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Resumen

Las Baterias de lon Litio (BIL’s) son sistemas de almacenamiento de energia, que
convierten la energia quimica en energia eléctrica por medio de reacciones electroquimicas.
Las BIL’s han sido utilizadas para dispositivos electrénicos, vehiculos eléctricos, solucion
de almacenamiento de energia para energias renovables, etc. A pesar de que las BIL’s
tienen propiedades que sobresalen de otro tipo de baterias como las de plomo &cido, sus
propiedades no son adecuadas para otras aplicaciones, como los dispositivos
miniaturizados, particularmente los Vehiculos Aéreos No Tripulados (VANT’s). Las BIL’s

de VANT’s se ven limitadas por su densidad de energia (T'y,4.q =196 Wh/kg) y densidad

de potencia (P, =429 W/kg). Para mejorar su disefio no existe una metodologia que

lensidad
considere un efecto en conjunto de la evaluacion de materiales, propiedades fisicas de los
electrodos, y su relacion con los fendmenos de transporte. Considerando que una BIL
exhibe propiedades en multiples escalas de longitud, en el presente proyecto se propuso una
evaluacion integral de las propiedades de los materiales desde el nivel de escala de celda
(10* m) hasta el nivel de la BIL (10 m). La evaluacion integral consiste en dos etapas

tedricas y una etapa experimental.

En la primera etapa tedrica se seleccionaron los materiales de la BIL mediante una
ponderacion cualitativa de las caracteristicas intrinsecas de todos los componentes. La BIL
con configuracién Ce/1 M LiPFg en EC: DMC (1:1) / LiNiMnCoOz: PVDF-CSP, fue la que
presentd mejores caracteristicas en términos de densidad de energia y densidad de potencia
a altas (5C) y bajas velocidades (C/10). Dentro de esta etapa se realiz6 una ponderacién
cuantitativa, donde fue posible identificar los pardmetros de impacto en las salidas de
densidad de potencia y densidad de energia de la BIL. Un aumento de la carga de Material
Activo (MA) de 5 a 15 mgma/cm? impacté 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 pumy

para el aluminio de 15 a 28 um, impactd de manera negativa hasta un 36%.



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 mgya ) Los espesores de los colectores
cm

de corriente que permitieron alcanzar estos requerimientos fueron: para el &nodo, cobre 6
de um y para el catodo aluminio de 13 um. El separador por otra parte fue el Celgard 2500

de 20 um de espesor.

En la segunda etapa (experimental) se identificaron los limites de fabricacion y
operacion al nivel del electrodo (108-10° m). El proceso de calandrado ayudo a tener un
control del espesor y la porosidad, asi como una mejora en la distribucion de las particulas
en el electrodo. Por medio de la caracterizacion electroquimica de electrodos de bajo
(100 um) y alto espesor (200 y 300 um) se obtuvieron las salidas de densidad de energia y
densidad de potencia a velocidades de descarga de C/10, C/5, 1C y 2C donde el electrodo

de 200 um presenté mejor desempefio en términos energéticos a altas velocidades.

La tercera etapa tedrica fue una herramienta para la interpretacion de resultados
experimentales; mediante simulaciones se determind que para el electrodo de 100 pum las
pérdidas de capacidad se deben s6lo a limitaciones de difusion en la fase solida. Para los
electrodos de 200 y 300 um las pérdidas de capacidad son influenciadas por caida 6hmica

en la solucién y de transporte de masa en la fase solida.

Este trabajo es el primero en considerar un efecto en conjunto de las propiedades de
una BIL en sus multiples escalas de manera tedrica como experimental, ademas sienta las

bases para posteriores disefios de BIL’s para cualquier otra aplicacion.
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Capitulo 1. Introduccioén

Una bateria es un dispositivo que transforma la energia quimica en eléctrica y
viceversa; de esta manera, funciona como un sistema de almacenamiento de energia. De
entre todos los sistemas de almacenamiento de energia, la tecnologia de Baterias lon Litio
(BIL’s) ha sido predominante para aplicaciones como dispositivos electrénicos, para
energias renovables y, recientemente, para vehiculos eléctricos. Ya que las baterias son
fabricadas en formatos estandar, sus propiedades generalmente no son adecuadas para otras
aplicaciones. Un ejemplo de ello es la miniaturizacion de dispositivos; un campo de
tecnologia emergente en desarrollo que requiere la implementacion de BIL’s con un
desempefio especifico en términos de tiempo de vida, densidad energia y densidad potencia.
En la miniaturizacién de dispositivos, la densidad de energia de la bateria es muy
importante. Por ejemplo, en los Vehiculos Aéreos No Tripulados (VANT’S) o mejor
conocidos como “drones”, la BIL s6lo permite un tiempo de vuelo de aproximadamente 20-

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

Para lograr cambios en las propiedades de las baterias, hay toda una rama de
investigacion para el desarrollo de nuevos materiales como electrodos y electrolitos; si bien
esta estrategia es importante, independientemente del material activo, existen pardmetros de
disefio que pueden ser controlados dentro del proceso de fabricacion para mejorar el
rendimiento de las baterias. A saber, la modificacion del tamafio de particula y control de la
porosidad, a nivel de escala del electrodo (10®-10° m). Asi como las dimensiones de los
colectores de corriente y separador, a nivel de escala de celda (10* m), o el nimero de
electrodos internos a nivel de escala de médulo y bateria (102 m), ver Figura 3 [3, 4, 5]. La
modificacion, de estos parametros, tiene una conexién 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 intrinsecas del material activo.

En este trabajo, se presenta el desarrollo de una metodologia para el disefio de una
BIL de un VANT, a partir estudios experimentales-tedricos en las multiples escalas de
longitud de la BIL. La metodologia abarca la seleccion de materiales, identificacion de
limites de operacion en la preparacion de electrodos, asi como el andlisis de los procesos

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



1.1 Antecedentes

Una bateria es un conjunto de celdas electroquimicas que convierten de forma
reversible la energia quimica en energia eléctrica por medio de reacciones electroquimicas.
Cada celda estd compuesta por tres elementos porosos; anodo (electrodo negativo),
separador y catodo (electrodo positivo), Figura 1. Los electrodos consisten en una mezcla
de material activo (MA) y aditivos (conductor electronico y aglomerante). Cada mezcla se
deposita sobre colectores de corriente; cobre (Cu) para el &nodo y aluminio (Al) para el
catodo. EI componente principal de cada electrodo es el MA que participa en las reacciones
electroquimicas. En los espacios vacios (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 continuacion, se

presenta el principio de operacion de una bateria [6, 7].

Durante el proceso de descarga, Figura 1, ocurre una reaccion de oxidacion del MA
del &nodo, donde iones litio (circulos rojos) que estaban intercalados en la estructura del
material, se transportan por procesos de difusion y migracion hacia la superficie del MA del
catodo. Simultaneamente por el circuito externo ocurre un flujo de electrones (circulos
negros). Justo donde se encuentra el litio y el electron ocurre una reaccion de reduccion del
MA del catodo.

En el proceso de carga hay una fuente externa que ocasiona que el proceso se
invierta. Por consiguiente, se esta moviendo un flujo neto de cargas eléctricas (iones en el
electrolito y electrones por el circuito externo). Las reacciones electroquimicas ocurren en
la interfase entre la fase solida (electrodo) y liquida (electrolito). Si el anodo esta hecho de

metal de litio, los iones de litio se depositan sélo en la superficie [8].
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Figura 1. Representacion esquematica de una celda ion litio: &nodo/separador/catodo.
Ejemplo del proceso de descarga; los circulos rojos representan los iones de litio y los
circulos 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 demas baterias, como lo
son; el voltaje nominal (3.8 V), la energia especifica (100 Wh/kg) y ciclo de vida (800-
1000 ciclos). Estas, son ventajas sobre otras baterias actualmente usadas como las de plomo
acido que tienen una energia especifica de 30 Wh/ kg, alrededor de 200 ciclos de
carga/descarga y voltaje nominal de 2.0 V [9, 10]. Sin embargo, los dispositivos portatiles
que utilizan BIL’s contintan exigiendo una densidad de energia cada vez mayor. Ademas,

se sabe que un aumento en la densidad de energia (o energia especifica I, ..q [FIWh/kg)
solo es posible a costa de una densidad de potencia (o potencia especifica P, q4.q [FIW/KQ)

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

simultaneamente se ha convertido en un desafio.
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La densidad de energia de una bateria 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 tecnologia de almacenamiento de BIL"s es adecuada para una amplia gama de
aplicaciones, no obstante, para el sector de aplicaciones que se discutiran en este proyecto,
(dispositivos miniaturizados) particularmente baterias para un VANT no existen variables
especificas para lograr que la bateria posea la densidad de energia 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 caracteristicas de una
bateria comercial para VANT (Mavic air; nombre comercial). Con un voltaje de 11. 55 V'y
provee una capacidad de 2373 mANh, este valor indica la cantidad de corriente que se puede
extraer durante 1 h [11, 12].

Caracteristicas de la BIL
de VANT
E =11.55V

[2cm

nominal

E,=13.2V 47cem

C =2375 mAh
1—‘densidad :196 Wh/kg

\ 8.5cm

I:)densidad :429 W/ kg

m =140g

BI I-VANT

Figura 2. Caracteristicas de una BIL para
VANT (comercial) [11, 12].
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Las BIL’s involucran procesos de transporte y exhiben propiedades fisicoquimicas
en multiples escalas de longitud, que van desde el nivel atdbmico hasta el nivel del
dispositivo (VANT, para el caso particular); sin embargo, en el presente proyecto solo se
aborda hasta el nivel de bateria; ademas, el estudio a nivel de escala atdbmica normalmente
queda fuera de los alcances de los fendmenos de transporte, Figura 3. En el nivel del
electrodo (108-10° m), los parametros que influyen son las caracteristicas fisicas de los
electrodos como porosidad, espesor y tamafio de particula. En el nivel de la celda, médulo y
bateria (10#-10"2 m), los parametros que influyen en la densidad de potencia y densidad de
energia son: el numero y dimensiones de los electrodos y el nimero de celdas conectadas

en serie o paralelo [13].

1

Escala atomica Electrodo
1 1

VANT
(]
| | |
10710 10°-10° 10 107 107 102 -10°
[=]m

Figura 3. Clasificacion de las escalas de longitud de una BIL de VANT, desde el nivel atomico
hasta el nivel de la bateria.

El funcionamiento de las BIL depende a su vez de las caracteristicas intrinsecas de
sus componentes como: potencial y capacidad especifica, conductividad electronica de los
materiales activos, conductividad ionica del electrolito, entre otras. Pero también de los
procesos de fabricacion de los electrodos; como pretratamientos, preparacion 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 electroquimica final.
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Un obstaculo importante para el desarrollo de BIL’s de alta densidad de energia es
la falta de catodos disefiados sistematicamente, es decir, del electrodo limitante de las
propiedades de la bateria como la maxima velocidad de carga/descarga. Las posibilidades
de mejorar la densidad de energia de las BIL’s se han basado principalmente en detectar
mejores materiales catodicos/anodicos, es decir, materiales que podrian mostrar mayores
potenciales redox (por ejemplo, altamente oxidantes) o una mayor capacidad (materiales
capaces de insertar reversiblemente mas de un electron por metal 3d). Ahora bien, para un
MA dado, la densidad de energia del electrodo podria mejorarse mediante enfoques de

ingenieria, a continuacion, se enuncian algunos [5, 6] [14, 15, 16].

1) Modificacion de la conductividad del sistema al incrementar o adicionar
aditivos conductores, mediante técnicas como la formacion de estructuras core/shell,
donde el core es el material activo y el shell es un material de carbono. Para el
material comercial LiFePOas (LFP) se ha observado que la densidad de energia se ve
mejorada en un ~33 % mediante la formacion de estas estructuras [17].

2) Reestructuracion del tamafio de las particulas, esta modificacion impacta la
distancia media que los iones tienen que viajar para intercalarse en el MA, ademas
que el area de contacto entre el MA y los aditivos aumentan. La molienda mecanica,
ha sido un proceso efectivo para disminuir el tamafio de particula 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) Modificacion de la porosidad del electrodo; las posibilidades de control de la
porosidad van desde la adicion de aditivos con porosidad controlada y el control en
las propiedades de preparacion 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 energia hasta un ~30 % (para catodos de bajos

espesores, 100 um) [3, 4].
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Debido a que existen muchas propiedades que impactan de manera favorable en el
rendimiento de las baterias, la estrecha relacion entre éstas también puede presentar un
impacto negativo. Por ejemplo, si se tienen electrodos con alta porosidad, la cantidad de
electrolito sera mayor (para el mismo volumen de referencia); en consecuencia, la densidad
de energia se vera reducida debido a que gran parte del electrodo puede estar inactivo. Por
el contrario, electrodos con baja porosidad, favoreceran la conductividad electrénica 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 energia
se ve favorecida. La eleccion de un material con alta capacidad especifica reducira la
cantidad de MA depositada en los electrodos y con ello la disminucion del nimero de
electrodos en la celda (menor volumen de la bateria). La eleccion de un separador con alto
espesor aumentara la resistencia mecanica, pero aumenta la resistencia eléctrica de la celda.
O bien, la eleccion de un electrolito de baja viscosidad (alta conductividad iénica) generara

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

Identificar los factores, las barreas técnicas y de disefio que limitan el desarrollo de
una BIL es una tarea ingenieril tan importante como desarrollar nuevos materiales. Un
pardmetro de disefio importante y que afecta en gran medida el rendimiento electroquimico
de una celda, es el espesor de los electrodos. Electrodos de bajos espesores (~50-100 um)
favorecen la densidad de potencia, propiciando menor resistencia a las rutas de transporte,
por el contrario, electrodos a altos espesores (~200-350 um) favorecen la densidad de
energia, pero las resistencias a las rutas de transporte y problemas de distribucion del
electrolito son mayores. El espesor esta directamente relacionado con la carga de MA 'y sus

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

Cuando se quiere disefiar una BIL, para una aplicacion especifica, es imprescindible
considerar la interaccion de cada parametro en las diferentes escalas. Por lo cual, se debe
disefiar 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 limites de
operacion. También es cierto que las simulaciones numéricas son muy Utiles por que

conducen a un ahorro de tiempo y recursos. Por lo tanto, es importante la realizacion de

14



estudios donde se aprovechen las ventajas de las diferentes metodologias para

complementar las capacidades de cada una y subsanar sus debilidades.

En el aspecto de simulacion de celdas, Doyle, Fuller y Newman [23] modelaron la
carga y la descarga para una celda con anodo de litio, separador polimérico y un catodo. A
partir de la teoria de solucion concentrada, teoria del electrodo poroso y cinética electrodica
se dedujeron las ecuaciones para la descripcion del transporte unidimensional desde el litio
a través del separador hasta el catodo. EI modelo permite la variacion de parametros como
espesores, radio de particula, concentracion del electrolito y porosidad [23].
Posteriormente, Doyle y Newman (1996) desarrollaron un modelo de doble insercién para
el sistema LixCe-LiyMn2O4 con el fin de optimizar la porosidad y el espesor de los
electrodos. Realizaron un diagrama de Ragone para comparar el desempefio de 3 celdas
variando el espesor del anodo, catodo y separador. Observaron que cuando se aumenta el
espesor del catodo de 174 pm a 366 um la densidad de energia se mejora en un 20% pero
no necesariamente mejora la densidad de potencia (s6lo un 7%). Sin embargo, cuando se
aumenta el espesor del catodo de 174 a 190 um la densidad de potencia y energia se ve

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

Una bateria, por lo tanto, debe disefiarse de manera que la relacion potencia /
energia para una aplicacion especifica sea satisfactoria. Generalmente, cuando se
seleccionan los materiales para las aplicaciones de baterias, no se toman en cuenta las
propiedades de otros componentes, por ejemplo, los colectores de corriente 0 parametros de
disefio, que conduce a nuevos estudios del impacto de dichas propiedades en la densidad de
energia y potencia, los cuales se han basado principalmente en métodos experimentales, sin
considerar estudios tedricos. Como si fuera poco, cuando se realizan simulaciones
numéricas en ocasiones no se consideran las limitaciones fisicas, realizando optimizaciones
que son fisicamente imposibles. Por tanto, para disefiar una bateria para una aplicacién
especifica es necesario hacer un estudio sistematico en conjunto con los diferentes factores.
La simulacion numérica es una forma de analizar, entender, identificar, mecanismos de
limitacion de las BIL’s y predecir ciertos comportamientos, siendo una herramienta
rentable para la determinacion de un disefio de bateria que puede reducir la necesidad de

prueba y error experimental. Si bien es cierto que los modelos matematicos 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 obtencion de parametros [3, 4, 5] [24].

En el presente trabajo se realizd una valoracion completa y exhaustiva de
componentes de una BIL para VANT. Se consideraron dos etapas teoricas y una etapa

experimental.

En la primera etapa tedrica se plante6 una metodologia para la seleccion de
materiales a nivel de escala de celda (10 m) que consistié en la evaluacion cualitativa de
las propiedades intrinsecas de los componentes de ésta (electrodos, separador y electrolito).
Pese a que este estudio permitio definir todos los materiales de una manera estratégica, fue
necesario llevar el estudio al nivel de la BIL (conjunto de mddulos), con la finalidad de
evaluar el acoplamiento de los materiales y su respuesta, asi como la identificacion de
pardmetros de impacto de manera positiva (0 negativa) en las salidas de densidad de
potencia y energia. A esta subetapa se le llamé evaluacion cuantitativa y se realizd
partiendo de una celda, conjunto de celdas (pouch cell) y médulo (102 m). A partir de ello,
se identificd que el cumplimiento en términos energéticos de las caracteristicas de una BIL
de VANT se debe no s6lo a los materiales, sino a las caracteristicas fisicas de los
electrodos, donde uno de los parametros de impacto mas importantes es la carga de MA. En
consecuencia, fue importante realizar un estudio de manera experimental (segunda etapa) a
nivel del electrodo (10%-10% m) para establecer las limitaciones fisicas en la preparacion de
catodos y con base en los trabajos de Newman et al., se dio una interpretacién de los
resultados obtenidos en el laboratorio. Ademaés, se estudio el efecto de otras variables no

controlables durante los experimentos, tercera etapa (tedrica) [22, 23].
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Capitulo 2. Definicion del problema

Las baterias comerciales, actualmente disponibles pueden ser utilizadas para una
gran variedad de aplicaciones. Sin embargo, para aquellas aplicaciones especificas donde la
densidad de energia y densidad de potencia sean una limitante, se requiere el control de las
propiedades de los electrodos y materiales para propiciar dichas caracteristicas. El tiempo
de operacion de un VANT especificamente de 21 minutos, requiere de una densidad de

energia y densidad de potencia de la BIL de T, .,=196 Wh/kg Yy P, ...=429 W/kg

lensidad
respectivamente. Las metodologias convencionales para mejorar la densidad de energia y
potencia no consideran un efecto en conjunto tales como; la evaluacion de materiales,
pardmetros a nivel de celda, limites fisicos, lo que genera una incertidumbre respecto a qué

pardmetros y materiales son los adecuados para aplicaciones especificas.

2.1 Hipotesis

Debido a que existen muchas propiedades que impactan el rendimiento de las
baterias y la estrecha relacion entre éstas puede presentar un impacto negativo, para
alcanzar los niveles de densidad de energia y potencia requeridos para aplicaciones de
VANT es imprescindible desarrollar una metodologia basada en la evaluacion integral de
las propiedades de los materiales desde el nivel de celda al nivel de la bateria, que
considere las limitaciones fisicas en la microestructura de los electrodos y proponga

mejoras a partir del analisis de los fenémenos de transporte.
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2.2 Objetivo general
Establecer una metodologia que permita seleccionar los materiales y valores de

pardmetros de disefio de electrodos en el desempefio de una BIL de VANT.

2.2.1 Objetivos particulares

"1 Seleccionar los materiales de los componentes de la celda con base en sus
propiedades intrinsecas.

71 Determinar las propiedades electroquimicas, particularmente la densidad de

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

1 Evaluar el desempefio electroquimico de una celda de ion litio con base en un

modelo matematico que describa los procesos de transporte internos.
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Capitulo 3. Metodologia

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

metodologia empleada.

1. Eleccion de los materiales; catodos, anodos, colectores

de corriente y electrolito.
Ponderacion cualitativa:

A partir de una busqueda bibliografica de los principales componentes de una BIL
se realiz6 una ponderacion cualitativa, que permitié definir los materiales adecuados para la
BIL de VANT. Werlich (2018), utiliz6 esta metodologia para personalizar baterias a partir
de la evaluacion de propiedades intrinsecas de una gamma de materiales catodicos y
anodicos [25]. Baes et al. (2018), evalud diferentes aplicaciones que usan BIL, para mostrar
donde se encuentran las necesidades insatisfechas y con ello definir los materiales activos
(&nodo y céatodo) [26].

En el presente trabajo se propuso una evaluacion de los componentes de una celda;
sin embargo, la evaluacion incluye no solo materiales activos, sino también colectores de
corriente, separador, y electrolito.

Ponderacion cuantitativa:

Se realizaron los calculos de densidad de energia y densidad de potencia a partir de
las propiedades intrinsecas de los materiales antes seleccionados. Esta valoracion incluye el
efecto de nimero de electrodos, carga catddica, tipo de materiales y componentes y la
operacion bajo diferentes condiciones. Esta estrategia no se habia incluido anteriormente y
presentd un avance significativo en cuanto a la valoracion integral de todos los
componentes. Cabe enfatizar que esta valoracion asume un comportamiento ideal, por lo
que si bien, es una aproximacion novedosa, no toma en cuenta limitaciones préacticas ni

fisicoquimicas.
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2. Preparacion de los electrodos

Después de establecer los materiales y llevar a cabo la evaluacion cuantitativa
(etapa 1), se realizo la preparacion y caracterizacion de los catodos, con el fin de identificar

los limites a nivel experimental.

En la Figura 4, se presenta un diagrama de bloques del proceso que incluye la
preparacion (recuadros de color azul) y ensamble de electrodos (recuadros de color gris).
Previo a la preparacion de electrodos se realizo el secado del MA y conductor electronico
de carbon (CSP) a 120 °C en condiciones de vacio a 200 mbar durante 24 h.
Posteriormente, el mezclado durante 24 h de agitacion magnética a 350 rpm, del MA con el
CSP y (polifluoruro de vinilideno) PVDF; conductor electronico y aglomerante,
respectivamente en una relacion %m/m 80:10:10. Usando como disolvente n-metil
pirrolidona (NMP), en una relacion 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 diametro.

Una vez obtenida la suspension se hizo el recubrimiento sobre el colector de
corriente con un aplicador automatico de pelicula (MSK-AFA-111, MTI Corporation), a fin
de formar el compdsito de MA y aditivos sobre el colector de corriente. Posteriormente, se
llevd a cabo el secado de las laminas a 60 °C durante 4 h en atmosfera de aire y
posteriormente en una mufla de vacio 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 lamina
(previamente hecha) a 90 °C que giran en sentidos opuestos con una separaciéon de 30 pm
espesor. Para obtener electrodos en forma de circulo con 18 mm de diametro (area de 2.54

cm?) se utilizd una perforadora EL-CELL.

La porosidad y morfologia de los electrodos se obtuvo a partir de Microscopia
Electrénica de barrido (MEB).
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Figura 4. Proceso de preparacion de electrodos (recuadros de color azul), ensamble de celdas
(recuadros de color gris) y caracterizacion electroquimica (recuadro punteado). Las flechas azules
indican las entradas y salidas de materiales y sustancias a los diferentes procesos.

Una celda combi (EL-CELL, Figura 5) con una ldmina de litio como material
anodico, fue utilizada para la caracterizacion electroguimica. Como electrolito,
1M LIiPF, en EC:DMC (1:1) %v/v y un separador de fibra de vidrio (Whatman). El proceso
de ensamble de la celda se llevé a cabo en una caja de guantes con atmdsfera de argon
(H20< 0.5 ppm, O2< 0.5 ppm, P<1.1 bar). Se limpio y corto el litio metalico del mismo
diametro del catodo. Y se coloc6 de manera consecutiva en el sistema experimental;

catodo, separador (con 150 uL de electrolito cubriendo toda la superficie) y anodo. Las
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mediciones electroquimicas se realizaron en un potenciostato VMP-3 (BIOLOGIC),

recuadro punteado de la Figura 4.
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Figura 5. Sistema experimental para la caracterizacion electroquimica; celda combi (EL-CELL).

3. Simulaciéon numérica

Con base en los trabajos de Doyle et al [22, 23], se estudié el efecto de las
caracteristicas fisicas de los electrodos en los procesos internos de una Celda de lon Litio
(CIL). Para la validacion del modelo se utilizaron datos experimentales obtenidos en el
laboratorio y de la literatura, asi como la medicion de la curva de equilibrio del MA a una
velocidad de C/60 h. El software COMSOL Multiphysics 5.5, se utilizd resolver el sistema
de ecuaciones y ejecutar las simulaciones.
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Las etapas del estudio y su relacion se muestran en la Figura 6.

Diseiio de la BIL

0 Evaluacion cualitativa de

los materiales de la celda.
\

Determinacion cuantitativa de la
densidad de energia y potencia

'

Identificacion de materiales y parametros
que presenten mejor impacto en la
densidad de energia y potencia

#  Preparaciony
caracterizacion de catodos.

Identificacion de limitaciones
experimentales;
determinacion de parametros

v
Introduccion de

parémetrosal SEEEEEEEEEEREEN

modelo

llllllllll’

€) Implementacion del

modelo de Newman

¥

Obtenciény comparacién de la
curva de descarga tedricay

experimental

'

;Satisface los requisitos de densidad
de potencia y energia?

comprobada

}

No
\J
Hipétesis
rechazada.

Identificacion del
impacto de otras
propiedades.

Figura 6. Estrategia propuesta para la validacién o rechazo de la hipdtesis. Las etapas se
dividen en tres: 1) Evaluacion cualitativa de los materiales de la celda, 2) Preparacion y
caracterizacion de catodos y 3) Implementacién del modelo de Newman et.al [22, 23].
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Capitulo 4. Seleccion de materiales

Disefiar una BIL para una aplicacion especifica (particularmente para un VANT),
requiere de una seleccion de sus componentes en funcion de sus necesidades especificas. La
seleccion del electrolito, materiales activos, colectores de corriente y separador se presenta
en este capitulo.

4.1 Resultados: Ponderacién cualitativa

Se realiz6 un andlisis cualitativo para todos los componentes de la BIL con el
objetivo de evaluar el desempefio de cada una de las propiedades intrinsecas. La
informacion 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 estan
limitados por el tipo de electrolito que se utilice. Esto es conocer la ventana de potencial
donde las reacciones sean termodindmicamente estables. La ventana de potencial del
sistema electrolitico (Eg [=]eV) estd representada con los niveles de energia del orbital
molecular mas bajo desocupado (LUMO) y el orbital molecular mas alto ocupado del
electrolito (HOMO), por sus siglas en inglés.

E, = LUMO — HOMO (1)

La energia de fermi del &nodo y catodo estidn representados por sus potenciales
electroquimicos z,[=]eV y wu.[=]eV respectivamente. La estabilidad electroquimica
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 (Eoce [=]V). En segundo
lugar, un anodo con un g, por encima del LUMO reducira el electrolito a menos que se
cree una barrera a la transferencia de electrones desde el &nodo al electrolito. Por otra parte,

un catodo con un g, por debajo del HOMO oxidara el electrolito a menos que se cree una

capa de pasivacion que bloquee la transferencia de electrones del electrolito al catodo. Por
lo tanto, el criterio de estabilidad termodinamica es [20] [7]:
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eEOCP = Hy — K < Eg (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 evaluacion a la conductividad ionica (k). La conductividad ionica, es una

de las propiedades que determina la resistencia interna (caida 6hmica durante el paso de
corriente) de la celda. Una baja conductividad k[=]S4y, <10 repercute directamente en la

corriente de la bateria, y por ende en la densidad de potencia y energia.

Otro rasgo por considerar para la seleccién del electrolito esta relacionado con la
seguridad, particularmente la inflamabilidad del electrolito. El sobrecalentamiento de una
bateria puede ocurrir cuando esta se cargue mas alla del voltaje disefiado (sobrecarga),
exposicion a temperaturas excesivas, cortocircuitos internos y externos. El cortocircuito
interno es la razon principal de la fuga térmica, debido a un incremento en la temperatura
interna de la bateria. Lo anterior, conlleva a una acumulacion de calor y produccion de
oxigeno a causa de las reacciones secundarias, por ejemplo; por descomposicién de la
interfase sélido/ electrolito (SEI), por reaccion del litio intercalado en el anodo con los
disolventes del electrolito, y por descomposicion del material activo del catodo. En
consecuencia, tener un electrolito altamente inflamable en combinacion con la liberacion de

calor y oxigeno aumentara los riesgos de explosion de la bateria.

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 desempefio (o
porcentaje de impacto positivo) de cada propiedad en la aplicaciéon (BIL de VANT), este
porcentaje es de caracter cualitativo y permite priorizar de forma visual los materiales que
mas se adecuen a la bateria. Esta metodologia fue aplicada para los deméas materiales

(4nodos, catodos, colectores de corriente, etc.).
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e 20% Desempefio muy bajo; color morado. -
e 40% Desempefio bajo; color azul.
e 60% Desempefio moderado; color anaranjado.

e 80% Desempefio alto; color gris.
e 100% Desempefio muy alto; color rojo. -

Liquidos organicos: Estos tipos de electrolitos tienen una amplia ventana de
potencial (100 % de desempefio). Un potencial de oxidacion (HOMO) ~4.7 V vs Li*/Li® y
un potencial de reduccion (LUMO) de ~1.0 V vs Li*/Li°. Ademas, tienen una viscosidad
relativamente baja (~5.1 cP), lo que resulta en una alta conductividad (100% de

desempefio).

Los carbonatos o mezclas de carbonatos son disolventes cominmente usados para
las sales de litio, por ejemplo, LiPFe, 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 &nodo, que tiene su potencial
electroquimico superior (a un voltaje mas bajo frente a Li*/Li% que el LUMO de un
carbonato, los disolventes incluyen, en la mayoria de los casos, carbonato de etileno (EC)
este ultimo produce una capa pasiva de interfase sélido / electrolito (SEI) en la superficie
de un anodo de carbono que protege los electrolitos de una mayor descomposicion después

de la formacion de la SEI.

Sin embargo, los disolventes a base de carbonato son altamente inflamables (por
debajo de 30 ° C). Ademas, la sal de LiPFs, puede sufrir una descomposicién autocatalitica
en LiF y PFs; El PFs reacciona irreversiblemente con el agua presente (PFs + H2O = PR30 +
2HF) y, por encima de 60 °C, con un electrolito de carbonato. Estas reacciones degradan la
bateria 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 descomposicion
autocatalitica de la sal de LiPFe [20].

Liquidos i6nicos: Los liquidos i6nicos, tienen ventajas sobre los electrolitos a base

de carbonato pues presentan un potencial de oxidacion (HOMO) ~5.3 V vs Li*/Li% y no son
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inflamables (100 % de desempefio). Como ejemplo se presentan dos sales fundidas de la
familia del imidazolio (CsHsN."). Estas sales tienen el mismo catidn, etil-metil-imidazolio
(EMI™) mientras que sus aniones son bis-(trifluorometanosulfonil)-imida (C2FsNO4So,
TFSI") y tetrafluoroborato (BF4). No obstante, tienen una viscosidad mas alta, para EMI-
TFSI la viscosidad es de 30 cPy para EMI- BF4 la viscosidad es de 36 cP. Estas
condiciones limitan la conductividad de iones litio. Se debe agregar que con la adicion de la

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

Electrolitos de polimeros sdélidos: Un electrolito sélido puede actuar como
separador de los electrodos, y un electrolito de polimero sélido también puede retener el
contacto sobre una interfase electrodo/electrolito durante cambios moderados de volumen
con el estado de carga de la bateria. Los electrolitos de polimero sélido constan Unicamente
de un polimero y una sal. Como ejemplo se presentan: el polimero de alto peso molecular,
LiTFSI-P(EO/MEEGE), donde: LiTFSI es la sal de litio, PEO es Oxido de polietileno y
MEEGE es 2-(2-metoxietoxi) etil glicidil éter. Y el polimero de alto peso molecular,
LiClOs-PEOg+10 w% TiO2, donde LiClO4 (perclorato de litio) es la sal de litio, PEO es
oxido de polietileno, y TiOz el relleno cerdmico (particulas de tamafio nanométrico o micro

gue se afladen para mejorar la resistencia mecanica) [28] .

Presentan una alta estabilidad quimica (80% de desempefio). En cambio, la
conductividad de iones de litio a temperatura ambiente es demasiado baja (<10° S cm™)
para una BIL ademas de presentar caracteristicas interfaciales (electrodo/electrolito)

deficientes.

Lo dicho hasta aqui supone que los electrolitos idnicos y los electrolitos organicos
presentan las mejores ventajas respecto a los poliméricos ya que ambos permitiran el uso de
materiales catodicos de alto voltaje. A pesar de ello, se ha reportado que los liquidos
ionicos presentan desventajas debido a los costos elevados [29], también la baja
conductividad aumentaria las pérdidas de capacidad debido a la resistencia 6hmica al paso
de especies. Los electrolitos poliméricos, serian una opcion para el dispositivo, ya que el
uso del separador generalmente propicia a una BIL de mayor tamafio, sin embargo, también
presentan una baja conductividad no competitiva con respecto a los anteriores (liquidos

iGnicos y organicos).
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Tabla 1. Valoracion cualitativa para electrolitos en BIL [20] [27] [28].

k x10°° Ventana electroquimica ~ Observacion
Clasificacion Electrolitos [S/em] [V vs Li*/Li
Reduccion  Oxidacion
(LUMO) (HOMO)

~ 1MLiPFsen
Liquidos EC: DEC (1:1) 7
organicos 1 M LiPFsen
EC: DMC (1:1)

1 M LiTFSl en
Liquidos EMI-TFSI 2
iénicos

1 M LiBFzen
EMI-BF4 8

LiTFSI-

P(EO/MEEGE)
Poliméricos

LiClOs-
PEOs+10 w%
TiO2

40% 60% 80%

Desempefio  Desempefio  Desempefio

Por tanto, para esta aplicacion se selecciond trabajar con los electrolitos organicos,

en la Tabla 1 se muestra la ponderacion cualitativa. EI 1 M LiPFe en EC: DMC (1:1) fue el

que tuvo mayor desempefio.
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4.1.2 Catodos

La BIL de un VANT requiere almacenar la mayor cantidad de energia posible. El
catodo, al ser el limitante del almacenamiento de energia, debe ser seleccionado en funcion

de ciertas propiedades:

La densidad de energia [=] Whkg™, esta directamente relacionada con la cantidad de

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

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

intercalacion. La brecha entre la capacidad tedrica (C, [=] mAhg?) y la real como se

observa en la Tabla 2 todavia 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 especificos, etc.

Ademas de la densidad de energia, para la evaluacion cualitativa, se consideré el

coeficiente de difusion en fase sélida (D,). La difusion del ion litio en la fase solida es uno

de los factores que limita el funcionamiento de las BIL’s especialmente a altas velocidades
de carga y descarga. La conductividad electronica (o), también fue considerada para la
evaluacion, dado que el electrodo es el material donde los electrones son la especie movil,

una alta conductividad electronica favorecerd el flujo de electrones [15].

El LCP, es el material que méas destaca en términos de voltaje nominal, densidad de
energia, intervalo de potencial y coeficiente de difusion. A pesar de que la capacidad no es
suficientemente alta (40% de desempefio) con respecto a los deméas materiales, el alto
voltaje nominal (desempefio del 100 %) hace que la densidad de energia sea muy alta. Lo
que significa que se esta almacenando mucha energia en poca cantidad de masa, una
caracteristica que se necesita en el VANT. Sin embargo, se ha reportado que el ciclo de
vida de este material es muy bajo, ademas de que el costo es elevado, éste no puede
compensar la duracion que la BIL tendria en el dispositivo. Ademas, es un material con
baja conductividad, que conlleva a la reduccién de vias de conduccion electrnica,
propiciando mayor cantidad de material conductor. Como si fuera poco, por encima de 4.5
V pueden existir reacciones secundarias (de oxidacion), debido a la ventana de estabilidad.
Esto traeria consigo problemas de seguridad en la bateria.
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El LCO, es uno de los materiales comerciales més usados debido a su alta
conductividad electronica y alta capacidad especifica. Una alta conductividad electrénica,
permitira que la BIL pueda alcanzar altas velocidades debido a la menor resistencia al paso
de electrones. Sin embargo, para esta aplicacion especifica, el ciclo de vida es
determinante, el cual se encuentra con un bajo desempefio (40%). El costo también es un
problema (40% de desempefio) ya que el catodo esta4 hecho completamente de cobalto. Esta
tecnologia es la indicada para dispositivos electronicos; laptops, celulares, etc. Dado que

los costos de las baterias son relativamente pequefios en comparacion 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 desempefio, la baja capacidad hace la densidad de energia sea
baja. Algo similar sucede con el LNMO, no obstante, para este ultimo los ciclos de vida son

todavia menores.

El LFP tiene un alto desempefio con respecto a los ciclos de vida, ademas el
material esta hecho de hierro y fosfato, lo que reduce el costo de la materia prima. Aun asi,
las celdas producidas con LFP tienen una densidad de energia baja debido al bajo voltaje
intrinseco. Esta tecnologia ya estd muy cerca de su rendimiento tedrico méaximo, lo que deja

muy poca area de oportunidad para mejoras adicionales ademas de reduccion de costos.

Los posibles candidatos para materiales catodicos en BIL del VANT serian 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 energia
mayor debido a que tiene el mayor voltaje (respecto al NMC y NCA), pero la
conductividad electronica esta por debajo del 60% de desempefio, ademas los ciclos de vida

se encuentran en un valor mas bajo.

El NCA tiene una alta conductividad, alta capacidad; sin embargo, el costo es una
desventaja respecto al NMC. EI NMC, es el material que se ha elegido para esta aplicacion,
pues pese a que la densidad de energia, el voltaje, la conductividad, y los costos se
encuentren en un 60% de desempefio, la alta capacidad tedrica, los altos ciclos de vida,
permitiran un disefio mas favorable que los materiales antes mencionados. Por otro lado, se
esperaria que las limitaciones por difusion a altas velocidades sean menores con respecto a

los demas materiales dado que este material presenta un alto coeficiente de difusion.
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Tabla 2.Valoracion cualitativa de materiales comerciales para catodos en BIL.

Material Par redox Cr Cr Voltaje Intervalo Densidad Ciclos Costos o Ds
catodico nominal de de energia  devida
potencial
[mAhg?]  [mAhg?] \Y| \Y| [Whkg] [ciclos]  [USDkg?']  [Scm] [cm?s?]
LiCoPO4 Co%*/Co? 167 125 ~50-100

(LCP) [71 [30] [33]
LiCoO2 Cod®/Co* 274 148 3.8 3.8-4.2 110-190 500- 40-80 10111010
(LCO) [30] [30] [30] [36] [37] 1000 [33] [38]
LiMn204 Mn3*/Mn#4* 120 10-7-1010
(LMO) [30] [6] [38]
LiFePO4 Fe?*/Fe3* 15-60
(LFP) [33]

LiNiosMn1.504 Ni2*/Ni3* /Ni4+ 50-100 10° ~1010

(LNMO) [33] [39] [40]
LisV2(PO4)3 V34 \/5* ~1000 ~15-60 107 10°-101°
(LVP) [7] [41] [7] [41] [41] [33] [41] [41]
LiNiMnCoO,  Ni?*Ni**/Co®*Co* 3.7 2.4-4.6 100-170 2000-  ~20-50 ~10

(NMC) [30] [42] [37] 3000 [33] [43]
[37]

LiNiCoAIlO: NiZ*/Nid*/Ni4* 3.7 2.5-45 100-150 2000- ~104 108-10-10
(NCA) [30] [30] [37] 3000 [45] [45]
[37]

40% 60% 80%
Desempefio Desempefio Desempefio
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4.1.3 Anodos

Para los anodos, se evaluaron caracteristicas como: capacidad especifica, voltaje,
densidad de energia, ciclos de vida, coeficiente de difusion y costos, Tabla 3. Ademas de
estas caracteristicas también se considero el cambio de volumen para cada material. Un alto
cambio de volumen puede provocar pérdidas de contacto eléctrico, asi como la
inestabilidad en la SEI, originado por reduccién de los electrolitos organicos, estos dos

problemas implican perdidas en la capacidad [46].

El litio, es el material que tiene una alta capacidad especifica respecto a otros
materiales; ademas, debido a que es Unicamente litio, la totalidad de los atomos puede
ionizarse y usarse como portadores de carga propiciando una alta densidad de energia.
Ademas, el bajo potencial vs Li*/Li° permite un potencial de celda mucho mayor que
cualquier material cuando se coloca con un catodo. Sin embargo, el litio es un metal
altamente reactivo que ocasiona problemas de seguridad debido a la formacién de dendritas
en la superficie metélica [47]. Por esta razon, el litio es descartado de la valoracion

cualitativa y los recuadros son representados con color verde.

Los materiales de aleacion como el silicio y estafio presentan altas capacidades
especificas (por encima del 60% de desempefio), el estafio menor que el silicio. Este ultimo,
tiene una alta conductividad electronica (100% de desempefio), 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
anodo, se difunden en las regiones inactivas (aditivos) y se insertan en el material activo.
En ese momento el anodo se expande (litiacion). Durante la descarga, los electrones
vuelven al catodo. Como resultado, los sitios activos en el &nodo son libres de alcanzar el
volumen inicial que tenian (antes de la insercion del ion lito), propiciando una contraccion
que conduce a la fractura. Por esta razon, aunque el silicio y el estafio tengan altas
capacidades de energia no son los indicados para esta aplicacion puesto que se requiere un
material que tenga un ciclo de vida alto lo impacta directamente en la vida Gtil de la BIL de
VANT.
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Los anodos compuestos de silicio carbono en comparacion con el carbono y el
silicio tienen una mejor capacidad y conductividad (superior al 60% de desempefio),
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 anodo si lo que se requiere es almacenar poca
energia, ya que tiene una baja capacidad, pero en comparacion a los antes mencionados
tiene un alto ciclo de vida, que compensa el alto costo del titanio. Ademas, el pequefio
cambio de volumen reduce la perdida de contacto eléctrico y las fracturas en los procesos
de carga y descarga. No obstante, para esta aplicacion lo que se requiere es almacenar

mucha energia en poca cantidad de masa.

El grafito tiene una mayor capacidad que el LTO también tiene bajos costos y
cambios de volumen. Como se menciond anteriormente, el uso de un electrolito organico
usando aditivos permite el uso del grafito en baterias [47]. La capa pasiva hace que la
pérdida de capacidad no sea considerable ademas que permite un alto ciclo de vida (100%
de desempefio), afiddase a este, una rapida transferencia de Li* entre el electrodo y el
electrolito (sin bloquear la transferencia de electrones entre la particula activa y el colector
de corriente). La conductividad electrénica se mantiene alta con respecto a los demas
materiales (100% de desempefio), lo que es una ventaja respecto al menor uso de material
conductor. Por esta razon el grafito es el material adecuado para esta aplicacion especifica
(VANT).
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Tabla 3.Valoracion cualitativa de los principales materiales comerciales para anodos en
BIL.

Material Cr Cr Voltaje nominal Densidad Ciclos de Costos Cambios de (o) Ds

Anddico de energia vida volumen

[mAhg'] [mAhg?] [Vl [Whkg'] [ciclos] [USDkg?'] [6] [Scm?]  [cm??]

Metal de Litio
(Li)

Grafito ) 100-110
(Ce) [33]

Aleacion
(LixSix)

Aleacién
(LixSnx)

Silicio/C
(SiC)
LisTisO12 107 1012101t

(LTO) [55] [30]

60% 80%
Desempefio  Desempefio

4.1.4 Colectores de corriente
Los colectores de corriente son conductores eléctricos que transportan electrones
desde del material activo del electrodo (ya sea anodo o catodo), por tanto, deben ser de alta

conductividad electronica, alta estabilidad y resistencia mecanica. Para el disefio de bateria
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de VANT se espera que el espesor sea lo mas delgado posible, o en su defecto que la
capacidad de almacenamiento compense el peso del colector de corriente. Los metales mas
usados han sido el aluminio para catodo y cobre para anodo.

El cobre presenta estabilidad electroquimica a 0-3V vs Li*/Li° (potencial de trabajo
de los electrodos de carbono), pero este no puede ser utilizado como colector de corriente
para el catodo debido a que ocurre la oxidacion a 3 V vs Li*/Li% y los catodos tienen un
potencial de trabajo > 3 V. Considerando estas limitaciones de voltaje, y costo, el aluminio
es el material mas apropiado para ser utilizado como colector de corriente catddico,

mientras que el cobre es el material mas apropiado para el &nodo [44].

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

Colector de 8cc Costo
corriente [um] [USDkg]

Cobre (Cu) 12

Cobre (Cu)

Cobre (Cu)
Anodo

Aluminio (Al) 20 25
Cétodo

e -

Aluminio (Al)

40% 60% 80%
Desempeflo Desempefio  Desempefio
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El principal aspecto para la evaluacion cualitativa fue el espesor (5. [=]um), luego

el costo, Tabla 4. El espesor de los colectores de corriente afecta directamente en la masa
total de la bateria. Ya que dependiendo del area de los electrodos sera la cantidad usada de
colectores de corriente. Los colectores de corriente para el 4nodo y cdtodo con mayor
desempefio (100%) fueron de 9um Yy 15um, respectivamente. A pesar de las pocas
opciones, el desarrollo de materiales alternativos colectores de corriente mas ligeros o, en
su defecto, electrodos libres de colector de corriente, es un area que puede proporcionar un

aumento sustancial en la densidad de energia.

4.1.5 Separadores

El separador (0 membrana) es un material no activo, pero es un aislante eléctrico.
En las columnas de la Tabla 5 son enunciadas las caracteristicas que se consideraron para la

valoracion cualitativa.

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

Separadores Material S Porosidad Ndmero de
poliméricos [um] [90] Gurley, s
100cm-3
Celgard 2320 PP/PE/PP 20 41 530
Celgard 2400 PP _
Celgard 2500 PP
Entek Gold LP UHMWPE 394

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

40% 60% 80%
Desempefio  Desempefio  Desempefio

La seleccion del separador (6,[=]um) esta en funcion 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 serd el mas adecuado. Un separador de
alto espesor se caracteriza por tener una mayor resistencia mecanica, es decir, una menor

probabilidad de ruptura debido a la presion mecénica de la celda. Por otro lado, un
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separador de bajo espesor ocupa menos espacio en la celda, pero la resistencia mecanica es

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

El nimero 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
bateria. Asi mismo las desviaciones de la permeabilidad producen una distribucion de
corriente de manera desigual. Un nimero bajo de Gurley asegurard un buen rendimiento
eléctrico [6] [10].

El separador de Celgard 2500 destaca por tener alta porosidad y bajo valor del
namero 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 evaluacion de manera
cuantitativa en su conjunto. En otras palabras, se quiere conocer la densidad de energia y
densidad de potencia que puede ser obtenida por la BIL con cada uno de los materiales.
Ademas, es indispensable conocer cual o cuales son los parametros fisicos que mas

impactan en los parametros energéticos.

4.2 Resultados: Ponderacidon cuantitativa

Se determiné la densidad de energia y potencia de la BIL para VANT. Considerando la
capacidad intrinseca de los materiales (para &nodo y catodo), asi como los voltajes de carga
y descarga a diferentes velocidades, estos Gltimos fueron tomados de datos experimentales
reportados en la literatura [30] [32] [36] [40] [42] [57] [44] [58, 59].

En principio la evaluacion se realiz6 al nivel de escala de la celda, donde se tomo 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
modulo, los cuales conforman la bateria. En la Figura 7 se detallan las diferentes escalas

que se consideraron en este estudio.
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Figura 7. Escalas de la BIL de VANT que se consideraron en la evaluacion cuantitativa;
obtencion de la densidad de energia y potencia.

En una hoja de célculo de Excel (Anexo A.2) se introdujeron valores como:
1) Materiales del anodo y cétodo, 2) Propiedades de disefio; area, nimero de electrodos,
carga de material activo, 3) Porcentaje en peso de los aditivos, porosidad (anodo, catodo y
separador), espesor del separador y colectores de corriente y 4) Datos de operacién como
limites minimos y maximos de corriente, asi como la configuracién serie/paralelo del
acomodo de celdas.

A continuacién, se resumen estas propiedades en la Tabla 6. Los aditivos que se
utilizaron fueron los usados comercialmente, carbon super-p (CSP) como material
conductor, y aglomerante polifluoruro de vinilideno (PVDF). A menos que se indique lo

contrario, todos los pardmetros de la Tabla 6 se dejaron fijos.
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Tabla 6. Caracteristicas geométricas de los electrodos.

Materiales

Anodo Cs

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

Geometria de las celdas

Area [=]cm? 50
NUmero de electrodos catodicos 20
Carga de material activo [:]mgw , 5

Espesor del separador y colectores de corriente

8,[=] um 25
5cc,Cu [:] Mm 9
Oue m[=] Hm 15

Propiedades de los aditivos

Aditivos (+) [5] %", 5
Aditivos (-) [F]%Y, 5
Datos de operacion
Minimo c-rate C/10
Méaximo c-rate 5C
NUmero de celdas conectadas en 3
serie
NUmero de celdas conectadas en 3
paralelo

Porosidad del separador y electrodos

£, 0.5
£, 0.3
g 0.3
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Se calcul6 la densidad de energia y densidad de potencia que la BIL puede entregar
con cada material catodico 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

mas energia 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 podrian entregar
esa energia por un corto tiempo, debido al bajo ciclo de vida que tienen; adicionalmente,
los altos costos afectarian en el costo total de la BIL. Esta ultima caracteristica también es
una desventaja para el NCA. Los materiales como LCP, LFP, LVP y LMO al tener menor
energia que los primeros cuatro materiales tampoco serian los indicados para la BIL,
ademas que presentan inconvenientes en cuanto a altos costos, baja conductividad
electronica, bajos ciclos de vida, etc. (seccion 4.1.2). EI NMC puede proveer una alta
energia, por un tiempo mas prolongado a diferencia del NCA, pero con un menor costo; sin
embargo, este material todavia no satisface los requisitos energéticos del VANT. Lo cual
significa que deben existir otras propiedades involucradas que afectan a la densidad de
energia, relacionadas no necesariamente con las propiedades intrinsecas del material sino
con propiedades fisicas de la BIL. Identificar estas propiedades es tan crucial como buscar

nuevas rutas de mejora en la sintesis 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 mas potencia a una energia 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
caracteristicas mencionadas en la seccion 4.1.2, el NMC seria el material mas adecuado
para la BIL.

Tabla 7. Densidad de energia y potencia @ C/10, para materiales catddicos utilizando
anodo de grafito.

Material catodico LNMO NCA NMC LCO LCP LFP LVP LMO
E[V] 14.0 111 116 111 135 102 108 120

Ty [Whkg] 1266 1236 1144 1042 950 87.7 766 73.8
PocaalWka] 127 124 114 104 95 88 77 14

Tabla 8. Densidad de energia y potencia @ 5C, para materiales catodicos utilizando
anodo de grafito.

Material catddico LNMO NCA NMC LCO LCP LFP LVP LMO
E[V] 13.5 99 113 105 123 9.5 105 11.7

T Whikg] 1064 776 828 347 250 487 549 329
Po[W/kg] 6089 5514 557.4 4929 432.6 4062 3722  360.0

En vista de que el NMC present6 ventajas con respecto a los demas materiales, se
evaluaron otras propiedades que probablemente tengan una influencia en la densidad
energética y que ademas pueden ser facilmente modificados en la experimentacién: 1)
aumento de carga de material activo, 2) aumento de los espesores de los colectores de
corriente, 3) disminucién del espesor del separador y 4) nimero de electrodos catddicos.
Los célculos de densidad de energia y densidad de potencia, del sistema Ce-NMC, a
corrientes de C/10 y 5C de cada estudio se compararon con los obtenidos de las
caracteristicas de la Tabla 6, al cual se le llamo caso inicial.

Para el caso de estudio 1, se obtuvo la densidad de energia y potencia a valores de
10 y 15 mg/cm?, para el segundo se hizo caso se modificd el espesor del cobre a 11, 45 pm
y el aluminio a 18 y 28 um. El espesor del separador se evaluo a valores mas bajos respecto
al caso inicial 19 y 20 um y finalmente también se estudio el efecto del aumento de nimero

de electrodos en la celda a valores de 25 y 30. En la Tabla 9 se resumen esta informacion.
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Tabla 9. Resumen de los parametros que se utilizaron en los casos de estudios, para la
identificacion de parametros que impactan en la densidad de energia y potencia, en una BIL
de VANT.

Casos de estudio para la densidad de energia y Caso
potencia en una BIL de VANT inicial
1. Carga de material activo [=Img., 5 10 15
2. Espesor de los colectores de corriente 9 11 45
8 cu[=lum {15 {18 {28
{SCC,A. [=]pm
3. Espesor del separador o,[=] pm 25 19 20
4. Electrodos [=] numeros 20 25 30

Los resultados para la densidad de energia y potencia se presentan en las Figuras 8 y
9, respectivamente.

De acuerdo con los resultados de la Figura 8, los parametros que impactan
mayormente la densidad de energia son el aumento en la carga de material activo y el
aumento de espesores de los colectores de corriente. Cuando se incrementd la carga de
material activo de un valor inicial de 5 a un valor de 15 mg/cm? se observa una mejora en la
densidad de energia del 31% a velocidades de C/10 y 5C. Caso contrario, en el momento en
gue se aumentaron los espesores de los colectores de corriente se observa una disminucion
del 36 %. Cuando se disminuyd el espesor del separador de 25 a 19 um se tiene una mejora
del 6 % mientras que un aumento en el nimero de electrodos no tiene una contribucion
significativa respecto al caso inicial y respecto a los anteriores pardametros.

Vale la pena aclarar que este estudio no toma en cuenta a los fendmenos de
transporte y cinéticos asociados con el funcionamiento de la BIL, ni las propiedades
fisicoquimicas de los materiales. Aun asi, es importante recalcar que se puede obtener
informacion muy valiosa desde las diferentes escalas al momento de disefiar cualquier
dispositivo. Un estudio mas exhaustivo de estos procesos se abarca en los siguientes

capitulos.
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Figura 8. Impacto en la densidad de energia cuando se modifica: 1) carga
catodica, 2) espesor de los colectores de corriente, 3) espesor del separador y
4) numero de electrodos @ C/10y 5C.

Los parametros que mas impactan a la densidad de potencia son la carga de material
activo y los espesores de los colectores de corriente (Figura 9). Esto es mas visible a
corrientes altas (5C). Cuando se increment6 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 disminucion de la densidad de potencia en un 36%. Después de ello los
pardmetros que impactan a la densidad de potencia son el espesor del separador, seguido
del nimero de electrodos.
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Figura 9. Impacto en la densidad de potencia cuando se modifica: 1) carga
catodica, 2) espesor de los colectores de corriente, 3) espesor del separador y 4)
numero de electrodos @ C/10y 5C.

Para finalizar este estudio se evaluo el efecto de los diferentes materiales del &nodo
usando como catodo NMC. Los anodos, debido a que poseen mayor capacidad especifica,
pueden suministrar mayor densidad de energia y potencia (Figuras 10y 11,

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

LiSi > Cs> LiSn > SiC >LTO

El grafito y los &nodos con aleaciones de silicio y estafio proveen una alta densidad
de energia para la BIL (a C/10 y 5C), principalmente el silicio que debido a su alta
capacidad seria el material con mejores ventajas para la BIL de VANT, pero como se
menciono en la seccion 4.1.3 su capacidad decae en los primeros ciclos. EI LTO como se
esperaba fue el material con mayor desventaja. En términos de densidad de potencia todos

los materiales anddicos son capaces de satisfacer los requisitos del VANT, excepto el LTO.
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Figura 10. Impacto en la densidad de energia, cuando se modifican los materiales del
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Figura 11. Impacto en la densidad de potencia, cuando se modifican los materiales del
anodo @ C/10y 5 C.



Hasta este punto del trabajo de tesis, se han logrado identificar los pardmetros que
mas impactan en la densidad de energia y densidad de potencia. Sin embargo, como se
menciond anteriormente ain no se ha alcanzado los requerimientos de la BIL de VANT,

especialmente la densidad de energia. Por esta razon, se modifico la carga de material

activo a 30 mgy, " los colectores de corriente se redujeron a espesores de 6 y 13 um para el
cm

cobre y el aluminio, respectivamente. El espesor del separador se redujo a 20 um. Y, por
ultimo, se redujo la porosidad de los electrodos a 0.2 y 0.25 para el catodo y &nodo,
respectivamente. Usando como catodo NMC y Cs como anodo; se determing la densidad de
energia y densidad de potencia, Tabla 10.

Tabla 10. Evaluacion cuantitativa modificando los parametros con mayor impacto en
la densidad de energia y densidad de potencia.

Caracteristica de la BIL @ C/10 @5C

E[V] 115 11.3
T onsises [WHVKG] 195.8 141.7
Pdensidad [W/kg] 196 9538

Los resultados muestran que es posible alcanzar los requerimientos energéticos de la
BIL. Pero definitivamente los resultados de densidad de potencia son mas factibles. Cabe
aclarar que la porosidad de los electrodos se habia mantenido constante, en cambio para
este Gltimo estudio disminuirlo contribuy6 a satisfacer los requerimientos energéticos. Lo
que significa que, se debe hacer un analisis mas profundo de las caracteristicas fisicas de

los electrodos, de manera experimental como de manera teorica.

Todo lo planteado hasta ahora complementa la evaluacion cualitativa de los
materiales. Y con ello se puede dar pauta a las conclusiones principales de este capitulo.

Los cuales se enuncian a continuacion:

1. Se seleccionaron los materiales que satisfacen las necesidades de la
BIL del VANT. Por supuesto que, si se quisiera disefiar una bateria para otro
dispositivo se tendria que hacer la valoracion para esa aplicacion especifica. Por

tanto, para la BIL de VANT los materiales son:
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Electrolito de 1 M LiPFg en EC: DMC (1:1)
Anodo de grafito
Céatodo de NMC

Colector de corriente para el anodo: Cobre con 6 pum espesor

Colector de corriente para el catodo: Aluminio de 13 um de espesor

O O o o o o

Separador Celgard 2500 con espesor de 20 um

2. En la Figura 12 se presentan los parametros que impactan en la
densidad de energia y densidad de potencia en una BIL de VANT.

40 Aumento en
~ -
§ la carga del MA
=]
<
§ 20-
o Disminucién del A}Jmento en el
> espesor del separador ndmero de electrodos
=)
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= 20 Aumento en los espesores
o eV de los colectores de corrient
8 e\
|5}
I3
Q_ *
E 40 9 45
5515 = 2519 2030 15 |28
MYma/em?2 85 Elt::‘CtI’OdOS BCC’CU [um]
m [nGmeros]
[1um] 8og ar [Hm]

Figura 12. Parametros que impactan en la densidad de energia y densidad de
potencia en una BIL de VANT.

3. Debido a que uno de los factores de mayor influencia resulto ser la
carga del catodo, es necesario estudiar las limitaciones fisicas de los catodos en
términos de la carga de material activo. Primero a nivel experimental, y

posteriormente a nivel de fendmenos de transporte usando simulaciones.
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Capitulo 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 limites
fisicos de la preparacion de catodos en términos de la carga de material activo, relacionada
con el espesor, se abarca en este capitulo. Se realizo la caracterizacion electroquimica para
catodos de NMC con contraelectrodo de litio (la denominada, “media celda”), Li-NMC a

diferentes espesores del catodo.

5.1 Propiedades fisicas de los catodos

Para obtener catodos de diferentes espesores, se preparé una suspension de 80%
MA (NMC), 10% aglomerante (PVDF) y 10% carbon (CSP). La metodologia fue descrita
en el capitulo 3 de este escrito. Los catodos 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 realizd el proceso de secado y calandrado, las
propiedades fisicas de los electrodos se resumen en la Tabla 11. Por altimo, se obtuvieron
las micrografias de los catodos por Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

Tabla 11. Propiedades fisicas de catodos de NMC variando el espesor.

*Espesor del  Masa de material Masa del Carga de Corriente
catodo activo mas aditivos material material activo aplicada
(6.) (Myic) activo n
[=]pum [=] mg [=] mg [EIMGu, =T mA
100 6.6 53 2.1+0.1 1.8
200 12.6 10.1 4.04+0.2 35
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 §_[=] 300um, se encuentra en el intervalo de catodos de
altos espesores, éste fue tomado como el limite. Ademas, a este espesor se garantizé una
buena adherencia de la suspension sobre el colector de corriente y estabilidad mecénica del

recubrimiento. Realizar electrodos donde la carga sea de 30 mgy, ,aue es la carga de MA
cm

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 tedrica requerida para descargar completamente la celda en
“1/t”, donde t es el tiempo en horas. Las pruebas electroquimicas consistieron en ciclos de
carga y descarga a velocidades de C/10, C/5, 1C y 2C. La corriente aplicada, |1 [=] mA, para

cada celda se calcul6 a partir de la siguiente expresion:

| =C, *—mNtMC @3)

Donde: C.[=] mA% es la capacidad teorica del MA, my,,.[=] g es la masa de MA
en el electrodo, y t[=]h es el tiempo.

El voltaje de corte superior se establecié en 4.3 V y el voltaje de descarga se
establecié en 3.0 V (ver anexo A.3).
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5.1.1 Microscopia electronica de barrido

Como primer estudio se realizo la comparacion 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 particulas. Por tanto, es importante
analizar cdmo este proceso puede también afectar las caracteristicas fisicas de los
electrodos. La figura 13, muestra las morfologias a 1500 aumentos, de los catodos de NMC
con un espesor de 100 um. Se observa que cuando los electrodos no se calandran (inciso a),
hay regiones con una mayor aglomeracion que en otras. La mala distribucion de particulas
puede traer consecuencias de distribucion de corriente (idnica y electronica) y por ende una
alta resistencia interna. Los electrodos calandrados (inciso b) muestran una mayor

dispersion de las particulas en toda la superficie del electrodo.

Un catodo de una BIL es un compuesto que consta de particulas primarias
aglomeradas de compuestos de intercalacion (MA) y materiales inactivos (aditivos). A la
aglomeracion de estas particulas se le conoce como particulas secundarias [60]. Las
particulas secundarias para el electrodo no calandrado (Figura 13.a) tienen un tamafo de

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

10pm UAM-I 03/02/2020 10pm UAM-I 03/02/2020
15.0kV SEI SEM WD 4.5mm 04:48:36 X 15.0kV SEI SEM WD 4.5mm 04:47:21

Figura 13. Imagenes de MEB del catodo de NMC con 100 um de espesor a 1500 aumentos;
a) no calandrado y b) calandrado.
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Se obtuvieron las micrografias a 30000 aumentos, lo que permite obtener el valor
aproximado de la porosidad, al respecto conviene decir que este estudio s6lo toma en
cuenta la superficie plana de los electrodos. Se utilizd el software, ImageJ, para conocer
este valor. Primero, se ajusto la escala de ImageJ a la escala de la micrografia (100 nm),
segundo se selecciono6 una porcion del electrodo la cual es el area en la que se contabilizan
poros. Con la herramienta Threshold se ajusto el limite entre los poros y las particulas del

electrodo.

El tamafio de las particulas primarias para el electrodo no calandrado es del orden

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

Seccion de corte para
la contabilizacion de
los poros.

.
. .

L 100nm UAM-I 03/02/2020
X 30,000 15.0kV SEI  SEM WD 4.5mm 04:54:34

Figura 14. Imagenes de MEB del catodo de NMC con 100 um de espesor, superficie
plana del electrodo sin calandrar (inciso a) y determinacién de la porosidad (color rojo
de la micrografia, inciso b).
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El mismo proceso fue seguido para el electrodo calandrado, Figura 15. Donde las
particulas primarias tienen un tamafio aproximado de 80-120 nm (inciso a) y una porosidad
de 0.34 (inciso b).

Seccion de corte para
la contabilizacion de
los poros.

- 100nm UAM-I 03/02/2020
15.0kV SEI SEM WD B6.0mm 04:38:26

Figura 15. Iméagenes de MEB del catodo de NMC con 100 um de espesor, superficie
plana del electrodo calandrado (inciso a) y determinacién de la porosidad (color rojo de
la micrografia, inciso b).

El proceso de calandrado ayuda a tener un control en el espesor y aglomeracion de
particulas, asi como de la porosidad. Por estas razones los electrodos de 200 y 300 pm se

sometieron a un proceso de calandrado.
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5.1.2 Caracterizacion electroquimica

5.1.2.1 Curvas de descarga de catodos de NMC variando el espesor

En las figuras 16, 17 y 18 se muestran los perfiles de descarga (voltaje en funcién de
la capacidad por gramo MA) de los catodos de NMC con espesores de 100, 200 y 300 um,
respectivamente, a diferentes velocidades de descarga (C/10, C/5, 1C y 2C) en un intervalo
de voltaje de 3.0-4.3 V.

4.4
] 100 um ——C/10
4.2 1 ——CI/5
1 —1C
4.0 —2C
= ]
= 384
_| 4
g 3 6 .
>
W34
3.2
3.0
T T T T T T
0 50 100 150

Capacidad [mAh/gy,,]

Figura 16. Perfiles de descarga del catodo de NMC con un espesor de 100 um 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 catodo se incrementa, la capacidad decae significativamente a velocidades mas
altas. La disminucion de la capacidad especifica se debe a la polarizacion (caida éhmica;
corriente multiplicada por la resistencia interna) inducida por la resistencia interna de la
celda. La resistencia interna en la celda incluye la resistencia electronica en la fase sélida
del NMC, la resistencia ionica en la fase del electrolito, la resistencia de transferencia de
carga de iones litio en la superficie del electrodo/electrolito y la resistencia por difusion de
iones litio en la fase solida. En consecuencia, se tendran sobrepotenciales mas altos al

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

La disminucién de la capacidad a bajos espesores (por ejemplo 100 um) podria
estar relacionada a la difusion del litio en las particulas 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
razén principal de la pérdida de capacidad a altos espesores (200 y 300 um), esto
contribuye a pérdidas 6hmicas y de transporte de masa especialmente a altas velocidades. A
mayores velocidades de descarga no hay tiempo suficiente para que las especies idnicas se
difundan a través del MA vy se desarrolla un perfil de concentracion dentro de éste que

conduce a un gradiente de voltaje.

La resistencia al transporte en la celda también puede originarse por una mala
conductividad electrénica en el electrodo (esta 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
reduccion y oxidacion que ocurren en la superficie del MA [8].
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E [V vsLi*/Li)

0 50 100 150
Capacidad [mAh/g,,a]

Figura 17. Perfiles de descarga del catodo de NMC con un espesor de 200 um a distintas
velocidades de descarga; C/10, C/5, 1C y 2C. En un intervalo de voltaje de 3.0-4.3 V.

4.4
] 300 um —C/10
4.2 - ——C/5
1 —1C
4.0 1 — 2C
= 38
3 _
$ 36-
>
W g4-
3.2-
3.0-
T T T T T T
0 50 100 150

Capacidad [mAh/gy,,]

Figura 18. Perfiles de descarga del catodo de NMC con un espesor de 300 um 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 mas baja
(C/10), es decir, 151 mAh/g, 149 mAh/g y 140 mAh/g para la celda con catodo de 100, 200
y 300 um 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.

2100 um 200 pm = 300 pm

C/10 _ 100% 100%
=
[}
[
1 0, (0)

2C

52%  37%

Capacidad [%]

Figura 19. Porcentaje de capacidad obtenida al final de la descarga
para los catodos de NMC con diferente espesor 100, 200 y 300 um a
distintas velocidades de descarga; C/10, C/5, 1Cy 2C.

A una velocidad de descarga de 2C, los electrodos de 200 y 300 um experimentan
una caida de voltaje significativa y una pérdida de capacidad, Figura 20. La difusion de
iones de litio en la particula probablemente seria el factor mas 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 particulas de MA, pero si el agotamiento del litio no
es el limitante, el transporte lento de los iones litio debido al tamafio de particula o
coeficiente de difusion, provocaria gradientes de concentracion dentro de las particulas,

tanto para electrodos de 200 y 300 um como de 100 um. En consecuencia, se requiere de
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un estudio mas profundo para poder discernir sobre los fendmenos limitantes en los

procesos de descarga, para estos electrodos.

4.4

2C ——100 um

4.27 —— 200 um

40. —— 300 pum
= 38-
5
g 3 6 .
>
W34
3.2-
3.0-

0 20 40 60 80

Capacidad [mAh/g]

Figura 20. Perfiles de descarga a la misma c-rate, 2C del catodo de NMC a distintos
espesores 100 um, 200 um y 300 um.

En la Figura 21 se muestra la capacidad total de los electrodos. Como se menciond
en un inicio, el espesor esta 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 mas alta (1.8 mAh) se obtiene para el
catodo con espesor de 300 um a una velocidad de C/10. A la misma velocidad los catodos
con 100 y 200 um alcanzan valores de 0.7 y 1.5 mANh, 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 um. Por lo que la capacidad maxima (0.78 mAh) a 2C se

logra con un catodo de 200 um.
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2.0

Figura 21. Capacidad total de los catodos de NMC con espesores de 100 um (representada
por guiones), 200 um (representada por puntos), y 300 um (representada con lineas
continuas). A velocidades de C/10y 2C.

Se realizaron los calculos de la energia y la potencia por kg de MA, los resultados se
plasmaron en un grafico de Ragone en coordenadas logaritmicas. Se observa que la
densidad de energia es mayor para el electrodo de 100 um, esto se debe a que sélo se esta
tomando en cuenta la capacidad intrinseca del MA y que a mayores espesores la capacidad
es menor, Figura 22. Para demostrar la variacion de la densidad de energia y la densidad de
potencia con respecto al espesor del catodo se considerd la masa del colector de corriente
(Al) uno de los factores mas importantes en la disminucion de la densidad energética de los
electrodos, Figura 23. La densidad de energia aumenta de 184 WhKgelectrodo® & 287
WhKgelectrodo* cuando el espesor se incrementa de 100 um a 300 um 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 ponderacion cuantitativa (seccion
4.2), si se usaran colectores de corriente con menor espesor (menor peso) la densidad de

energia seria mayor en todos los casos. Adicionalmente si se incluyeran los demas
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componentes de la ce

Ida como el separador o un paquete de celdas, la mejora de la

densidad de energia seria aiun mé&s obvia. Sin embargo, la pérdida de energia para el

electrodo con mayor es

700

pesor es mas pronunciado a altas velocidades.

650 -
600 -
550 -
500 -
450 -
400
350

300

1—‘densidad [\Nh/kgMA]

250 3

200 4

—m— 100 um

' 1(I)O
I:)densidad [W/kgMA]

Figura 22. Comparacion de los graficos de Ragone (energia y potencia, por kg de MA)
para tres catodos con diferente espesor 100 um, 200 um y 300 um a diferentes velocidades
de descarga C/10, C/5,1Cy 2C.
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Figura 23. Comparacion de los graficos de Ragone (energia y potencia, por kg de
electrodo) para tres catodos con diferente espesor 100 um, 200 um y 300 um a diferentes
velocidades de descarga C/10, C/5,1Cy 2C.

La Figura 23 permite ver que el electrodo con 200 um presenta un mejor
comportamiento que el de 100 y 300 um. Lo que sugiere que un electrodo de alto espesor

puede cumplir con el requisito de alta densidad de energia a un nivel de potencia moderado.

Como breve conclusion se puede decir que, electrodos a altos espesores promueven
la disminucién de la capacidad a altas velocidades relacionado con la resistencia interna
pero también a la difusion de iones litio en el electrodo. Lo que puede explicar la
disminucion de la densidad de energia a altas velocidades cuando se analiz6 el impacto de

la carga catddica en la BIL (seccion 4.2, figura 8). Para una carga de material activo dada,

=150[Wh/kg] a C/10 y para 5C se obtenia una

densidad

por ejemplo 15 mngse obtenia una T’

[, =108[Wh/kg]. Es importante mencionar, que estos Ultimos 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 evaluacion cuantitativa se evalud 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 disminucion de la densidad de energia altas velocidades o que la densidad
de potencia se ve favorecida a altas velocidades.

Indudablemente, se debe tener una comprension de las caracteristicas fisicas y
propiedades de transporte de los catodos en relacién con los procesos internos de la bateria.
Por tanto, surge la necesidad de un estudio teodrico al nivel de la microestructura del catodo.

Para poder interpretar los resultados experimentales anteriormente mostrados.

En el presente proyecto, se estudio el proceso de descarga de una CIL, para el
sistema Li-NMC, donde el transporte de iones litio y los procesos de intercalacion se
describieron con un modelo matematico, tomando como base los estudios de Newman et al.
[22, 23]. En consecuencia, fue indispensable el conocimiento de parametros medidos en el
laboratorio y/o reportados en la literatura, como la curva de equilibrio para el material del

catodo.

5.1.2.1 Curva de equilibrio del NMC

Para el uso de la cinética electrodica de Butler-Volmer, se debe conocer el potencial
de equilibrio para una celda de NMC. Este es el marco de referencia de la desviacién 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 medicion fue hecha en una celda con configuracion Li/1IM LiPFe en EC: DMC
(1:1) /LiNiMnCoO., realizando una descarga a C/60. Para este tipo de celdas el potencial

varia en funcion de la concentracién del ion litio.

La reaccion de media celda del NMC es:

. . . _ Descarga . .
+ s
Li,, ,NIMnCoO, ., +XLij, +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 tedrica 280 mAhg™ 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 funcién del estado de carga (SOC, por sus siglas en inglés). Este ltimo se
define como la concentracion de iones litio promedio del electrodo entre la concentracién

maxima.

(c,)
c

max

SOC = (5)

La concentracion maxima (c,, [=]molm=) se toma como una constante pues se

supone que no hay ningin cambio en la densidad de los materiales con la concentracion del

litio. Se utilizé una funcidn de interpolaciéon, para determinar los calculos en COMSOL.

4.4

4.2

4.0

3.8 1

E[V vs Li*/Li

3.6 1

3.4+

3.2 1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
SOC

Figura 24. Potencial de circuito abierto del LiNiMnCoO2 en funcion del estado de carga
relativo al litio una velocidad de descarga de C/60.
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Capitulo 6. Simulacion numeérica

Los modelos electroquimicos se consideran los de mejor impacto para investigar las
variables de disefio durante un proceso de carga y descarga. Estos describen la fisica de los
fendmenos involucrados, en un sistema de ecuaciones diferenciales parciales, tales como;

difusion de iones, transferencia de carga y migracion de iones [4] [8] [13].

En el presente capitulo se presentan las ecuaciones para la descripcion del proceso

de descarga, asi como la validacion del modelo matematico y simulaciones.

6.1 Descripcion matematica del proceso de descarga de una

celda de ion litio.

Los modelos electroquimicos utilizados en la actualidad se han derivado del trabajo
de Doyle et al (1993 y 1996) [22, 23]. Este modelo macroscopico isotérmico, trata al
electrodo como un medio homogéneo, el cual resuelve las variables de potencial y
concentracion de iones en el catodo y el electrolito. La formulacién original tiene como
base la teoria del electrodo poroso y teoria de solucién concentrada [62]. El electrodo
poroso se representa como una superposicion de dos fases macro-homogéneas y continuas
que coexisten en cada punto de la celda, estas fases son la fase sélida (s) y la fase liquida
(). A partir de esto se abstrae la heterogeneidad microestructural del electrodo utilizando
propiedades macroscopicas efectivas. Las propiedades fisicas y quimicas son promediadas
en un volumen de referencia. El volumen de referencia es pequefio comparado con la
dimension del electrodo, pero méas grande que el tamafio de los poros. Esta representacion
no tiene en cuenta la posicion y forma exacta de las particulas o poros. Por tal motivo, la
estructura compleja del electrodo poroso se reduce a una representacion bidimensional; el
dominio macro (direccion x) y el dominio micro (direccion r). Debido a que dos ejes
geométricamente unidimensionales estan acoplados, se llama pseudo-2D, es véalido cuando
el espesor es menor que el area de seccidn transversal de la celda y las particulas son méas

pequefias que el espesor de los electrodos [8] [22] [63].
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En la Figura 25 se presenta el esquema de una CIL, estd constituida por:
contraelectrodo de litio, separador polimérico que contiene una solucion concentrada de
una sal de LiPFg en 1:2 EC: DMC %v/v. La matriz polimérica es un copolimero de fluoruro
de vinilideno y hexafluoropropileno p(VdF-HFP) [22]. Por ltimo, la CIL esta formada por
un catodo con particulas de LiyNiMnCoOz2, con espesor en direccion en el eje x y particulas

de MA de radio rs y el colector de corriente positivo de aluminio (Al).

| (-) ) (+) 1 le

Fase liquida Fase solida

i 00®

=

2
= g &
< 3 8
- Descarga @ = 2
= 7 a =1
S ® o © 5 e
® @ oo . &
e © © Q:@® o
Separador Catodo
< 5 “« 5 o
x=0 esesssssssmsssssssssssssssas
Q'. e-
. g G
Li*
®
Descarga r Cs(f")

r=0
Li),NiMnCoO ,

Reaccion de
intercalacién superficial

Figura 25. Representacion esquematica de una CIL (pseudo-2D) para el sistema:
Li/ LiPFe en 1:2 EC: DMC %v/v y p(VdF-HFP) / LiyNiMnCoO.. La corriente en la fase

solida se transporta por electrones y en la fase liquida por iones.
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6.1.1 Descripcion fenomenolodgica 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 difusion y migracion desde el anodo a través del
electrolito liquido, hasta que llegar a la superficie del MA; los electrones, son conducidos
desde el colector de corriente hasta llegar a la superficie del MA. Asi, cuando se encuentra

el ion litio y el electrén sucede la siguiente reaccion electroquimica [22, 23] [64]:
Li )+ €, = Li , + €, (6)
Los subindices representan la fase donde se estan transportando: (I) fase liquida
(electrolito), (cc) colector de corriente y (s) fase sélida.

El ion litio ocupa sitios intersticiales del MA, mientras que los electrones se
desplazan por la banda de sitios en el metal de transicion. Estos dos portadores de carga

(Li* y €") pueden considerarse en equilibrio con una especie de litio virtualmente neutra:
Li ;, + e, — Lig, (")

La combinacion de las ecuaciones (6 y 7) conduce a la reaccion de transferencia de

carga para la insercion de Li, para el caso especial de una celda que tiene como anodo litio

metalico.
Anodo
Li, %a_ xLi §, + Xe (8)
Catodo
Ligy.oNIMNCOO, (, + XLi, +Xe(e,) e Li, NiMNC0O, )
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Contraelectrodo lamina de litio (Anodo).

En el &nodo de litio (x= 0), se genera una corriente por una reaccion superficial en la
interfase del litio metélico 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 concentracion superficial es igual a la
concentracion en el seno de la solucion, por lo tanto, la corriente es descrita por la
desviacion del equilibrio. Este proceso se describe utilizando una cinética Butler-VVolmer
[22, 23]:

y (I1-a()F aF
Loy = 1o | EXP Ry Tt TP\ T T (10)

ne =¢ —¢ —U; (11)

donde: lapp [F] Am?2 es la corriente aplicada (I [=] mA) por area de la celda o

densidad de corriente superficial, if [=]Am2es el factor de corriente de intercambio, «, es

el coeficiente de transferencia de carga, F[=]96487Cmol™" la constante de Faraday,

n.[=]V es el valor local del sobrepotencial. El potencial de circuito abierto, U [=]V , es

cero por que la medicion del potencial es con respecto a un electrodo de referencia de litio®.

El factor de corriente de intercambio relaciona las constantes de velocidad del
mecanismo de reaccion. El primer término ente los corchetes corresponde a la contribucion

anddica y el segundo término corresponde a la contribucién catodica.

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 actia como disolvente de una sal de litio (LiPFg). Por lo
tanto, el transporte en el separador se modela con la teoria de solucién concentrada [62],

asumiendo un electrolito binario y un disolvente polimérico de una sola fase. Asi la

LEl subindice, f, se utiliza para hacer referencia a la lamina de litio.
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conductividad ionica, el nimero de transporte del litio y el coeficiente de difusion de la sal
de litio caracterizan el transporte en el polimero. La descripcion del proceso de
transferencia de carga en la interfase catodo/electrolito se describe a partir de la ley de
Faraday y ley de Ohm (normal y modificada). Ademas, el proceso de difusion en las
particulas del MA usando la segunda ley de Fick. A continuacidn, se presentan las
ecuaciones representativas asociadas a estos procesos, en el Anexo A.4 se muestra una

explicacion més detallada.

Separador

El electrolito se encuentra presente en el separador y en el catodo. Se considera al
electrolito como un continuo en la regidn del separador (es decir la porosidad es igual a

uno, &, =1), ademas que no hay reaccion en el seno de la solucion y el transporte solo es
descrito por difusion [22, 23].

ac,
ot

Acumulacion

=DV? (12)
—
Difusion
Donde: ¢, [=]mol m~es la concentracion de iones litio en el electrolito y D[=]m*s™
es el coeficiente de difusion de iones Li en el electrolito.
A partir de la ley de Faraday, considerando que la densidad de corriente se conserva
en la fase sélida y liquida (divergencia de la densidad de corriente es cero), se pude obtener
una expresion que relaciona el potencial con el flux de iones de litio. Para el caso del

electrolito, se tiene la presencia de gradientes de concentracion por lo tanto se usa la ley de

Ohm maodificada. Por consiguiente, el transporte por migracion de Li* es:

—mﬁ¢+ggg(ywﬁvﬂnqzo (13)

donde: k[=]Sm™es la conductividad del electrolito, ¢[=]V es el potencial en la fase

liquiday t° el nimero de transporte.

Catodo
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El catodo es considerado como un sistema compuesto de dos fases, la fase solida
(MA) vy la fase liquida (electrolito), estas fases se describen por separado, pero se
interconectan por la definicibn de corriente de intercalacion, producida por la
transformacion faradaica del Li* en la superficie de las particulas desde el electrolito (para
la descarga). En los poros del electrodo se encuentra la fase liquida. Por lo tanto, se utilizan
pardmetros efectivos para representar las limitaciones al transporte (distribucion de tamafio
de poro, diferencias de radio de particula y tortuosidad). El coeficiente de Bruggeman, se
emplea para evaluar la conductividad ionica y electronica efectiva, asi como el coeficiente
de difusion (Apéndice A.5) [22, 23].

El transporte de masa en los poros del electrodo es descrito por difusion y reaccion:

&% =Dvig +al-t)i, (14)
at —_  ——F

., Difusion Reaccién
Acumulacion

Donde: D¢ [=] m?s*es el coeficiente de difusion efectivo en el catodo, a[=]m’m™
es el area superficial por unidad de volumen del electrodo poroso, j ,[=]molm™?s™es el
flux de Li* de la pared de los poros a través de la interfase electrolito-sélido.

El transporte por migracion del Li* se describe de la misma manera que en el
separador soélo que se incluye el término de reaccion (igual al flux Li*). Lo cual indica que

se produce una densidad de corriente cuando los iones atraviesan la superficie de las

particulas llevandose a cabo la reaccion de intercalacion.

2k RT
T(

—kE'V2¢ + 1-t%)V?Ing = Faj, (15)

donde: k' [=]Sm™es la conductividad iénica efectiva.
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Debido a que el sélido representa a las particulas de MA, no se toman en cuenta las
contribuciones del aglomerante o el conductor electrénico inerte y el potencial en la fase
solida se describe a partir de la ley de Ohm.

-0 V3¢, =—Faj, (16)

donde: &' [=]Sm"es la conductividad electronica efectivay ¢ [=]V

Particula

Puesto que los electrodos se consideran sistemas compuestos, en las fracciones

activas se lleva a cabo la transferencia de masa. La concentracion de iones, c, [=]molm™,

presente en estas particulas se modela mediante la difusion molecular a partir de la segunda
ley de Fick. El cual describe el cambio de la concentracion 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]:

%, +V-(-D,Vc,)=0 17)
at —_—

” Difusion
Acumulacién

donde: D, [=]m*s~*es el coeficiente de difusion en la fase sélida.
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Cinética electroquimica
El proceso de insercion esta representado por la reaccion:
LiO, =Li"+0,+e" (18)

donde: ®,, representa un sitio en el material de insercion. Cuando la reaccion

electroquimica es controlada por la activacion, la cinética se puede describir mediante la
ecuacion de Butler Volmer [22, 23]:

ju =, {exp[i;f nj—exp(— OéTF nﬂ (19)

Donde i,[=] Am, se define como:

1/2 1/2 1/2
i =i Cs Cmax B Cs CI C _ Cmax
0 — '0,ref Y Vsref T 2 (20)
Cs,ref Coax — Cs,ref CI,ref

Donde: Iy . [E]A/M’ s la densidad de corriente de intercambio para el catodo,

C, .« + €S la concentracion de referencia del litio en el electrolito (1M), c ., , es la

concentracion maxima de litio en el catodo [65].

El sobrepotencial, 7[=]V , se define como la diferencia entre el potencial en la fase

solida y la liquida menos un potencial de referencia.
n=¢,—¢-U (21)

Donde: U [=] V, es el potencial de circuito abierto.
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Consideraciones

e Numero de transporte (t°):

Dependiendo de la combinacién de electrolito y disolvente, puede ser una funcién
de la concentracion de electrolito. Se supone un valor constante ya que no hay datos
confiables para esta dependencia [22].

e El transporte de litio dentro de las particulas de material activo es por difusién con
un coeficiente de difusion constante, igualmente el coeficiente de difusion en fase
liquida se considera constante [8] [22].

e Los colectores de corriente pueden despreciarse, ya que su conductividad (~10°
S/m) es de 6rdenes de magnitud superior que el de los materiales activos o
electrolito [8].

e En el separador el flux de iones litio hacia el electrolito es cero(j,; =0), en otras

palabras, no hay reaccion de insercion/de insercion del litio en el separador.

2 El superindice “0” indica que es relativo a la velocidad del solvente.
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Tabla 12. Resumen del modelo matematico y condiciones de frontera (ver figura 25).

Ecuacion gobernante

Condiciones de frontera

Contra electrodo de litio metalico

L (1-a,)F aF
Iapp=|0 exp Tnf —exp| - RT Ur

—¢ -V,

SEPARADOR (1D)

Litio-separador/x=0

Difusion de iones litio en el electrolito

& _poa
ot X
Potencial en el electrolito
2
ka ¢| 2kRT ART )a InC

oC, | _ lap@—td)

OX |, FD

¢||x:0 :0

CATODO (1D)

Separador-Catodo / x = 5,

Difusién de iones litio en el electrolito
ac

¢ 0%,
=D —L+a(l- t°
e v d-t.) ],

Potencial en fase solida

o 00, :
_O-cfy :_FaJLi

Potencial en el electrolito

ef 2
ksfzﬁ 2k RT(l t)a InC,
X

=Faj

Li

D % = glbruggn D % % =0
aX X=0, 6X X=0 6X O +0;
o, et O,
ox =0 _O-Cf ox = lagp
X =0 05 +0,
—k % — _glbruggn k % % =0
ox X=0g OxX X=0g OX S5+,
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Ecuacion gobernante Condiciones de frontera

PARTICULAS DE MATERIAL ACTIVO

(2D)
Difusion de iones litio en el material activo r=0 r=r,
oc, o%c, 2 ac,
= D, >+ =
ot or- ror oc oc, .
= D, — =],
i =i |exp o, F _exp A or or
JLi 0 RT n RT n
n= ¢s _¢I -U

Con lo anterior, se tienen combinaciones de cuatro variables dependientes que se resuelven
en los dominios correspondientes, las cuatro variables son:

e ¢, potencial del electrolito
e ¢, potencial en la fase solida.
e ,, concentracion de litio en la fase del electrolito.

e ¢, concentracion del litio en la fase solida.

Tabla 13. Condiciones iniciales de las cuatro variables del modelo de media celda.

Variable Separador Catodo
&, No aplicable ¢, . (t=0)=[U (y;,)]
¢ $.,(t=0)=0 #.(t=0)=0
C, No aplicable Co o (t=0) = ¥irCroax
C ¢ ,(t=0)=c;, c . (t=0)=c;,

*Donde: y,, = SOC, C,.. s el coeficiente estequiometrico del catodo que indica la cantidad

de lito almacenado en la particula activa (LiyNiMnCoO-) durante el inicio de la simulacion.
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6.2 Solucién numeérica con COMSOL

Se utilizd el software COMSOL Multiphysics 5.5 para resolver las ecuaciones
utilizando el método de elemento finito [65]. Se empleo la interfase de baterias de iones
litio, ubicada en el modulo de electroquimica. La geometria que se uso6 fue 1D, Figura 26,
se divide en dos dominios (8, &.) y 3 condiciones de frontera (x=1, 2, 3). Se incluye una
dimensién adicional en el dominio del catodo para describir el transporte del litio en la fase
solida (ley de Fick), puntos azules, cabe destacar que esta discretizacion interna en la

dimension de particula es no visible en la geometria del modelo.

x=1 xR x=3
\_T_} \ J
5, 5.

Figura 26. Geometria 1D usada en COMSOL, consta de 2 dominios; separador y catodo
(65, O., respectivamente), los puntos azules corresponden a las particulas de material activo
en el catodo. Los puntos rojos (x=1, 2, 3) a las condiciones de frontera.

Parametros utilizados en las simulaciones

Los parametros requeridos para la simulacion pueden clasificarse como de
transporte, termodinamicos, de disefio y cinéticos. La mayoria de estos parametros se
asumen o0 se ajustan a las simulaciones y muchos otros se obtienen a través de
experimentos. Los parametros que caracterizan al electrolito son la conductividad idnica

(k), la difusividad (D) y el nimero de transporte (t°). Los pardmetros que caracterizan al
electrodo son la conductividad electronica (o) y la difusividad en fase solida (Ds). Estos

parametros cambian en el medio poroso y por tanto se usa un factor de correccién (bruggn)
para tratar a la tortuosidad y porosidad, los cuales son parametros que afectan el transporte
de masa en la fase liquida. 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 realizd un estudio de sensibilidad paramétrica modificando los siguientes
parametros: a,, Ds, o, ref (Seccion 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 tedricos (seccion 6.3.3) y

se estudio el efecto del espesor para catodos de 100, 200 y 300 [pm].

Tabla 14. Pardmetros termodinamicos, cinéticos y de transporte.

Parametro Valor Descripcion

Parametros cinéticos y de transporte

bruggn 1.5 [5] Coeficiente de Bruggeman

Crme  LMoOl/M?] 27408 ¢ Concentracién maxima de litio en el
catodo

Ciin [mol/mq] 1000 ® Concentracion inicial de LiPFs en el
electrolito

D, [m?/s] 5x 10713 (COMSOL) Coeficiente de difusion de iones litio en la
fase solida

D [m?/s] 7.5x101 [19] Coeficiente de difusion de iones litio en el
electrolito

I [MmA] 5.8¢ Corriente aplicadaa 1C

lapp [A/m?] 1/Acen @ Densidad de corriente superficial

o, [S/m] 100 (COMSOL) Conductividad del catodo

iy [A/m?] 19 [66] Densidad de corriente de intercambio de Li

io,ref [A/m?] 2.5[68] Densidad de corriente de intercambio del
catodo

t? 0.363 [66] NUmero de transporte

Qi 0.5[66] Coeficiente de transferencia de carga

(4nodo, catodo, lamina de litio) i = a,c, f

P [9em?] 4.77 [43] Densidad del NMC

Parametros de disefio
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Ac  [cm?] 2.54¢ Area de la celda

£, 0.6° Porosidad del catodo

0, [um] 210 ¢ Espesor del separador

J, [um] 100 © Espesor del catodo

r, [um] 102 Radio de las particulas del catodo

Parametros dependientes

3e; 4 Area superficial por unidad de volumen del

a [m?/m?] I electrodo poroso

1.0793x107* +6.7461x10%¢c
k [S/m] -5.2245x107°c” +1.3605x10°c’ Conductividad del electrolito

~1.172x10"*c}
[22]

& Asumido, & Experimental, ¢ Calculado.

Es importante mencionar que el valor de la concentracién méxima de litio en el

catodo se calcul6 con base en la capacidad maxima experimental (C, o capacidad real),

que fue la correspondiente a la capacidad de la curva de equilibrio (154 mAh/g), a partir de

la siguiente ecuacion:

C. *p
Cmax = M (22)

Donde: C, [=]mAh/ges la capacidad real del NMC, pyc[=] g/cm®es la densidad

del NMC y F [=] C/moles la constante de Faraday.
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6.2.1 Resultados: Descarga galvanostatica

Para evaluar el desempefio 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 sélo la masa del MA deberia
considerarse como parametro fisico (del catodo) dentro de los calculos (ecuacién 3).
Lo cual, es cierto cuando se conocen con exactitud las caracteristicas fisicas de los
electrodos (espesor, porosidad, cantidad de aditivos, densidad, etc.), pero en la
mayoria de los casos los parametros fisicos de los electrodos son tomados de la
literatura 0 asumidos. Todo esto genera inconsistencias al momento de realizar la
validacion con datos experimentales. Por ejemplo, en la Figura 27, se muestran los
resultados de las simulaciones, usando la informacion del laboratorio, (6.93+0.01
mg de MA, y la capacidad tedrica del MA) es decir una corriente aplicada de 1.94
mA a 1C correspondiente a la corriente aplicada en la curva de equilibrio (seccion
5.1.2.1) y los datos de la Tabla 14.
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E [V vs Li*/Li%

3-OI T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tiempo [h]

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 simulacion, excede al
tiempo de descarga tedrico. En cambio, ajustar la corriente aplicada en la
simulacion al tiempo de descarga de la curva de equilibrio (que corresponde a la
méaxima capacidad que se puede obtener de la celda), permitira una mejor
aproximacion de las simulaciones a los experimentos ya que en este caso no se
cuenta con toda la informacién requerida, Figura 28. Asi 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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E [V vs Li*/Li%

3-0 1 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo [h]

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 graficas (Figuras 27 y 28), se observa la disminucion progresiva del
tiempo de descarga. Asi mismo a mayores velocidades hay una mayor caida de voltaje,
seguida de una pequefia meseta y una caida final. A velocidades méas bajas la meseta

perdura durante mas tiempo y la caida 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 disminucion de la capacidad especifica. De hecho, la tendencia a la
disminucion de la capacidad esta asociada principalmente a las limitaciones cinéticas, o
limitaciones de transporte tanto en la fase soélida como en la fase liquida [8]. En
consecuencia, existen parametros involucrados que impactan en estos fendmenos. Un
analisis teorico de la respuesta de dichos parametros en el voltaje y la capacidad permitira

no sélo dar una descripcion més detallada de la influencia que cada uno tiene, si no estudiar
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el efecto en su conjunto para asi lograr una mejor descripcion de los resultados

experimentales.

30 T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Capacidad [mAh/g]

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.

Se realiz6 un analisis 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.
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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 reaccion electroquimica durante el almacenamiento de
energia. Se estudio el impacto de los pardmetros de entrada como: densidad de corriente de
intercambio (relacionada con la cinética de reaccion), conductividad electronica (asociado
con la resistencia eléctrica) y coeficiente de difusion en la fase sélida (relacionado con el

transporte de masa), en la respuesta de voltaje y capacidad.

La densidad de corriente de intercambio es principalmente un parametro de ajuste.
La variacion de este parametro se realizd dentro del orden de magnitud reportado en la
literatura [68]. Los deméas parametros fueron tomados de la Tabla 14. Los resultados
obtenidos a diferentes valores de este parametro (io, et = 5, 15, 20 y 25 A/m?) se presentan
enla 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 (io, ref) aumenta, de 5 a 25 A/m?, 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 minimas. Claro esta que los valores utilizados de I, g, y Ds en la
simulacion permiten aislar el efecto de la densidad de corriente de intercambio, es decir,

que una modificacion en cualesquiera de esos parametros modificaria 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, io, ref = 5, 15, 20 y 25 A/m2. A velocidades de C/10,
1C (5.8 mA) y 2C.

La variacion de la conductividad electronica se realizé desde valores cercanos al del
material intrinseco (NMC) hasta 100 S/m que es el reportado en la base de datos de
COMSOL o, [S/m]=1x10"*,1x107°,1x107%,1x107*,1x10°,1x10",1x10° [19, 43].

En la Figura 31 se muestra el efecto de la conductividad electronica en el voltaje y

capacidad. La caida de voltaje es mayor para valores mas bajos de este parametro. Para
C/10 el voltaje solo disminuy6 un 3% desde o [S/m]=1x10"* hasta 1x10°, para 1C un

8% y para 2C un 10%. La capacidad, por otro lado, también disminuyé de manera drastica
para ciertos valores, observandose un cambio muy marcado en la pendiente de las curvas de

descarga. A C/10, por mencionar, se tiene una disminucién de la capacidad del 48% cuando

la conductividad es del orden de 10, por encima de este valor la capacidad se mantiene

constante hasta 6 6rdenes de magnitud. Para velocidades mas altas (1C y 2C) la tendencia

es similar, no obstante, la capacidad decae desde valores de 107 y el efecto ya no es

significativo hasta 5 6rdenes 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 electrénica, o [S/m]=1x10"*,1x10"°,1x107,1x10",1x10%1x10",1x10%. A

velocidades de C/10, 1C (5.8 mA) y 2C.
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Para dar una explicacion de los principales factores limitantes de la capacidad y el
voltaje, se grafico la distribucion de la concentracion del litio en las particulas del catodo;

correspondiente al dominio dos del sistema, Figura 26 (es decir, x =¢,, la distancia se

presenta  normalizada). Se  seleccionaron dos valores de conductividad,

o, [S/Im]=1x10"°y 20, a una velocidad baja (C/10) y una intermedia (1C), Figura 32.

Cuando la conductividad es baja, hay una tendencia de la intercalacion cerca de la interfase
catodo/colector de corriente, en consecuencia, hay mas particulas de MA vacias cercanas a

la interfase separador/catodo.

La concentracion limite que se obtuvo a un o [S/m]=1x10"°, para ambas

velocidades corresponde a un 96% de la capacidad maxima. Sin embargo, a 1C esta
capacidad decae hasta un 15% de la capacidad maxima. Por otra parte, cuando se aumento

la conductividad a o,[S/m]=20 la distribucion de las particulas en el catodo permanece

constante a velocidades bajas (C/10) y a 1C hay una ligera tendencia del proceso de
intercalacion hacia la interfase separador/catodo lo que indica que los electrones pueden
transportarse facilmente en el sélido. En todos los casos, la concentracion en la superficie
de las particulas (lineas continuas) no difiere de manera significativa de la concentracién en
el centro de las particulas (lineas discontinuas) por lo que la pérdida de capacidad a bajas
conductividades esta asociada principalmente al transporte electrénico y no a limitaciones

por difusion.
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o, [S/m]=1x10-3

C/10 1C
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Figura 32. Distribucion de la concentracion del litio en las particulas solidas durante el
proceso de descarga. Simulaciones a o [S/m]=1x10"y 20 para dos velocidades de

descarga, C/10 y 1C (5.8 mA). Las lineas continuas y discontinuas corresponden a la
concentracion en la superficie y centro de las particulas, respectivamente.

La variacion del coeficiente de difusion se realiz6 a partir del valor reportado en la
base de datos de COMSOL, hasta tres érdenes 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 disminucion tambiéen
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 analiz6 las limitaciones de

transporte electronico.
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Figura 33. Perfiles de descarga, del sistema Li-NMC. Simulaciones para diferentes valores
de coeficiente de difusion, D [m?/s]=5x10",5x10",5x10"°,5x10"°. 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 difusion de 5x10® a 5x10™ hace que la celda
pierda mas 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 D, . Donde el 100% es

igual a la capacidad obtenida con un coeficiente de difusion de 5x10 m?/s, para cada

velocidad.
mC/10 1C ~2C
5x10? 100% 100%
%)
NN 14 96% 93%
e 5x10 0 6
DU)

5x107%° 66% 45%

12%

5x 10_16 7%

Capacidad [%]

Figura 34. Porcentaje de capacidad al finalizar el proceso de descarga, para diferentes
valores de coeficiente de difusion, D [m?/s]=5x10",5x10" 5x10",5x10". A

velocidades de C/10, 1C (5.8 mA) y 2C.

Para explicar las pérdidas de capacidad asociadas al transporte de masa en fase
solida. Se grafico la distribucién de la concentracion del litio en las particulas a una
velocidad intermedia, 1C, para dos valores de coeficiente de difusion,
D.[m?/s]=5x10"y 5x10™, Figura 35. Se observa una importante separacién de las
curvas relacionadas con la concentracion en la superficie y centro de las particulas. Estas
permanecen constantes en todo el dominio del electrodo por lo tanto las limitaciones por
transporte electronico son despreciables, por el contrario, el transporte es mas lento hacia el

centro de las particulas cuando el coeficiente de difusion es menor. En consecuencia, se
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genera un gradiente de concentracion y cuando la superficie alcanza el valor maximo, la

descarga se detiene (es decir, ya no hay intercalacion del litio).

D, [ m?/s] = 5x10° D,[ m%s] = 5x10%
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0.7 0.8 0.9 1.0 0.7 0.8 0.9 1.0
Espesor normalizado del catodo Espesor normalizado del citodo

Figura 35. Distribucion de la concentracion del litio en las particulas sélidas durante el
proceso de descarga. Simulaciones a una velocidad de 1C (5.8 mA) y dos coeficientes de
difusién, D,[m?/s]=5x10"y 5x10™. Las lineas continuas y discontinuas corresponden a

la concentracion en la superficie y centro de las particulas, respectivamente.

Por ultimo, se estudi6 la combinacion de las limitaciones de transporte de masa y
transporte electrénico. En la Figura 36, se muestran los perfiles de descarga para diferentes
valores de conductividad y dos valores de coeficiente de difusion a una velocidad de 1C, las

simulaciones se realizaron a una densidad de corriente de intercambio (i, ref) de 25 A/m?.

En ambos casos el voltaje superior que se alcanza es ~4.2 V' y hay una disminucion
del 10 % a conductividades electronicas mas bajas. La capacidad decae abruptamente por

debajo de o,[S/m]=1x10"debido a las limitaciones por transporte electrénico. Por encima

de este valor de conductividad, se tiene un comportamiento similar en las curvas de

88



descarga, teniendo en cuenta que a un valor mayor de coeficiente de difusion

(D,[m?/s]= 5x10"*) 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, o [S/m]=1x10"*,1x107,1x1072,1x107*,1x10°,1x10",1x10? y dos

coeficientes de difusion D,[m?/s]=5x10"°y 5x10**. Para una velocidad de descarga de
1C (5.8 mA) y densidad de corriente de intercambio de io, ref = 25 A/m?.

Como breve conclusion 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 bateria sino en el voltaje. Por tanto, no hay limitaciones en la
fase solida, ni en la fase liquida. Las limitaciones por transporte en fase sélida se atribuyen
a una baja conductividad electrénica y a bajos valores de coeficientes de difusion,
principalmente a velocidades més altas. A partir de lo anterior se realizaron los ajustes de

las simulaciones a los experimentos, los resultados se muestran en la seccién 6.2.3.
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6.2.3 Resultados: Perfiles de descarga tedricos variando el espesor.

En primer lugar, se realizaron los ajustes de las simulaciones a los resultados
experimentales para el electrodo de 100 um. En el anexo A.5 se presenta mas informacion
de la obtencion de estos resultados. Los parametros de ajuste fueron el coeficiente de

difusion con un valor de D,[m?/s]=1x10"*, la densidad de corriente de intercambio io, ref
[A/m?]= 28, la conductividad electronica o_[S/m]=14Yy el radio de particula r,[um]=12,

los otros parametros 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 comparacion de los perfiles
de descarga simulados (lineas continuas) y experimentales (lineas discontinuas), la

corriente aplicada en las simulaciones corresponde a 5.8 [mA] a 1C.
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J =
3.8 3.8+
0 4
> 36- .36 -
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1
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1 1
3.0 T T T T T T T T 3.0 '|'|'|'||'|'|'|'|
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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 cétodo de 100 um. Las lineas continuas son los resultados de la simulacion y las

lineas 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
teoricos. 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
tedricos podria 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 distribucion no uniforme de los aditivos, también pudiera ser un factor, como
se sabe, idealmente las particulas de conductor electronico deben estar disponibles en cada
punto de la superficie de la particula activa para que se lleve a cabo el proceso de
intercalacién, pero en la préactica es dificil controlar esta distribucion. Este tipo de
resistencias modifican el sobrepotencial de la celda y no se toman en consideracion en el
modelo. Por otra parte, el coeficiente de difusion en fase sélida depende de la cantidad de
litio, una medicion precisa de este coeficiente de difusion en materiales de intercalacion
sigue siendo un tema de investigacion, y en las simulaciones aqui presentadas se asumié un
valor constante [4] [23] [66] [69].

Tomando en cuenta estas consideraciones y que el principal objetivo es dar una
explicacion de los procesos internos que suceden en la CIL a medida que ocurre la
descarga, un andlisis mas profundo requeriria el conocimiento de informacidn experimental
mas precisa, 0 en su defecto la creacion 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 concentracién de iones litio en el electrolito
obtenidos de la simulacion a través de la celda al final de la descarga galvanostatica (C/10,
1C y 2C) para el electrodo de 100 um, todos los perfiles se presentan contra distancias
normalizadas. Cuando la corriente es baja (C/10) la concentracion es practicamente
uniforme tanto en el separador como en el catodo, luego, a una corriente intermedia (1C) la
concentracion aumenta en el separador y disminuye en el catodo, en esta condicion se dice
que el sistema alcanza un estado pseudo estacionario [8], porque el tiempo de difusion en el

electrolito es lo suficientemente alto como para compensar en nimero de iones consumidos
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en la intercalacion y se manifiesta por un gradiente de concentracion casi constante en el

separador.

Cuando la corriente es alta (2C) hay un mayor incremento en la concentracion del
separador, por otra parte, la concentracion del catodo disminuye a valores méas bajos que
para una velocidad de 1C, sobre todo cerca de la interfase del catodo/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 estan asociadas principalmente
a limitaciones por difusion (Figura 38.b) en las particulas, tampoco hay limitaciones de
transporte electronico por que las lineas de concentracion en la superficie son préacticamente

constantes en todo el dominio del catodo.
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Figura 38. Resultados de los perfiles de concentracion de iones litio en el electrolito a través
de la celda (inciso a) y distribucién de la concentracion del litio en las particulas solidas
(inciso b). Al final del proceso de descarga para el electrodo de 100 pum. Simulaciones a C/10,

1C (5.8 [mA]) y 2C.

Se realizaron las simulaciones para la celda con espesor catodico de 200 um, los

parametros utilizados fueron los mismos que para el caso anterior; D .[m?®/s]=1x10™, o, ref
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[A/m?]= 28, o [S/Im]=14y r,[um]=12. La corriente aplicada por otra parte se aumento el

doble, es decir 11.6 [mA].

Otro parametro que fue modificado fue la concentracion inicial de iones litio en el

electrolito, c,,, =1500mol/m*. Con este aumento de concentracion fue posible obtener una

mejor concordancia entre las simulaciones y los experimentos, sin embargo, en la
experimentacion la concentracion siempre se mantuvo a 1M. A diferencia del electrodo de

100 pm, este electrodo comienza a presentar limitaciones de difusion en la fase liquida, la

cual causa la pérdida de capacidad. Y dado que en los experimentos las propiedades de
transporte (coeficiente de difusion y nimero de transporte) varian con la concentracion de
la sal de litio en las simulaciones también tendrian que considerarse de esa manera, pero
como se menciond anteriormente estos parametros 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 cétodo de 200 um. Las lineas continuas son los resultados de la simulacion y

las lineas 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 caida o6hmica y de
transferencia de masa (principalmente) de los experimentos. Ademas, 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 fabricacion de
electrodos de alto espesor este afectando a la microestructura del electrodo en la direccion
del espesor, lo que repercute en el transporte efectivo de iones de litio tanto en la fase
liquida como en la fase solida, afiadiendo los problemas antes mencionados (resistencia de
contacto, distribucién de aditivos, etc). Se ha reportado, incluso que los parametros como el
coeficiente de Bruggeman asi como el coeficiente de difusion efectiva en fase solida® deben
correlacionarse con el espesor del electrodo; por lo que bruggn ya no seria una constante
(1.5), asi mismo el coeficiente de difusion en fase solida encima de ser funcion del SOC
también deberia ser funcion del espesor del electrodo y tomar en cuenta la porosidad dentro
de las particulas secundarias [67]. Con todo y lo anterior es de esperarse no obtener un buen
ajuste a medida que aumenta el espesor del catodo.

Para lograr una mejor descripcion se aumento el tamarfio de particula en el electrodo
a 13, 14 y 15 um, dado que en un electrodo con mayor espesor la aglomeracion de las
particulas se vuelve mas importante, Figura 40. Mientras que el tamafio de particula
aumenta las curvas de descarga se recorren hacia capacidades mas bajas, asociado
principalmente al transporte por difusién en una trayectoria mas larga con particulas de

mayor tamafio. Para un tamafo de particula de 13 umse observa un mejor acuerdo entre las

simulaciones y la experimentacion.

3 EI modelo de Newman reduce la complejidad del sistema poroso a parametros
efectivos. Pero un electrodo poroso real tiene una microestructura considerablemente
compleja debido a los materiales y al proceso de fabricacion, por ejemplo, en un electrodo
conformado por particulas secundarias compuesta a su vez por particulas primarias y
pequefios poros internos pueden causar limitaciones de transporte de masa del litio dentro
de las particulas secundarias, por lo que considerar un coeficiente de difusion intrinseco en

fase solida no seria lo méas adecuado [67].
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Por consiguiente, para este tamafio de particula se grafico las concentraciones en

fase sdlida y liquida 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 catodo de 200 um Yy tamafos de particulas de 13, 14 y 15 um. Las lineas continuas

son los resultados de la simulacion y las lineas discontinuas son los datos experimentales.
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Los perfiles de concentracion de iones litio se presentan en la Figura 41, al final de
la descarga galvanostatica (C/10, 1C y 2C). Se observa una concentracion uniforme en el
separador y catodo a una velocidad de C/10 y a medida que la velocidad aumenta hay un
gradiente de concentracion en ambos dominios (inciso a). Para una velocidad de 2C, la
concentracion de iones litio en la celda alcanza un valor de practicamente cero, en la
interfase catodo/colector de corriente, y en consecuencia la caida 6hmica 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 intercalacion, la concentracion del litio en la superficie de
las particulas decae para esta velocidad, 2C (inciso b) y la descarga se detiene. No se
observa limitacion por transporte electrénico, 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

particula.
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Figura 41. Resultados de los perfiles de concentracion de iones litio en el electrolito a
través de la celda (inciso a) y distribucién de la concentracién del litio en las particulas
solidas (inciso b). Al final del proceso de descarga para el electrodo de 200 pm Yy tamafo

de particula de 13 um. 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 300 um,
los parametros fueron los mismos que el caso inicial; densidad de corriente aplicada (28
A/m?), coeficiente de difusion (1x10™ m?/s), conductividad electronica (14 S/m) y radio
de particula (12um). La corriente aplicada, por el contrario, se aumento el triple que para
el catodo de 100 um es decir, 17.4 [mA]. La concentracion inicial del electrolito también se

modifico a c,,, =1800mol/m®. 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
42.3).

En los perfiles de descarga (Figura 42.b), la capacidad tedrica excede a la capacidad
de experimental a una velocidad de C/10 y 1C. La hipotesis aqui es que, aparte del proceso
de fabricacion del electrodo que afecta la microestructura, también que el modelo esta
considerando una concentracion maxima de litio con base en la capacidad maxima obtenida
correspondiente a la curva de equilibrio (ecuacion 22). Por supuesto que, para un espesor de

300 um los problemas de aglomeracion, de contacto, de distribucion de electrolito, etc., se

vuelven mayores, por ello describir los fendmenos involucrados a altas velocidades (2C) es
mucho méas complejo que para los casos anteriores. Vale la pena como primer punto
analizar la concentracion en ambas fases (liquida y soélida) 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 caida 6hmica son mas

grandes, lo que obstaculiza el proceso de intercalacion en las particulas (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 catodo de 300 um. Las lineas continuas son los resultados de

la simulacion y las lineas discontinuas son los datos experimentales.
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Figura 43. Resultados de los perfiles de concentracion del litio en el electrolito a traves de la
celda (inciso a) y distribucion de la concentracion del litio en las particulas sélidas (inciso b).
Al final del proceso de descarga para el electrodo de 300 um. Simulaciones a C/10, 1C (17.4

[mA]) y 2C.
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Finalmente se realizd una modificacion del tamafio de particula a 17 y 18 um, con

un coeficiente de Bruggeman de 1.8, al aumentar este coeficiente, la trayectoria de los iones
es mas 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 um, la capacidad
disminuye a medida que el tamafio de particula aumenta. Ademas, al modificar el tamafio
de particula a 17 pm para una velocidad de C/10 y 1C la capacidad tedrica es mas cercana
a la capacidad experimental, para 2C es mas alejada, relacionado principalmente con
condiciones experimentales. Por lo que se graficdé las concentraciones en fase sélida y

liquida para un tamafo de particula 17 umlos 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 catodo de 300 um, tamafio de particula de 17 y 18

um Yy coeficiente de Bruggeman de 1.8. Las lineas continuas son los

resultados de la simulacién y las lineas discontinuas son los datos
experimentales.
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Se observa que hay una disminucién de la concentracion del litio en el electrolito
cerca de la interfase separador/catodo para una velocidad de 2C (Figura 45.a) a tiempos
menores. Este comportamiento inusual puede estar relacionado con la caida de voltaje al
comienzo de la descarga, antes que la limitacion de transporte en el electrolito domine la
operacion de la celda. Se ha reportado que, para un electrodo de alto espesor, la
polarizacién 6hmica se produce tan pronto como se aplica la corriente de descarga [67]. Asi
pues, el material activo no se utiliza completamente durante la descarga (Figura 45.b) y esta

utilizacion no es uniforme en todo el dominio del catodo.
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Figura 45. Resultados de los perfiles de concentracion del litio en el electrolito a través de la
celda (inciso a) y distribucion de la concentracion del litio en las particulas solidas (inciso b).
Al final del proceso de descarga para el electrodo de 300 y tamafio de particula de 17 pum.

Simulaciones a C/10, 1C (17.4 [mA]) y 2C
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En resumen, en este apartado fue posible dar una mejor descripcion de los factores
que afectan a la capacidad para los electrodos elaborados en el laboratorio. Para el espesor
de 100 um las pérdidas se asocian a limitaciones por difusion en fase solida, para el
electrodo de 200 um las pérdidas se asocian a limitaciones en la fase del electrolito (caida
ohmica) y de transporte de masa, para el electrodo de 300 pm las pérdidas por caida
ohmica y de transporte de masa se vuelven mas criticas. Cuando el espesor del electrodo
aumenta, es imprescindible tomar en cuenta la resistencia de contacto entre el electrodo y
colector de corriente, la distribucion de aditivos, la aglomeracion de particulas, en otras
palabras, los procesos de fabricacion del electrodo que afectan el transporte tanto en la fase

solida como en la fase liquida. Lo que afecta directamente en el ajuste a altas velocidades.

En este trabajo se establecieron los materiales y parametros de disefio para alcanzar

los niveles energeticos y de densidad de potencia de una BIL de VANT.

1 Los resultados teoricos relacionados con la ponderacién cualitativa de los materiales
de la BIL permitieron establecer al NMC como material catodico, al grafito como
material del &nodo, un electrolito organico compuesto de una sal de litio (1 M LiPFe
en EC: DMC), un separador de Celgard. Asi como los colectores de corriente; cobre
para en anodo y aluminio para el catodo.

1 La ponderacion cuantitativa mostré que el factor de impacto mas importante para un
aumento en la densidad de energia y densidad de potencia de un VANT es la carga
catddica, por el contrario, un aumento en los espesores de los colectores de corriente
es el factor de impacto mas importante para una disminucion de la densidad de
energia y densidad de potencia.

"1 Es posible alcanzar la densidad de energia y densidad de potencia con una carga de

material activo de 30 mgM/

A
cm

,» con espesores de los colectores de corriente de 6y 13

um para el cobre y el aluminio, respectivamente. Un espesor del separador de 20

um Yy porosidades 0.2 y 0.25 para el catodo y anodo, respectivamente.
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71 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. Ademas de que se tiene una mejor distribucién de la aglomeracion de
particulas en los electrodos.

1 A nivel experimental un electrodo de 200 um presentd mejores caracteristicas de
densidad de energia a un nivel de potencia moderado. Sin embargo, con este espesor

y su carga catddica (4.0 MG ,) no fue posible alcanzar los requerimientos de la

A
cm

BIL de VANT, el cual requiere de una carga de MA de 30 MGy

y por lo que la
implementacién de técnicas como el control de tamafio de particula, asi como el
manejo del calandrado serian una solucion til en la preparacion de estos tipos de
electrodos.

1 A partir de simulaciones se determin0 que la disminucion de la capacidad para
electrodos de bajo espesor (100 um) se debe a difusion del transporte del litio en las
particulas, para electrodos de alto espesor (200 y 300 um) la disminucion de la
capacidad se debe a la resistencia interna inducida por la caida 6hmica en el

electrolito por el agotamiento del litio y procesos de transferencia de masa.

102



Capitulo 7. Conclusiones generales y perspectivas

Debido a que la BIL de VANT requiere de una carga de material activo alta

(30 mgM/

A
cm

,) para cumplir con los requisitos de densidad de energia y densidad de potencia,

el uso de electrodos por ejemplo de 200 um en la BIL, presentaria ventajas con respecto a
los electrodos de 100 y 300 pm.

Considerando los problemas de pérdida de capacidad por caida 6hmica, un aumento

en la concentracion del litio en el electrolito pudiera ser una solucion. No obstante, con un

espesor de 200 umYy su carga catddica experimental (4.0 mgya ,) noes posible cumplir con

los requerimientos energéticos del VANT, por lo que se necesita la implementacion de
nuevas técnicas de control del espesor. Dentro de esas técnicas una mejora en el proceso de
calandrado permitiria un mayor contacto entre el electrodo y colector de corriente

impactando directamente en la porosidad y distribucién de las particulas aglomeradas.

Para este ultimo punto, se evalud el desempefio de una CIL a partir de un modelo
matematico, donde fue posible dar una descripcion de los fendmenos de transporte
limitantes de la capacidad durante los procesos de descarga. Siendo la caida 6hmica (en la
solucion) y los fenémenos de transporte de masa los mas significativos. Ademas, se
observO que un pequefio aumento en el tamafio de particula producia disminuciones
significativas en la capacidad, por lo tanto, la importancia de fabricar electrodos donde el
tamarfio de particula sea una variable de control, seria una solucion (til y de bajo costo en la
preparacion de electrodos, ademas que de manera experimental resulta ser complejo
controlar otras variables como la porosidad, inclusive el espesor o la distribucién de

aditivos.
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Perspectivas

1 Mejorar el programa realizado la hoja de calculo de Excel utilizando algin lenguaje
de programacién como Python, con la finalidad incluir las limitaciones practicas, asi
como de fendmenos de transporte, para el disefio de cualquier bateria.

1 Medicion de porosidad utilizando métodos de reconstruccion de imagenes a partir
de MEB. Medicion de la conductividad electrénica por el método de Kelvin y
coeficiente de difusion por espectroscopia de impedancia electroquimica [70] [71].
Ademas, el uso de correlaciones para describir los procesos de transporte en funcion
del espesor. Con la finalidad de tener una mejor descripcién de las simulaciones.

1 Variacion de tamafio de particula por un proceso de molienda, a través de
pretratamientos del MA en un molino de bolas a diferentes revoluciones por minuto
(7, 8,10, 12y 100 rpm) [72].
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Nomenclatura

Latina
Simbolo Nombre Unidades
A Producto de actividad de la especie i
Acel Area de la celda m2
C Capacidad mAhg™
D, Coeficiente de difusion de la fase i m?s™
Voltaje de la celda \Y
G Energia libre de Gibbs Jmol™
H Entalpia Jmol™
I Intensidad de corriente A
L Longitud total de la celda am
M Peso molecular gmol™
P Potencia eléctrica w
S Entropia JK™
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U Potencial de circuito abierto \Y/
\Y Volumen m3
a Area superficial por unidad de m2m=3
volumen del electrodo poroso
C Concentracion de Li* molm™
i Densidad de corriente Am™
In Flux de Li* en la pared de los poros Am™
k Conductividad iénica Scm™
t Tiempo h

114



Griega
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o) 4m
& Fraccion volumen
n Sobrepotencial \Y
0O, Sitio en el material de insercion
U Potencial electroquimico de la especie i eV
o Conductividad electronica Scm™®
r W h
¢ Potencial eléctrico \%
I densicad Densidad de energia Whkg ™
P Densidad de potencia W kg ™

densidad

Superindices

Simbolo

Nombre

bruggn

Coeficiente de Bruggeman

ef

Parametros efectivos

o

Estado estandar
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Subindices

Simbolo Nombre
a anodo
(o} catodo
f Lamina de litio
in Estado inicial
HUMO Orbital molecular més alto ocupado
I Fase liquida
cc Colector de corriente
des Descarga
car Carga
S Fase solida
r reactante
LUMO Orbital molecular mas bajo desocupado
T Tedrico
Real
0 Solvente
ref referencia
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Constantes y parametros

Constante o parametro  Simbolo Cantidad Unidades
Constante de Faraday F 96485 Cmol™
Constante de los gases R 8.314 Jmol K™

Abreviaciones

BIL Bateria lon Litio

CIL Celda lon Litio

MA Material Activo

VANT Vehiculo Aéreo No Tripulado
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A. Anexo A

A.1 Generalidades de las baterias

Potencial de la celda

El almacenamiento de energia y las caracteristicas de potencia de los sistemas de
conversion de energia electroquimica se derivan de formulaciones termodinamicas y
cinéticas para reacciones quimicas adaptadas a las reacciones electroquimicas. Primero, se
tratan las consideraciones termodindmicas basicas [9] [73]. La energia libre de Gibbs se
define como el cambio de la energia liberada por la reaccién, menos el cambio de la

entropia por la temperatura.
AG =AH —TAS (A1)
Asi mismo, la energia libre de Gibbs a condiciones estandar se define como:
AG°® = AH°-TAS® (A.2)

Debido a que AG representa la energia util neta disponible de una reaccion dada, en

términos eléctricos, la energia eléctrica disponible neta de una reaccion electroquimica esta

definida por:
AG = —nFE_, (A.3)
Y la energia libre de Gibbs a condiciones estandar:
AG® = —nFE,_," (A.4)

Donde: F es la constante de Faraday y Ecen €s el voltaje de la celda, éste ultimo es la

fuerza electromotriz (fem) de la reaccion en la celda.

Los célculos termodinamicos habituales sobre el efecto de la temperatura, la
presion, etc., se aplican directamente a las reacciones electroquimicas. Los procesos
espontaneos tienen una energia libre negativa y una fem positiva con la reaccion escrita de
manera reversible. La isoterma de Van Hoff identifica la relacién de energia libre para

reacciones quimicas en el seno de una solucion como:
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AG =AG°+RT In (%) (A.5)

Donde: A es el producto de actividad de los productos; A es el producto de

actividad de los reactantes.

Al sustituir la ecuacion A.3y A.4 en A.5 se obtiene.

-nFE

cell —

A
—NnFE_,°+RT In (- A.6
nFE,,°+ n(Ar) (A.6)

Al dividir por nF la ecuacion A.6 y multiplicando por -1. Se obtiene la ecuacion de

Nernst.
e % In (%) (A7)
Aplicando a baterias
El voltaje de ceda de una bateria se calcula con la siguiente expresion:
E=E,-E, (A.8)

La diferencia de estos potenciales es el potencial estandar de celda o voltaje de

celda. El catodo tiene un potencial de reduccion (Ec) més alto que el anodo (Ea) [47].

La energia de una bateria en términos de la capacidad especifica de los electrodos y

el voltaje de la celda es:

[=(1-E)t (A.9)

Al sustituir la ecuacion A.8, obtenemos:

T=P-t=1-(E,—E,)t (A.10)
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Donde: F[:]W~h es la energia, P [=] W es la potencia eléctrica, t[:]h es el tiempo,

| [=]A eslacorrientey E[Z]V es el voltaje de la celda.

De acuerdo con la ecuacion A.10, la energia es directamente proporcional al voltaje
de la celda. El cual tiene que ser alto si se buscan altas densidades de energia. La potencia,
por ejemplo, se ve influenciada por la corriente eléctrica e indica qué tan rapido se llevan a
cabo los procesos o0xido redox.

Capacidad

La capacidad de la bateria 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 bateria de la siguiente manera:
C=1-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 composicion quimica del material activo, siendo
éste el reactivo limitante. Y representa la capacidad maxima que puede alcanzar la celda
(Capacidad tedrica, Cy) [47] [22].

n-F
Cr =" (A.12)

Donde: n es el nimero de electrones involucrados en la reaccion global, F la

constante de Faraday y M [=] gmol es el peso molecular.
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A.2 Célculo de la densidad de potencia y energia

La Figura 46 muestra el procedimiento de manera general en que se realizaron los
calculos de la densidad de energia y densidad de potencia. Se tom6 la decision 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) Quimica de los materiales: Material del catodo, &nodo. Donde para
cada material se tienen las caracteristicas de capacidad tedrica y capacidades reales

(experimentales) para ésta Ultima a velocidades de carga y descarga de C/10 y 5C.
Usando como electrolito 1M LIPF, enEC:DMC(1:1).

2) Geometria de la celda: Area de los electrodos, se consider6 que los
colectores de corriente estan recubiertos de material activo por ambos lados, el
numero de electrodos y la carga catodica.

3) Aditivos y propiedades fisicas de los electrodos: Se tomo en cuenta
la cantidad de aditivos y espesores de los colectores de corriente y separador. Asi
como las porosidades del catodo, anodo y separador.

4) Datos de operacién: Se calcul6 la densidad de potencia y energia 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 informacion se
obtuvo de la literatura, a partir de datos experimentales. La conexidn serie/paralelo
de las celdas permitio obtener salidas de voltaje y capacidad deseadas,

respectivamente
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DATOS DE
ENTRADA

(1) Material del
catodo

Material del
anodo

(2) Area (electrodos) A

Doble recubrimiento
Numero de electrodos
Carga de MA Y,

(3) Aditivos (+)[=]%w/w
Aditivos (-)[=]%w/w
Scc,cu [=] Hm
6cc,Al [=] pm
8 cc.s [=]um
€C
sS

o Y,

(4) Minimo c-rate C/10
Maximo c-rate 5C
Celdas en serie
Celdas en paralelo

Calculo de masa
de electrodos
Masa del
separador y
electrolito

Para altas y bajas
corrientes
Capacidad MA (anodo)
Capacidad MA (catodo)
Voltaje carga
Voltaje descarga
Corriente_min
Corriente_max

separador.

= Materiales catodicos; Capacidad (tedrica y real), voltaje
de carga y descarga, @ C/10y5C

* Materiales anédicos; Capacidad (tedrica y real), voltaje

* Densidad de materiales; Aluminio, cobre, electrolito,

/

DATOS DE
SALIDA

Altas y bajas corrientes
Escala de celda
T el Wiike]
Ficsanl Wke]

Escala pouch cell
(conjunto de celdas)

[ s Whikg]

Piasaal We]

Escala de modulo

rdms'dad [Wh'/kg]

Fiensoa W/he]

Figura 46. Célculo de densidad de energia y densidad de potencia utilizando Excel.

Funciones como, BUSCARV/(Valor_buscado, matriz_tabla, indicador_columnas, [rango]) y

:@Sl, permiten al usuario modificar los datos de entrada partir de la busqueda de

propiedades en la base de datos.
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A.3 Condiciones de operacion a nivel laboratorio para los ensambles de

celda

la literatura para preparacion de catodos de NMC.

Tabla 15.Condiciones de operacion para el NMC como catodo de BIL

En la Tabla 15 se presentan algunas condiciones experimentales que se reportan en

Composicion Secado de electrodo Ventana Capacidad Capacidad Rate Ref.
[Yow] Electrolito potencial inicial de de capability
Tiempo Temperatura descarga  retencion
después de
[h] [°C] [Vl [mAh/ g] ciclos de
carga/
descarga
[%6] [mAR/ g]
1M 98.27% No
90/5/5 LiPFe- 12 80 2.0-4.2 147a0.1C despuésde reportado
EC/DMC (a vacio) 65 ciclos a [57]
NMC/Acetylene  (1:1v/v) 0.1C
black/PVDF
1M 1719a 123a5C
LiPFe- No 3-45 0.5C 93.6% [74]
No reportado EC/DMC reportado No reportado después de
(1:1viv) 100 ciclos
a0s5C
1M
LiPFe- 173a20 94% 140a5C [75]
80/10/10 EC/DMC No No reportado  2.8-4.4 mA g? después de
NMC/ Acetylene  (1:1v/v)  reportado 50 ciclos a
black /PVDF 20mAg?
85/5/15 1M 10 100 25-45 175.7a05 72.4% 101.7a [76]
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NMC/CSP/PTE LiPFg- (a vacio) C después de 5C

EC/DMC 100 ciclos
(2:1viv) alC
93/3/4 1M No 131alC 93.89% No [77]
NMC/CSP/PVDF LiPFg- reportado  No reportado 3-4.2 después de  reportado
EC/DMC 50 ciclos g
(3:7 viv) 1C

Se ha reportado que el LizxNiysMn13C01302 (NMC) presenta una capacidad de 160
mANh/g en un intervalo de potencial de 2.5-4.4 VV y 200 mAh/g en un intervalo de potencial
de 2.8-4.6 V. Los estados de oxidacion predominantes de los iones Ni, Co, Mn son +2, +3,
+4, respectivamente. El proceso de carga/descarga ocurre con diferentes estados de
oxidacion: ElI Ni?*/Ni** en el intervalo de 0<x=<2/3 y para el par Co%*/Co*" en el
intervalo de 2/3 < x <1. Mientras que los iones Mn** son electroquimicamente inactivos,
pero juegan un papel importante estabilizando el electrodo. Se ha reportado la liberacion de
oxigeno cuando se tienen voltaje de cortes altos, debido a la reaccion con el electrolito
orgénico [42] [57]. Las pruebas en el presente trabajo se realizan con una composicién
80:10:10 (MA: CSP: PVDF) en un intervalo de potencial de 3.0-4.3 V.
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A.4 Procesos faradaicos y de transferencia de masa

. Transporte de masa

Debido a que en las baterias las concentraciones de la sal utilizadas son
generalmente grandes > 1M. Los procesos de transporte en el electrolito deben de tratarse
utilizando la teoria de solucién concentrada (Doyle et al., 1993). El balance de materia se
deduce de la teoria de solucién concentrada [23]. Donde el flujo total de iones litio incluye
los efectos de difusion y migracion y se considera a la velocidad del solvente como la

velocidad de referencia.

= 40
N —-p|1-9MC |ge | It (A.13)
dinc F

Flux total

T Migracion
Difusion

2a-1 .. . ., . . .
Donde: D[=]m°s™es el coeficiente de difusion de iones Li en el electrolito y
c,[=]molm= es la concentracion del solvente. La variacion entre la concentracion del

solvente y la concentracion del litio en el electrolito (dInc,/dInc,) se desprecia, debido a

la falta de datos experimentales.
El balance general de masa es:

ac,

=-V-N+R (A.14)
ot

El término de reaccion, considerando disociacion equimolar (1:1), que ocurre en el

electrodo se expresa como [22]:

R=al-t")], (A.15)

Donde: a[=]m’m™ es el area superficial por unidad de volumen del electrodo poroso.

Sustituyendo A.13y A.15en A.14

iv. 0 .
ot dling F ——
Acumulacion Migracion Reaccion

Difusion
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La ecuacion A.16 es Unicamente valida para la region del separador, en la cual solo

existe electrolito. Mientras que, para el electrodo, se incluye el término de porosidad.
. Proceso Faradaico
Leyes de Faraday

La velocidad de las reacciones electroquimicas en los electrodos se caracteriza por
la densidad de corriente. En términos de la ley de Faraday esto es:

Vi, = Faj, (A.17)
Densidad de corriente  Velocidad de reaccion
Las variables asociadas a este proceso son: flux de Li* en la pared de los poros a

través de la interfase electrolito/solido j,, [=Jmol m?s™, densidad de corriente i[=]Am™,

asi como la constate de Faraday F[=]96487Cmol™ y el area especifica a[=]m’m~.

Considerando que la densidad de corriente se conserva en la fase sélida y liquida
(electroneutralidad), la divergencia de la densidad de corriente total es cero.

V-(iy+iy) = 0 (A.18)

Donde:
+ig =, (A.19)
Donde: Iapp[:]Am*Zes la densidad de corriente superficial. Lo que indica la

ecuacion A.19 es que la densidad de corriente total es uniforme y fluye a través de la fase
liquida (1,) o través del material de insercion (). Por lo tanto, la relacion de flux de iones

litio para cada fase (electrodo y electrolito) se define como:
Vi, = -Fqj, (A.20)

S

Vi, = Faj, (A.21)
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Los signos invertidos se deben a que los iones de litio se transfieren de una fase a

otra; conservacion 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

anodo y el catodo. Mientras que en el electrolito las cargas se mueven en forma de iones.

El potencial electrodo (¢@,) se calcula por la ley de Ohm:
I, = -0V, (A.22)

Donde: o[=]Sm™es la conductividad electronica, ¢s[=]V es el potencial del catodo.

No obstante, en la fase liquida la ley de Ohm no es valida ya que se tiene la presencia de
gradientes de concentracion, por lo tanto, se utiliza la ley de Ohm modificada que explica el

efecto de la concentracion de iones litio y la temperatura sobre la corriente (i,[=]Am™) Yy el

potencial ¢[=]V .

i, =—kvg+ 2RT (

Oln f
1+ £ |(1-t?)Vinc A.23
A

Donde: k[=]Sm™es la conductividad del electrolito, f.[=]molm™* la actividad de la
sal en el electrolito, t° el nimero de transporte y c,[=]mol m~es la concentracion de iones

litio en el electrolito.

El producto punto del operador nabla aplicado a las ecuaciones A.22 y A.23:

Vi, =V-(-oVg) (A.24)

S

_ 2kRT on f, 0
Vi :V-[—quﬁ-l- = [14— oc }(1—t+)VInc,] (A.25)
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Y sustituyendo las ecuaciones A.20 y A2l en A24 y A.25 se obtienen las

expresiones que relacionan el potencial local de cada fase con el flux de iones litio.

oV, = -—Faj, (A.26)

oln f,
Lonf,

—kV?¢ + 1

2KRT [ j(l—tf)vz Inc, =Faj, (A27)

G

La ecuacion A.26 es valida solo en el electrodo, por tanto, la conductividad debe ser
descrita en términos de propiedades efectivas. Para la fase en solucion, la ecuacion A.27, es

valida 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 particulas de carbono en el catodo proporcionan vias electrénicas, pero también
pueden obstruir los poros que son las vias para los iones. La tortuosidad y la porosidad
afectan la trayectoria de difusion de los electrodos: cuanto mayor es la tortuosidad mas
lenta es la difusion de iones de litio en el electrolito, para la misma porosidad [8]. Las
teorias 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 estan llenos de electrolito en relacion con el volumen total en fase sélida.

& +eg =1 (A.28)
\ Vv, Volumen lleno de electrolito
g == =] (A.29)
VoV +V, Volumen total

Una de las posibles definiciones de la tortuosidad es la relacion entre la distancia Lo

y la trayectoria efectiva de los iones L realizado durante la difusion:

. _ L, Longitud de la ruta efectiva
L, " Longitud del volumen de control

(A.30)

Para las baterias, la tortuosidad de los electrodos controla la difusion de iones de

litio y el transporte éhmico a través de los poros de los electrodos [78]:

A menudo se usa una relacion de tipo Bruggeman, que permite extraer parametros de

transporte efectivos para un medio poroso, basado en el conocimiento de su porosidad.

T o= gt (A.31)

Donde bruggn es el coeficiente de Bruggeman. Para un sistema compuesto por una
fase conductora continua como el electrolito liquido, mezclado con particulas esféricas de
tamafo uniforme, se ha demostrado empiricamente que este parametro tiene el valor de 1.5
[5] [79]. Con lo anterior es posible obtener los parametros efectivos en términos de la

porosidad.
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ke = T = g .k (A.32)

off =50 _ £ . o (A.33)
T

Def _ é‘l -D :glbmgg“ .D (A34)
T

Donde: los términos, k, o, D son pardmetros intrinsecos, medibles en el laboratorio. Y

los términos k*, o, D son parametros 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 um. Los pardmetros que se modificaron
fueron, la densidad de corriente de intercambio, la conductividad electrénica y el radio de
particula. El coeficiente de difusién también fue un pardmetro de ajuste, pero éste se
mantuvo constante en todos los casos. La Tabla 16, muestra los valores que se utilizaron,
los deméas parametros permanecieron constantes (Tabla 14). Todas las simulaciones se

hicieron a tres diferentes velocidades C/10, 1C y 2C.

Tabla 16. Valores de los parametros de ajuste, cinco casos de estudio.

Casos de estudio paralos Casol Caso2 Caso3 Caso4 Casob

ajustes de las simulaciones

D, [m?/s] 1x10%  1x10%* 1x10%¢ 1x104 1x10
io,ref  [A/M’] 19 19 19 19 28
o,  [Sim] 1x102  1x102 14 14 14
r, [um] 10 10 10 12 12

En la Figura 47.a se muestran las curvas de descarga para el caso 1. El error
porcentual, se calcul6 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
simulacion estan dentro del +£15% del valor real de la capacidad y +9% del valor real del
voltaje. Si bien hay una buena prediccion de los resultados experimentales no es posible
describir de manera razonable el comportamiento de la CIL. Se realizaron 4 ajustes mas,

correspondientes a los casos de estudio 2, 3,4y 5.
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= C/10 Simulacién
— = C/10 Experimental
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Figura 47. Comparacion de los perfiles de descarga teoricos y experimentales, inciso
a). Errores porcentuales de la simulacién, inciso b). Para el caso de estudio 1;
D [m?/s]=1x10", i . [A/m?]1=19, o, [S/m]=1x1072Y r, [um]=10.
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Figura 48. Comparacion de los perfiles de descarga teéricos y experimentales, a) Caso de estudio 2:
D,[m?/s]=1x10™, i, [A/m?]1=19, o.,[S/m]=1x10> Y r,[um]=10, b) Caso de estudio 3:

D [m?/s]=1x10", i, [A/m?]1=19, o, [S/m]=14

ioe [A/M?]=19, o [S/m]=14
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Y r,[um]=10, c) Caso de estudio 4:
Yy r[um]=12.
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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 més altos de potencial, sin
embargo, la capacidad tedrica es mayor que la del experimento. Cuando se us6 un valor
menor de conductividad, Figura 48.b, no se tuvo un efecto significativo en la capacidad y el
voltaje. Posteriormente se modificé el tamafio de particula, anteriormente se menciono que,
a mayor tamario de particula, la longitud de difusion del ion litio es mayor [19]. Por esta
razén al aumentar el tamafio de particula la capacidad se ve disminuida, Figura 48.c. Como
se observa hay una mejor concordancia de los resultados tedricos y experimentales, sin

embargo, el voltaje de corte todavia estd muy alejado del experimento.

Finalmente, se modific6 la densidad de corriente de intercambio, que como se
observo el analisis de sensibilidad paramétrica (seccién 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. esta dentro del + 10% del
valor real de capacidad y +5 % del valor real del voltaje. Este tltimo caso, fue el caso base

que se utilizé para dar una descripcion de los resultados experimentales.
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Figura 49. Comparacion de los perfiles de descarga tedricos y experimentales, inciso a). Errores
porcentuales de la simulacion, inciso b). Para el caso de estudio 5; D [m?/s]=1x10™,

ioe [A/M?]1=28, o [S/M]=14Y r [um]=12.
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m ACTA DE EXAMEN DE GRADO

Casa abierta al tiempo

UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA ) No.00146
Matricula: 2183802371

r N 7 ™

Efecto de las propiedades de

materiales y parametros de Con base en la Legislacién de la Universidad Autdnoma
disefic de los electrodos de Metropolitana, en la Ciudad de Méxicoc se presentarcn a las
baterias ion litio de alta 10:00 horas del dia 21 del mes de julio del afic 2021 POR
densidad de energia. viA REMOTA ELECTRONICA, los suscritos miembros del jurado

designade por la Comisidén del Posgrado:

DRA. GRETCHEN TERRI LAPIDUS LAVINE
DR. ELIGIO PASTOR RIVERO MARTINEZ
DR. MARIO GONZALO VIZCARRA MENDOZA
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Secretaric el Gltimo, se reunieron para proceder al Examen
de Gradc cuya denominacién aparece al margen, para la
ocbtencién del grado de:

MAESTRA EN CIENCIAS (INGENIERIA QUIMICA)

DE: MARICRUZ BAUTISTA RAMIREZ

v de acuerdo con el articulo 78 fraccidén III del
Reglamentoc de Estudics Superiores de la Universidad
Autébénoma Metropolitana, los miembros del jurado

resclvieron:

MARICRUZ BAUTISTA RAMIREZ
ALUMNA

) APROBAR

Acto continuo, la presidenta del Jjurado comunicé a la
interesada el resultade de la evaluacién Y en caso
aprobatorio, le fue tomada la protesta.

MTRA. R LIA SE
DIRECTORA DE SIST

DIRECTOR DE LA DIVISION DE CBI PRESIDENTA
J P—

i,>vyh/'~ S N7 K veides A7

DR. JESUS'ALBERTO OCHOA TAPIA DRA. GRETCHEN TERRI LAPIDUS LAVINE

VOCAL ) SECRETARIO
) // 4

Y P

/
DR. ELIGIO FgASTOR RIVERO MARTINEZ DR. MARIO GONZALO VIZCARRA MENDOZA

\. \. J

El presente documento cuenta con la firma —autografa, escaneada o digital, segun corresponda- del funcionario universitario competente, que certifica que las firmas
que aparecen en esta acta — Temporal, digital o dictamen- son auténticas y las mismas que usan los c.c. profesores mencionados en ella



	Capítulo 1. Introducción
	1.1 Antecedentes

	Capítulo 2. Definición del problema
	2.1 Hipótesis
	2.2 Objetivo general
	2.2.1 Objetivos particulares


	Capítulo 3. Metodología
	Capítulo 4. Selección de materiales
	4.1 Resultados: Ponderación cualitativa
	4.1.1 Electrolitos
	4.1.2 Cátodos
	4.1.3 Ánodos
	4.1.4 Colectores de corriente
	4.1.5 Separadores

	4.2 Resultados: Ponderación cuantitativa

	Capítulo 5. Estudio experimental a nivel de la CIL para el sistema Li-NMC
	5.1 Propiedades físicas de los cátodos
	5.1.1 Microscopía electrónica de barrido
	5.1.2 Caracterización electroquímica
	5.1.2.1 Curvas de descarga de cátodos de NMC variando el espesor
	5.1.2.1 Curva de equilibrio del NMC



	Capítulo 6. Simulación numérica
	6.1 Descripción matemática del proceso de descarga de una celda de ion litio.
	6.1.1 Descripción fenomenológica del proceso de descarga

	6.2 Solución numérica con COMSOL
	6.2.1 Resultados: Descarga galvanostática
	6.2.2 Resultados: Sensibilidad paramétrica
	6.2.3 Resultados: Perfiles de descarga teóricos variando el espesor.


	Capítulo 7. Conclusiones generales y perspectivas
	Bibliografía
	Nomenclatura
	Índice de figuras
	Índice de tablas
	A. Anexo A
	A.1 Generalidades de las baterías
	Potencial de la celda
	Capacidad

	A.2 Cálculo de la densidad de potencia y energía
	A.3 Condiciones de operación a nivel laboratorio para los ensambles de celda
	A.4 Procesos faradaicos y de transferencia de masa
	A.5 Coeficiente de Bruggeman
	A.6 Casos de estudio para describir los resultados experimentales.


