el método de Kelvin y 

coeficiente de difusión por espectroscopía de impedancia electroquímica [70] [71]. 

Además, el uso de correlaciones para describir los procesos de transporte en función 

del espesor. Con la finalidad de tener una mejor descripción de las simulaciones.  

 Variación de tamaño de partícula por un proceso de molienda, a través de 

pretratamientos del MA en un molino de bolas a diferentes revoluciones por minuto 

(7, 8, 10, 12 y 100 rpm) [72]. 
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Nomenclatura 

Latina 

Símbolo Nombre Unidades 

iA  Producto de actividad de la especie i  

Acell Área de la celda 𝑚2 

C  Capacidad 1mAh g −  

iD  Coeficiente de difusión de la fase i 2 1m s−  

E  Voltaje de la celda V  

G  Energía libre de Gibbs 1J mol −  

H  Entalpía 1J mol −  

I  Intensidad de corriente A  

L  Longitud total de la celda m  

M  Peso molecular 1g mol −
 

P  Potencia eléctrica W  

S  Entropía 1J K −  

T  Temperatura K  

U Potencial de circuito abierto V 

V  Volumen 3m  

a  Área superficial por unidad de 

volumen del electrodo poroso 

2 3m m−
 

c  Concentración de Li+ 3molm−
 

i  Densidad de corriente 2Am−  

Lij  Flux de Li+ en la pared de los poros 2Am−  

k  Conductividad iónica 1S cm−
 

t  Tiempo h 
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Griega 

Símbolo Nombre Unidades 

  Coeficiente de transferencia de carga  

  Espesor m  

  Fracción volumen  

  Sobrepotencial V  

s  Sitio en el material de inserción  

i  Potencial electroquímico de la especie i eV  

  Conductividad electrónica  1S cm−  

  Energía 

 

W h  

  Potencial eléctrico V  

densidad  Densidad de energía 1Wh kg −  

densidadP  Densidad de potencia 1W kg −  

 

 

Superíndices 

Símbolo Nombre 

bruggn Coeficiente de Bruggeman 

ef Parámetros efectivos 

° Estado estándar 
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                Subíndices 

Símbolo Nombre 

a  ánodo 

c  cátodo 

f Lámina de litio 

in Estado inicial 

HUMO  Orbital molecular más alto ocupado 

l  

 

Fase líquida 

cc Colector de corriente 

des Descarga 

car Carga 

s 

 

Fase sólida 

r reactante 

 

LUMO  

 

Orbital molecular más bajo desocupado 

 

T  

 

Teórico 

R  Real 

0 Solvente 

ref referencia 
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Constantes y parámetros 

Constante o parámetro Símbolo Cantidad  Unidades 

 

Constante de Faraday 

 

F  

 

96485 

 

 

 

1C mol−  

Constante de los gases R  8.314  1 1J mol K− −  

 

Abreviaciones 

BIL Batería Ion Litio 

 

CIL Celda Ion Litio 

 

MA Material Activo 

 

VANT Vehículo Aéreo No Tripulado 
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A. Anexo A 

A.1 Generalidades de las baterías 

Potencial de la celda 

El almacenamiento de energía y las características de potencia de los sistemas de 

conversión de energía electroquímica se derivan de formulaciones termodinámicas y 

cinéticas para reacciones químicas adaptadas a las reacciones electroquímicas. Primero, se 

tratan las consideraciones termodinámicas básicas [9] [73]. La energía libre de Gibbs se 

define como el cambio de la energía liberada por la reacción, menos el cambio de la 

entropía por la temperatura.  

G H T S =  −                                                                          (A.1) 

Así mismo, la energía libre de Gibbs a condiciones estándar se define como: 

G H T S  =  −                                                                          (A.2) 

Debido a que ∆𝐺 representa la energía útil neta disponible de una reacción dada, en 

términos eléctricos, la energía eléctrica disponible neta de una reacción electroquímica está 

definida por: 

cellG nFE = −                                                                                (A.3) 

Y la energía libre de Gibbs a condiciones estándar: 

   
cellG nFE   = −                                                                   (A.4) 

Donde: F es la constante de Faraday y Ecell es el voltaje de la celda, éste último es la 

fuerza electromotriz (fem) de la reacción en la celda.  

Los cálculos termodinámicos habituales sobre el efecto de la temperatura, la 

presión, etc., se aplican directamente a las reacciones electroquímicas. Los procesos 

espontáneos tienen una energía libre negativa y una fem positiva con la reacción escrita de 

manera reversible. La isoterma de Van Hoff identifica la relación de energía libre para 

reacciones químicas en el seno de una solución como: 
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ln ( )
p

r

A
G G RT

A
 =   +                                                                (A.5) 

Donde: 
pA  es el producto de actividad de los productos; rA  es el producto de 

actividad de los reactantes.  

Al sustituir la ecuación A.3 y A.4 en A.5 se obtiene. 

ln ( )
p

cell cell

r

A
nFE nFE RT

A
− = −  +                                                        (A.6) 

Al dividir por nF  la ecuación A.6 y multiplicando por -1. Se obtiene la ecuación de 

Nernst. 

ln ( )
p

cell cell

r

ART
E E

nF A
=  −                                                              (A.7) 

Aplicando a baterías 

El voltaje de ceda de una batería se calcula con la siguiente expresión: 

    
c aE E E= −                                                                 (A.8) 

La diferencia de estos potenciales es el potencial estándar de celda o voltaje de 

celda. El cátodo tiene un potencial de reducción (Ec) más alto que el ánodo (Ea) [47]. 

La energía de una batería en términos de la capacidad especifica de los electrodos y 

el voltaje de la celda es: 

( )I E t =                                                                        (A.9) 

 

Al sustituir la ecuación A.8, obtenemos: 

( )c aP t I E E t =  =  −                                                           (A.10) 
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Donde: [ ]W h =   es la energía, P [=] W es la potencia eléctrica,  t[=]h  es el tiempo, 

I [=]A  es la corriente y  E[=]V  es el voltaje de la celda.  

De acuerdo con la ecuación A.10, la energía es directamente proporcional al voltaje 

de la celda. El cual tiene que ser alto si se buscan altas densidades de energía. La potencia, 

por ejemplo, se ve influenciada por la corriente eléctrica e indica qué tan rápido se llevan a 

cabo los procesos óxido redox.   

Capacidad 

La capacidad de la batería corresponde a la cantidad de carga eléctrica que puede 

acumularse durante la carga en el material activo y liberarse durante la descarga de manera 

reversible. Partiendo de la unidad de carga eléctrica (Culombio) se puede obtener la 

capacidad de una batería de la siguiente manera: 

C I t=                                                                             (A.11) 

Para sistemas de baja capacidad de carga se calcula en 𝑚𝐴 ∙ ℎ. No obstante, la 

capacidad depende en gran medida de la composición química del material activo, siendo 

éste el reactivo limitante. Y representa la capacidad máxima que puede alcanzar la celda 

(Capacidad teórica, 𝐶𝑇) [47] [22]. 

T

n F
C

M


=                                                                            (A.12) 

 

Donde: n es el número de electrones involucrados en la reacción global, F la 

constante de Faraday y M [=] gmol-1 es el peso molecular. 
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A.2 Cálculo de la densidad de potencia y energía  

La Figura 46 muestra el procedimiento de manera general en que se realizaron los 

cálculos de la densidad de energía y densidad de potencia. Se tomó la decisión de trabajar 

en Excel debido a las ventajas que ofrece para almacenar y manipular una gran cantidad 

base de datos. 

 Los datos de entrada se dividen en 4: 

1) Química de los materiales: Material del cátodo, ánodo. Donde para 

cada material se tienen las características de capacidad teórica y capacidades reales 

(experimentales) para ésta última a velocidades de carga y descarga de C/10 y 5C. 

Usando como electrolito 61MLiPF en EC:DMC(1:1) . 

2) Geometría de la celda: Área de los electrodos, se consideró que los 

colectores de corriente están recubiertos de material activo por ambos lados, el 

número de electrodos y la carga catódica. 

3) Aditivos y propiedades físicas de los electrodos: Se tomó en cuenta 

la cantidad de aditivos y espesores de los colectores de corriente y separador. Así 

como las porosidades del cátodo, ánodo y separador. 

4) Datos de operación: Se calculó la densidad de potencia y energía a 

una velocidad baja (C/10) y una velocidad alta (5C), no obstante, existe la 

posibilidad de modificar a otras velocidades como 1C, y 10 C. Esta información se 

obtuvo de la literatura, a partir de datos experimentales. La conexión serie/paralelo 

de las celdas permitió obtener salidas de voltaje y capacidad deseadas, 

respectivamente 
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Funciones como, BUSCARV(Valor_buscado, matriz_tabla, indicador_columnas, [rango])  y 

=@SI , permiten al usuario modificar los datos de entrada partir de la búsqueda de 

propiedades en la base de datos.  

 

 

 

 

Figura 46. Cálculo de densidad de energía y densidad de potencia utilizando Excel. 
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A.3 Condiciones de operación a nivel laboratorio para los ensambles de 

celda 

En la Tabla 15 se presentan algunas condiciones experimentales que se reportan en 

la literatura para preparación de cátodos de NMC. 

 

Tabla 15.Condiciones de operación para el NMC como cátodo de BIL 

Composición 

[%w] 

 

Electrolito 

 

Secado de electrodo 

 

Ventana 

potencial 

 

 

[V] 

Capacidad 

inicial de 

descarga 

 

[mAh/ g] 

Capacidad 

de 

retención 

después de 

ciclos de 

carga/ 

descarga 

[%] 

Rate 

capability 

 

 

 

 

 

[mAh/ g] 

Ref. 

Tiempo 

 

Temperatura 

 

[h] [°C] 

 

90/5/5 

 

NMC/Acetylene 

black/PVDF 

 

1 M 

LiPF6-

EC/DMC 

(1:1 v/v) 

 

12 

 

80 

(a vacío) 

 

2.0-4.2 

 

147 a 0.1C 

98.27% 

después de 

65 ciclos a 

0.1C 

No 

reportado 

 

 

[57] 

 

 

No reportado 

1 M 

LiPF6-

EC/DMC 

(1:1 v/v) 

 

No 

reportado 

 

 

No reportado 

 

3-4.5 

171.9 a 

0.5C 

 

93.6% 

después de 

100 ciclos 

a 0.5 C 

123 a 5C  

[74] 

 

 

 

 

80/10/10 

NMC/ Acetylene 

black /PVDF 

 

1 M 

LiPF6-

EC/DMC 

(1:1 v/v) 

 

 

No 

reportado 

 

 

No reportado 

 

 

2.8-4.4 

 

173 a 20 

mA g-1 

 

94% 

después de 

50 ciclos a 

20 mA g-1 

 

140 a 5C 

 

[75] 

85/5/15 1 M 10 100 2.5-4.5 175.7 a 0.5 72.4% 101.7 a [76] 
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Se ha reportado que el Li1-xNi1/3Mn1/3Co1/3O2 (NMC) presenta una capacidad de 160 

mAh/g en un intervalo de potencial de 2.5-4.4 V y 200 mAh/g en un intervalo de potencial 

de 2.8-4.6 V. Los estados de oxidación predominantes de los iones Ni, Co, Mn son +2, +3, 

+4, respectivamente. El proceso de carga/descarga ocurre con diferentes estados de 

oxidación: El Ni2+/Ni4+ en el intervalo de 0 2 / 3x   y para el par Co3+/Co4+ en el 

intervalo de 2 / 3 1x  . Mientras que los iones Mn4+ son electroquímicamente inactivos, 

pero juegan un papel importante estabilizando el electrodo. Se ha reportado la liberación de 

oxígeno cuando se tienen voltaje de cortes altos, debido a la reacción con el electrolito 

orgánico [42] [57]. Las pruebas en el presente trabajo se realizan con una composición 

80:10:10 (MA: CSP: PVDF) en un intervalo de potencial de 3.0-4.3 V. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

NMC/CSP/PTE LiPF6-

EC/DMC 

(1:1 v/v) 

(a vacío) C después de 

100 ciclos 

a 1C 

5C  

 

 

93/3/4 

NMC/CSP/PVDF 

1 M 

LiPF6-

EC/DMC 

(3:7 v/v) 

No 

reportado 

 

No reportado 

 

3-4.2 

 

131 a 1C 93.89% 

después de 

50 ciclos q 

1C 

No 

reportado 

[77] 
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A.4 Procesos faradaicos y de transferencia de masa 

 

I. Transporte de masa 

Debido a que en las baterías las concentraciones de la sal utilizadas son 

generalmente grandes > 1M. Los procesos de transporte en el electrolito deben de tratarse 

utilizando la teoría de solución concentrada (Doyle et al., 1993). El balance de materia se 

deduce de la teoría de solución concentrada [23]. Donde el flujo total de iones litio incluye 

los efectos de difusión y migración y se considera a la velocidad del solvente como la 

velocidad de referencia. 

0

0

Flux total

Migración
Difusión

ln
1

ln

l
l

l

d c t
D c

d c F

+
 

= − −  + 
 

i
N                             (A.13)   

Donde: 
2 1[ ]D m s−= es el coeficiente de difusión de iones Li en el electrolito y 

3

0[ ]c mol m−=  es la concentración del solvente. La variación entre la concentración del 

solvente y la concentración del litio en el electrolito 0( ln / ln )ld c d c  se desprecia, debido a 

la falta de datos experimentales. 

El balance general de masa es: 

                                                        
lc

R
t


= − +


N                                                            (A.14) 

El término de reacción, considerando disociación equimolar (1:1), que ocurre en el 

electrodo se expresa como [22]: 

                                                      0(1 ) LiR a t j+= −                                                         (A.15)   

Donde: 
2 3[ ]a m m−=  es el área superficial por unidad de volumen del electrodo poroso. 

Sustituyendo A.13 y A.15 en A.14 

                                          
0

2 00

Reacción
Acumulación Migración

Difusión

ln
1 (1 )

ln

l l
l Li

l

c d c t
D c a t j

t d c F

+
+

  
= −  + + − 

  

i
                   (A.16) 
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La ecuación A.16 es únicamente válida para la región del separador, en la cual solo 

existe electrolito. Mientras que, para el electrodo, se incluye el término de porosidad. 

II. Proceso Faradaico 

Leyes de Faraday 

La velocidad de las reacciones electroquímicas en los electrodos se caracteriza por 

la densidad de corriente. En términos de la ley de Faraday esto es: 

                                              

Densidad de corriente Velocidad de reacción

l LiFa j =i                                             (A.17)           

 Las variables asociadas a este proceso son: flux de Li+ en la pared de los poros a 

través de la interfase electrolito/sólido 2 1[ ]Lij mol m s− −= , densidad de corriente   2Am−=i , 

así como la constate de Faraday 
1[ ]96487F C mol−=  y el área específica 

2 3[ ]a m m−= . 

Considerando que la densidad de corriente se conserva en la fase sólida y líquida 

(electroneutralidad), la divergencia de la densidad de corriente total es cero. 

              

                                                  ( ) 0l s  + =i i                                                         (A.18) 

Donde:  

                                                           
l s appI+ =i i                                                   (A.19)   

Donde: 
2[ ]appI Am−= es la densidad de corriente superficial. Lo que indica la 

ecuación A.19 es que la densidad de corriente total es uniforme y fluye a través de la fase 

líquida ( li ) o través del material de inserción ( si ). Por lo tanto, la relación de flux de iones 

litio para cada fase (electrodo y electrolito) se define como:  

                                                             s LiFaj = −i                                                (A.20)   

                                                              l LiFaj =i                                                 (A.21) 
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Los signos invertidos se deben a que los iones de litio se transfieren de una fase a 

otra; conservación de masa. 

Ley de Ohm 

En un proceso de carga y descarga el movimiento de cargas eléctricas implica un 

flujo de electrones en los electrodos y conductores eléctricos que cierran el circuito entre el 

ánodo y el cátodo. Mientras que en el electrolito las cargas se mueven en forma de iones.  

El potencial electrodo ( )s  se calcula por la ley de Ohm: 

                                             s s = − i                                                                    (A.22) 

Donde: 1[ ]Sm −= es la conductividad electrónica, [ ]s V = es el potencial del cátodo. 

No obstante, en la fase líquida la ley de Ohm no es válida ya que se tiene la presencia de 

gradientes de concentración, por lo tanto, se utiliza la ley de Ohm modificada que explica el 

efecto de la concentración de iones litio y la temperatura sobre la corriente ( 2[ ]l Am−=i )  y el 

potencial [ ]l V = . 

                                            ( )0ln2
1 1 lnl l l

l

fkRT
k t c

F c
 

+

 
= −  + + −  

 
i                 (A.23) 

Donde: 
1[ ]k Sm−= es la conductividad del electrolito, 3[ ]f molm−

 = la actividad de la 

sal en el electrolito, 0t+
  el número de transporte y 3[ ]lc mol m−= es la concentración de iones 

litio en el electrolito.  

El producto punto del operador nabla aplicado a las ecuaciones A.22 y A.23: 

                                       ( )s s  =  − i                                                             (A.24) 

                                       ( )0ln2
1 1 lnl l l

l

fkRT
k t c

F c
 

+

  
 =  −  + + −      

i          (A.25) 
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Y sustituyendo las ecuaciones A.20 y A.21 en A.24 y A.25 se obtienen las 

expresiones que relacionan el potencial local de cada fase con el flux de iones litio.  

                                                       2

s LiFaj −  = −                                              (A.26)     

                 ( )2 0 2ln2
1 1 lnl l Li

l

fkRT
k t c Faj

F c
 

+

 
−  + + −  = 

 
                                  (A.27) 

La ecuación A.26 es válida sólo en el electrodo, por tanto, la conductividad debe ser 

descrita en términos de propiedades efectivas. Para la fase en solución, la ecuación A.27, es 

válida tanto para el separador como en los poros del electrodo. El coeficiente de actividad 

molar en electrolito ( f ) es un valor constante debido a la falta de datos experimentales 

[63].  
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A.5 Coeficiente de Bruggeman  

Las partículas de carbono en el cátodo proporcionan vías electrónicas, pero también 

pueden obstruir los poros que son las vías para los iones. La tortuosidad y la porosidad 

afectan la trayectoria de difusión de los electrodos: cuanto mayor es la tortuosidad más 

lenta es la difusión de iones de litio en el electrolito, para la misma porosidad [8]. Las 

teorías de medios efectivos tienen como objetivo absorber la complejidad local en 

coeficientes de transporte efectivos.  

Para el mismo volumen de referencia, la porosidad se define como el volumen de 

los poros que están llenos de electrolito en relación con el volumen total en fase sólida. 

   1s l + =                                                                                 (A.28) 

         
Volumen lleno de electrolito

[ ]
Volumen total

l l
l

l s

V V

V V V
 = = =

+
                                 (A.29)            

Una de las posibles definiciones de la tortuosidad es la relación entre la distancia 𝐿0 

y la trayectoria efectiva de los iones 𝐿 realizado durante la difusión: 

0

Longitud de la ruta efectiva
[ ]

Longitud del volumen de control

L

L
 = =                              (A.30) 

Para las baterías, la tortuosidad de los electrodos controla la difusión de iones de 

litio y el transporte óhmico a través de los poros de los electrodos [78]: 

A menudo se usa una relación de tipo Bruggeman, que permite extraer parámetros de 

transporte efectivos para un medio poroso, basado en el conocimiento de su porosidad.   

     1 nbrugg

l  −
=                                                                                     (A.31) 

Donde bruggn es el coeficiente de Bruggeman. Para un sistema compuesto por una 

fase conductora continua como el electrolito líquido, mezclado con partículas esféricas de 

tamaño uniforme, se ha demostrado empíricamente que este parámetro tiene el valor de 1.5 

[5] [79]. Con lo anterior es posible obtener los parámetros efectivos en términos de la 

porosidad. 
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                                       nbruggef l
l

k
k k







= =                                                                       (A.32) 

                          nbruggef s
s

 
  




= =                                                                      (A.33) 

                         = nbruggef l
l

D
D D







=                                                                      (A.34) 

Donde: los términos, k ,  , D son parámetros intrínsecos, medibles en el laboratorio.  Y 

los términos 
efk , ef , 

efD  son parámetros efectivos.  
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A.6 Casos de estudio para describir los resultados experimentales.  

Se analizaron cinco casos de estudio, para el ajuste de las simulaciones a los 

resultados obtenidos para el electrodo de 100 μm . Los parámetros que se modificaron 

fueron, la densidad de corriente de intercambio, la conductividad electrónica y el radio de 

partícula. El coeficiente de difusión también fue un parámetro de ajuste, pero éste se 

mantuvo constante en todos los casos. La Tabla 16, muestra los valores que se utilizaron, 

los demás parámetros permanecieron constantes (Tabla 14). Todas las simulaciones se 

hicieron a tres diferentes velocidades C/10, 1C y 2C.  

Tabla 16. Valores de los parámetros de ajuste, cinco casos de estudio. 

        

 

 

 

 

 

 

En la Figura 47.a se muestran las curvas de descarga para el caso 1. El error 

porcentual, se calculó como el cociente del error absoluto (diferencia entre el valor 

simulado y el valor experimental) y el valor experimental, Figura 47.b. Los resultados de la 

simulación están dentro del ±15% del valor real de la capacidad y ±9% del valor real del 

voltaje. Si bien hay una buena predicción de los resultados experimentales no es posible 

describir de manera razonable el comportamiento de la CIL. Se realizaron 4 ajustes más, 

correspondientes a los casos de estudio 2, 3, 4 y 5.  

 

 

 

Casos de estudio para los 

ajustes de las simulaciones 

Caso 1 Caso 2 Caso 3 Caso 4 Caso 5 

sD  2[m /s]  1x10-14 1x10-14 1x10-14 1x10-14 1x10-14 

i0, ref 2[A/m ]  19 19 19 19 28 

c  [S/m]  1x10-2 1x102 14 14 14 

sr  [μm]  10 10 10 12 12 
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Figura 47. Comparación de los perfiles de descarga teóricos y experimentales, inciso 

a). Errores porcentuales de la simulación, inciso b). Para el caso de estudio 1; 
2 -14

sD [m /s]= 1 10 , 2

0,refi [A/m ] 19= , 2[S/m] 1 10c −=  y [μm] 10sr = . 
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Figura 48. Comparación de los perfiles de descarga teóricos y experimentales, a) Caso de estudio 2: 
2 -14

sD [m /s]= 1 10 , 2

0,refi [A/m ] 19= , 2[S/m] 1 10c =   y [μm] 10sr = , b) Caso de estudio 3: 

2 -14

sD [m /s]= 1 10 , 2

0,refi [A/m ] 19= , [S/m] 14c =    y [μm] 10sr = , c) Caso de estudio 4: 

2 -14

sD [m /s]= 1 10 ,   2

0,refi [A/m ] 19= ,  [S/m] 14c =          y   [μm] 12sr = . 
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Como se muestra en la figura 48.a un aumento en la conductividad hace que las 

curvas a velocidades de 1C y 2C, se desplacen hacia valores más altos de potencial, sin 

embargo, la capacidad teórica es mayor que la del experimento. Cuando se usó un valor 

menor de conductividad, Figura 48.b, no se tuvo un efecto significativo en la capacidad y el 

voltaje. Posteriormente se modificó el tamaño de partícula, anteriormente se mencionó que, 

a mayor tamaño de partícula, la longitud de difusión del ion litio es mayor [19].  Por esta 

razón al aumentar el tamaño de partícula la capacidad se ve disminuida, Figura 48.c. Como 

se observa hay una mejor concordancia de los resultados teóricos y experimentales, sin 

embargo, el voltaje de corte todavía está muy alejado del experimento.  

Finalmente, se modificó la densidad de corriente de intercambio, que como se 

observó el análisis de sensibilidad paramétrica (sección 6.2.2) un aumento en este valor 

impacta directamente en el potencial de la celda. Los resultados obtenidos para el caso 5 se 

presentan en la Figura 49.a El error porcentual, Figura 49.b. está dentro del ± 10% del 

valor real de capacidad y ±5 % del valor real del voltaje. Este último caso, fue el caso base 

que se utilizó para dar una descripción de los resultados experimentales.  
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Figura 49. Comparación de los perfiles de descarga teóricos y experimentales, inciso a). Errores 

porcentuales de la simulación, inciso b). Para el caso de estudio 5; 2 -14

sD [m /s]= 1 10 , 
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