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Dr. Enrique Quiroga González (BUAP)
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Las cosas no mandan..

A ella
Que siempre estuvo para mi en su presente y sigue estando en el mı́o.

A todas ellas que con sus acciones demuestran que ser valiente siempre tiene su recompensa.
Que han decidido ser libres y ejemplo de muchas.

A ustedes mujeres.
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a buen término este proyecto y además gracias por su amistad porque eso permitió hacer mas
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conductividad electrónica efectiva durante la descarga de un electrodo de LiFePO4/CSP:PVDF

(86/07:07) considerando una corriente constante equivalente a 0.1 C. . . . . . . . . . 67

5.4 Influencia del factor pre exponencial de la constante de intercalación para la descarga

de un electrodo de LiFePO4/CSP:PVDF (86/07:07) considerando una corriente con-

stante a 0.1 C. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
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Nomenclatura
Υ Eficiencia de la descarga.

AD área bajo las curvas de descarga (W h g−1)

Ai área de referencia (W h g−1)

cteorica Concentración teórica (molLi+m
3
LiFePO4

)

cLi+
s Concentración en la fase sólida (mol m−3)

cLi+ , s Concentración de Li+ en el separador (mol m−3)

csLi+,c Concentración de Li+ en la fase sólida del cátodo (mol m−3)

c`Li+,c Concentración de Li+ en la fase ĺıquida del cátodo (mol m−3)

ci Concentración de la especie i

c0
i Concentración de referencia

Ds
Li+ Coeficiente de difusión de Li+ en el separador (m2 s−1)

Ds
efs Coeficiente de difusión superficial efectivo de Li+ en la fase solida (m2 s−1)

D`
ef Coeficiente de difusión efectivo de Li+ en la fase ĺıquida (m2 s−1)

D̃i Coeficiente de difusividad qúımica de la especie i

e Carga elemental

E Potencial de celda (V)

E0 Potencial de equilibrio (V)

Ecelda Potencial de la celda (V)

R Constante de los gases, (J mol−1 K−1)

T Temperatura absoluta, (K)

n número de electrones involucrados en la reacción

F Contante de Faraday (96485 C mol−1)

σ Coeficiente de Warburg

fi Coeficiente de actividad

iap Densidad de corriente aplicada (A m−2)

i` densidad de corriente de la fase ĺıquida

k◦i Contante de intercalación estándar

k◦d Constante de des intercalación estándar.

ki Constante de intercalación

kd Constante de des intercalación

ksai Coeficiente de transporte de masa inter part́ıcula (m2 s−1)

kB Constante de Boltzmann

Ni Flux de la especie i

qLiFePO4 Sitios ocupados por el Li+ en el material activo (mol g−1)

qLiyFePO4 Capacidad total de sitios disponibles para la intercalación del Li+ (mol g−1)

qmáx Capacidad máxima del electrodo (mol g−1)

Ri Reacción de intercalación de Li+ en el LiFePO4 (mol m3 s−1)

z̃i Carga de la especie iónica i
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µ̃i Potencial electroqúımico

µi Potencial qúımico

µ0
i Potencial qúımico estándar

φs Potencial de la fase sólida (V)

φ` Potencial de la fase ĺıquida (V)

φs Potencial del electrolito en el separador (V)

φsc Potencial de la fase sólida del cátodo (V)

φ`c Potencial de la fase ĺıquida del cátodo (V)

ηAp Factor de efectividad en el material activo

σi Conductividad de la especie i

σeff Conductividad eléctrica efectiva de la fase sólida (S m−1)

κeff Conductividad iónica efectiva de la fase ĺıquida (S m−1)

ρCell Densidad del material activo en el electrodo (gma m−3)

ρe Densidad de carga

ρma Densidad del material activo (gLiFePO4m
3
LiFePO4

)

α Factor de simetria

∆S Entroṕıa estándar de activación

∆H#
0c Entalṕıa estándar de activación

ix



Resumen:

El presente trabajo de investigación aborda el análisis teórico y experimental de las interacciones
entre los distintos mecanismos de transporte y cinéticos que ocurren durante un proceso de descarga
de una celda en una bateŕıa de ion Li+ (LiB, por sus siglas en inglés). Se diseñaron experimentos
espećıficos que consideran la influencia de las condiciones iniciales y de la composición de los
distintos elementos la fase sólida del cátodo en el comportamiento de una media celda utilizando
Li metálico como ánodo y una solución 1M de LiPF6 en 1:1:1 EC:DMC:EMC como electrolito. Los
experimentos de carga y descarga combinados elucidaron que las condiciones iniciales de ciclado
influyen en la respuesta global de la celda. Esto se relacionó con limitaciones de transporte de masa
en el material activo teniendo como termino fuente los gradientes de concentración y la cantidad
de sitios disponibles para la intercalación, después de un proceso de carga. Se realizó un estudio de
transferencia de masa determinando los coeficientes de difusión mediante impedancia. Se identificó,
contrario a lo que se reporta en la literatura, que estos coeficientes no caracterizan al transporte
difusivo dentro del material activo, sino a la difusión en la superficie de la fase sólida en contacto
con el electrolito. Además se identificó que esta difusión está en función de la velocidad de ciclado,
y de la composición de los materiales en la fase sólida.

Se modela el comportamiento electroqúımico de un cátodo de LiFePO4/Carbón súper-p:PVDF
durante la descarga de una LIB. El modelo de medio efectivo que se desarrolló se basa en la teoŕıa
del electrodo poroso y en los principios de cinética y fenómenos de transporte. No se considera la
conceptualización de la part́ıcula del material activo como la fase sólida y la combinación de dos
dominios diferentes como es el caso de los modelos desarrollados en la literatura. El modelo que se
desarrolla es pseudo heterogéneo, considera dos fases en el electrodo, la fase fluida que contiene al
electrolito y la fase sólida que contiene a los tres componentes: LiFePO4/Carbón súper-p: PVDF.
En las fases fluida y sólida se consideran dos balances, uno para la transferencia de masa y otro para
la transferencia de carga. En la fase sólida se considera la intercalación mediante un modelo cinético
que hace uso de la aproximación del campo medio, la ley de acción de masas cinética y la teoŕıa
del estado de transición. El modelo cinético se formuló como una función de la fracción de sitios
disponibles para la intercalación del Li+, una variable que depende directamente de la cantidad de
material activo en el electrodo y la capacidad espećıfica de almacenamiento (mA h g−1) de la celda y
que es propio de cada material activo y de las condiciones de descarga a las que opera la celda. Para
la determinar los parámetros de transporte y cinéticos presentes en el modelo, primero se realizó
un estudio de sensibilidad. El análisis de estas simulaciones permitió identificar los parámetros que
se deben determinar en el modelo por su impacto en la descripción de observaciones macroscópicas.
Estos parámetros se estimaron ajustando las curvas de descarga experimentales obtenidas de las
distintas composiciones de los electrodos y diferentes velocidades de descarga. Se determinó un
único valor para el factor pre-exponencial de la constante el parámetro cinético de intercalación
en la fase activa del electrodo. Los valores del coeficiente de transporte interfacial y el factor de
efectividad, como se esperaba, son función de la composición de la fase activa y aditivos aśı como
de las velocidades de descarga. El modelo es capaz de describir el comportamiento experimental del
proceso, particularmente describió el potencial en función del tiempo de tres electrodos E1-60/20:20,
E2-86/07:07 y E3-94/03:03 de LiFePO4/Carbón súper-p:PVDF incluso a velocidades altas (5C y
10C).
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Abstract

This research work addresses the analysis of the interactions between the different transport and
kinetic mechanisms that occur in a half-cell configuration using a LiFePO4/Carbon super-p:PVDF
cathode. To gain a deeper understanding of these mechanisms, we developed a non-conventional
experimental methodology and a novel effective medium model. First, the experimental proto-
col accounted for the effect of the composition of the active material and additives (E1-60/20:20,
E2-86/07:07 and E3-94/03:03 of LiFePO4/CSP:PVDF) on the state of charge, charge or discharge
capacity, and efficiency of the lithium-ion half-cell. Second, to evaluate the influence of the initial
concentration of Li+ on transport and kinetic mechanisms, we implemented an experimental pro-
tocol accounting for the evaluation of the half cell at constant charge-variable discharge (CC-DV)
and variable charge-constant discharge (CV-DC). Then, to obtain information on diffusion trans-
port phenomena in the active material, we established a set of additional experiments determining
toward electrochemical impedance spectroscopy (EIS) the diffusion coefficient at different levels of
charge and discharge of the lithium-ion half-cell. Finally, experimental information led to the devel-
opment of an effective pseudo heterogeneous 1D model that avoids the use of the particle conception
and the uncertainties related to it, as considered in literature by most of the modeling works ap-
plying the well-known Newman’s model conception. Experimentation and mathematical modeling
allowed the identification of interparticle and intraparticle transport mechanisms as main processes
limiting the macroscopic performance of the half-cell. Model output but specifically transport and
kinetic parameters provided a qualitative and quantitative understanding of the interaction of the
different mechanisms involved in the half cell. The cell model presented numerical and phenomeno-
logical confidence to be used in future investigations for the optimization of the discharge process
through the obtaining of the optimal discharge rate and composition of the materials contained in
the cathode of the half-cell configuration using metallic Li◦ as anode and 1M solution of LiPF6 in
1:1:1 EC:DMC:EMC as the electrolyte.
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Introduction

The increasing energy demand and the current pollution problems derived from the use of fossil
fuels have led to the development of alternative power technologies based on renewable resources.
The main disadvantage of this type of renewable energy production relates to the intermittency of
its sources due to its fluctuating nature, i.e., wind power and solar power. Storage technologies can
overcome this drawback when integrated into these technologies, smoothing the intermittency in
solar and wind energy generation or shifting intermittent production to periods when the output is
demanded the most. Lithium-ion batteries (LiBs) are, nowadays one of the most promising devices
for the storage of large amounts of energy 1. Due to their durability, reversibility, stability, low
cost, and their high volumetric energy density, LiBs have, nowadays, been implemented in low and
medium capacity electronic devices and, even, in hybrid or electric vehicles 2. Nevertheless, yet
these storage devices have a low specific storage capacity to be implemented in power technologies
for renewable energy generation.

In the last two decades 1–7, research has focused on offering a significant improvement in the
design of batteries in terms of their specific storage capacity and power without increasing the
cost. Most of the contributions have aimed their research at improving the performance of a LIB
by implementing new synthesis methods 8, proposing new intercalation materials 9−11, doping
the intercalation material with diverse additives 12,13 proposing new electrolyte compounds, among
others 14,15. Nevertheless, despite the advances in improving the performance of LIBs, experimental
developments based on chemical insights have reached a technological limit. A minor part of the
investigations has led its research to improve the performance of a LiB by developing methodologies
to have a deeper understanding of the relationship between the macroscopic performance of a
LIB, its components, and the different kinetic and transport mechanisms involved in it. In the
past few decades, both the in situ/operando characterization 5,16,17 and the multiscale modeling
5,18, from the atomistic to the macroscopic scale, have contributed to this understanding into
the cell. Although in situ/operando characterization has significantly led to a more profound
understanding of the performance of a battery, its utilization requires high-cost facilities being yet
inaccessible for most of the researches worldwide. Besides, in situ/operando characterization has
been normally performed under restricted operating conditions being different from those at which
a cell can be exposed in its lifetime 4,19. In terms of modeling, it has been accessible for researches,
nevertheless, atomistic calculations have not described properly the synergetic interaction between
kinetics and diffusive phenomena into the active phase of the intercalation material 20. On the
other hand, although microscopic modeling, using effective medium approximations, has described
properly observations in a cell, today’s models are based on several questionable pseudo-empirical
foundations 21,22 leading to the apparent interpretation of the results and, hence, impeding to
have a larger understanding of the impact of each transport or intercalation mechanism on the
macroscopic performance of the cell in a battery 23,24.

Although there are many challenges, the continuous research of in situ/operando character-
ization and multiscale modelling would, definitely, lead to having a better understanding of the
mechanism involved in a cell in a battery, which in turn would lead to its optimization and in-
tensification and, hence, its integration into renewable power technologies in the near future. In
the search of this global goal, the present work aims at addressing the analysis of the interactions
between the different transport and kinetic mechanisms that occur in a half-cell configuration using
a LiFePO4/CSP: PVDF cathode of a Li+ ion half-cell by developing both a non-conventional ex-
perimental methodology and a novel effective medium model based on the porous electrode theory
but that avoids the use of the particle conception and the uncertainties related to it, as considered
in literature by most of the modeling works applying the well-known Newman’s battery conception
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25−29.

Methodology

The experimentation accounted for the preparation, characterization, and evaluation of a half-
cell configuration using metallic Li◦ as anode and 1M solution of LiPF6 in 1:1:1 EC:DMC:EMC as
the electrolyte. Figure 1S displays a schematic representation of the Lithium half-cell configuration
evaluated during this research. Different compositions of the active material and additives along
with dynamic experiments varying the initial concentration of intercalated Li+, were evaluated to
elucidate the impact of transport phenomena on the intercalation kinetics and, hence, on the per-
formance of the cathode in the half-cell configuration. First, the conventional protocol for charging
and discharging a cell was considered for the electrodes with varying composition of the active
materials and additives: E1-60/20:20, E2-86/07:07 and E3-94/03:03 of LiFePO4/CSP: PVDF, at
different speeds (0.1-10 C). Then a non-conventional protocol consisting of constant charge-variable
discharge (CC-DV) and variable charge-constant discharge (CV-DC) was implemented to evaluate
the influence of the initial concentration of Li+ in the active material on kinetics and transport phe-
nomena and, thus, on the state of charge, in the charge or discharge capacity, and efficiency of the
lithium-ion half-cell. Finally, a set of experiments was designed to obtain information on diffusion
transport phenomena in the active material by the determination of the diffusion coefficient toward
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) at different levels of charge and discharge of the
lithium-ion half-cell. For all cases, experimental reproducibility was guaranteed by implementing
a stabilization protocol based on the cyclic voltammetry technique.

The theoretical part accounted for the development of an effective medium mathematical model
which was based on the porous electrode theory, electrochemical kinetic fundamentals, and reactor
engineering fundamentals. The model was only developed for the half-cell discharging process
since its description fulfilled the objective of this work which aimed at gaining knowledge of the
interaction of the different mechanisms involved during the operation of the battery. Nevertheless,
the procedure followed herein can be extrapolated to describe the charging process. The model,
named here in as pseudo-heterogeneous 1D model, considered two phases in the electrode, the
fluid phase containing the electrolyte and the solid phase containing the intercalation material and
additives: LiFePO4/CSP:PVDF. Every phase considered the corresponding governing equations
for describing mass transfer and charge transfer. In the solid phase, intercalation kinetics made
use of the mean-field approximation, the law of kinetic mass action, and the theory of the state of
transition. It is worth stressing that the kinetic model related to the fraction of sites available for Li+

intercalation, a variable that depends on the amount of active material contained in the electrode
and its specific storage capacity (mA h g−1) which in turns is specific for each active material
and the operating conditions applied during the cell charge and discharge processes. Experiments
were, in this sense, designed to determine the specific storage capacity (mA h g−1) of the half-cell
as a function of the operating C-rate, allowing the determination of the maximum capacity of
active sites available for the intercalation of Li+ per gram of LiFePO4 (molLi+g−1

LFP ). This kinetic
approach provided a novel conceptualization of the Li+ ion intercalation reaction in the active
phase, removing the empiric limitations contained in the state-of-the-art battery kinetic models.
Table 1S presents the governing equations describing the mass transfer and charge transfer in
lithium half-cell configuration.

To determine the transport and kinetic parameters involved in the cell model the following
reasoning took place. The sensitivity of the model to the different transport and effective kinetic
parameters was first performed. The analysis of simulations allowed the identification of those
parameters significantly affecting the description of macroscopic observations, the cell potential as
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Figure 1: Conceptual representation of semi-cell system in a Li◦/1M LiPF6 configuration in 1:1:1
EC:DMC:EMC/LiFePO4/CSP:PVDF to model the composite porous cathode, where Lc is the
electrode thickness and Ls is the thickness of the separator.

a function of the discharge time. Then, parameters affecting the sensitivity of the macroscopic cell
response were determined by using specific experiments, varying the composition of the solid phase
in terms of LiFePO4/ Carbon super-p:PVDF and varying the discharge rates, designed for having
larger certainty on their determination by parameter estimation; while the remaining parameters
were obtained out of literature. Table 2S displays the value of the parameters involved in the model
given in Table 1S.
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Table 1: Governing equations describing the mass transfer and charge transfer in lithium half-cell
configuration.

Cathode Model

Solid phase of cathode z=0 z=Lc

εs
∂cs

Li+,c

∂t = εsD
s
efs,c

∂2cs
Li+,c

∂z2
+ εsksai

(
c`Li+,c − c

s
Li+,c

)
+ηApRi

∂

∂z

(
σeff

∂φsc
∂z

)
= FηApRi

t = 0, csLi+,c = csLi+,c,ss; φ
s
c = φsc,ss

∂csLi+,c
∂z

= 0
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∂φsc
∂z
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DLi+
∂cLi+

∂z2
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∂csLi+,c
∂z2

∂φsc
∂z

= 0

Liquid phase of cathode z=0 z=Lc

ε`
∂c`Li+,c
∂t

= ε`D
`
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∂z2
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∂
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∂z

)
+ 2RT
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(
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∂z
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(
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`
c = φ`c,ss

∂c`Li+,c
∂z

= 0

∂φ`c
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= 0

DLi+
∂cLi+

∂z2
= D`

ef,c

∂c`Li+,c
∂z2

κLi+
∂φs
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= κeff
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∂z

Separator z=0 z=Lc+Ls

∂cLi+,s
∂t

= Ds
Li+

∂2cLi+,s
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∂2φs
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)
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DLi+
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∂z
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(1− to+)iap
F
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∂φs
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Kinetic

The reaction of intercalation Ri is defined by:

Ri = ρCell
dqLiyFePO4

dt =
kic

s
Li+

(
qmax,c − qLiyFePO4

)
− kdqLiFePO4

t = 0 qLiyFePO4 = 0

Where:

ki = k◦i exp
(
−αF (E−E0)

RT

)
kd = k◦d exp

(
(1−α)F (E−E0)

RT

)
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Table 2: Parameters used for the solution and evaluation of the model.

Symbol
Parameters for the model LiFePO4/C-super p-PVDF

Units Value Source

Lc m 1x10−5 Experimental device

Ls m 6.0 x10−6 Experimental device

A m2 2.54x10−2 Experimental device

ε` m−3 0.6-0.2 Adapted from literature 30–32

εs m3
`m

−3
E 0.4-0.8 Adapted from literature 30–32

t+ 0.363 From literature 33

σeff S m−1 9.1x101 - 9.5x103 This work

κeff S m−1 1.1 From literature 33

ai m−1 0.045 Experimental characterization

qT mol kg−1 6.3389 Estimated for LiFePO4

Ds
efs m2 s−1 3.6x10−18 - 6x10−12 Experimental and literature

D`
ef m2 s−1 3.6x10−11 - 6x10−18 From literature

ksai h−1 5-50 This work

k◦i m3
s g−1 (mol h m2

c)
−1 5.9134x104 Estimated in this work

iapplied mA 0.1417 at 1C
Operating condition for E1-
60/20:20 electrode

qmax mol g−1 5.29x10−3-2.14x10−3 Operating condition for E1-
60/20:20 electrode

iapplied mA 0.418 at 1C
Operating condition for E2-
86/07:07 electrode

qmax mol g−1 5.70x10−3-2.14x10−3 Operating condition for E2-
86/07:07 electrode

iapplied mA 0.5129 at 1C
Operating condition for E3-
94/03:03 electrode

qmax mol g−1 5.48x10−3-2.41x10−3 Operating condition for E3-
94/03:03 electrode
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Results

Experimental analysis.

Based on the protocol aimed at confirming the reproducibility of the experimentation, the cell
stabilized after the second cycle in the cyclic voltammetry. In different words, two cycles out of five
were enough to stabilize the mechanisms -formation of passive layers or the wettability of the solid
phase-involved during the start-up of the lithium cell evaluating different solid-phase composition
at different charging and discharging rates. Results varying the solid phase composition in the
cathode gave information on its effect on the macroscopic performance of the cell as a consequence
of its effect on interfacial transport phenomena and kinetic intercalation mechanisms, vide Figure
2S.

Figure 2: a) Maximum capacity and b) efficiency for the discharging process as function of the C-
rate for an electrode for 60/20:20 (green), 86/07:07 (red) y 94/03:03 (blue) LiFePO4/ CSP:PVDF.

Specific storage capacity varied from 53.9 to 150 mA h g−1 for the composition of E1-60/20:20,
from 55 to 158 mA h g−1 for composition of E2-86/07:07, and from 60.4 to 148 mA h g−1 for
the composition of E3-94/03:03. The efficiency of the cell, considering the theoretical capacity
of the electrode as the reference, varied from 0.19 to 0.80 for E1-60/20:20, from 0.44 to 0.87 for
E2-86/07:07, and from 0.20 to 0.82 for E3-94/03:03. The influence of the composition of the solid
phase on the cell efficiency indicated how the lower the additive amount the lower the conduction
of electrons at the solid interface, no favoring kinetics and mass and charge transport into the
active material; besides, the larger the additive amount the larger the conduction of electrons at
the solid interface but the lower the interfacial transport of Li+ into the active material limiting
the intercalation kinetic rate. Based on this methodology, the E2-86/07:07 presented the highest
efficiency within the cells evaluated. To have the optimal composition of active material and
additives, the development of a medium effective model including this type of experiments varying
the composition of the material involved in the cathode is mandatory. However, this type of
model, to the best of our knowledge, has not yet been developed in the open literature. For
the E2-86/07:07, a relationship of the storage capacity regarding the discharging C-rate was also
established, obtaining that its storage capacity ranged from 2.14x10−3 mol+Li g−1

LFP at 10C to
5.70x10−3 mol+Li g−1

LFP at 0.1C. This information, as mentioned in the methodology, feeds the
thermodynamic parameter involved in the kinetic model that accounts for the maximum storage
capacity of the active material in the solid phase.
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The combined charging and discharging experiments elucidated that the initial cycling condi-
tions influenced the macroscopic response of the cell, vide Figure 3S. The storage capacity of Li+

in the active material during the discharging process was favored at a slower charging rate, 0.1C,
having a specific storage capacity of 140 mA h g−1 ± 0.5 at different discharging rates, 0.1C-10C.
At these conditions, cell potential profiles maintained a similar behavior indicating that kinetics
and transport phenomena impacted in similar magnitude the macroscopic performance of the cell.
On the other hand, when the charging rate varied from 0.1C to 10C, and the cell was, in all ex-
periments, discharged at a slow rate, 0.1C, the specific storage capacity of the cell was negatively
affected. In this scenario, a charging rate of 10 C led to a specific storage capacity of 109 mA h g−1,
while a charging rate of 0.1 C led to a storage capacity of 152.4 mA h g−1. This nonconventional
experiment elucidated the effect of the initial concentration of Li+ in the active material in the
solid phase on the kinetic and intraparticle transport phenomena, and hence, on the macroscopic
response of the cell in terms of its potential. Particularly, diffusional mass transport resistances in
the active material due to concentration gradients rather than electronic conduction in it limits the
availability of active sites for the intercalation and, thus, the macroscopic performance of the cell.

Figure 3: Charge and discharge combined experiments for E2-86/07:07 LiFePO4/CSP:PVDF. a)
constant charge-variable discharge and b) variable discharge-constant charge.

Experiments analyzing diffusion into the cell, vide Figure 4S, provided inferences on the appar-
ent impact of diffusion phenomena into the solid phase at different state of charge (SOC). Diffusion
coefficients, determined out of EIS at different charging and discharging states of the lithium-ion
half-cell, ranged from 1x10−12 to 4x10−16 cm2 s−1 at studied operating conditions, being in the
magnitude order reported in the literature 32–34 for LiFePO4 (1x10−16 to 1x10−6 cm2 s−1). The
diffusion coefficient depended on the cycling rate (C-rate) and the composition of the materials
in the solid phase. The slightly largest values of the diffusion coefficients, in general, related to
the electrode E2-86/07:07. For this electrode, at the specific discharge rate of 0.1, the value of
diffusion coefficient varied at different states of discharge, i.e., different fractions of sites occupied
by Li+ in the active material, having values of 1.739x10−15 cm2 s−1 at a Li+ fraction of 0.67 and
1.249x10−15 cm2 s−1 at a Li+ fraction of 0.91. According to the literature 31, intraparticle diffusion
limits intercalation kinetics at a Li+ fraction larger than ca. 0.90; nevertheless, this result is not in
agreement with our observations since differences in the diffusion coefficient at different SOC and
C-rate were minimum.

To this end, although the magnitude of the diffusion coefficient slightly varied at different Li+
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Figure 4: Conceptual representation of semi-cell system in a Li◦/1M LiPF6 configuration in 1:1:1
EC:DMC:EMC/LiFePO4/CSP:PVDF to model the composite porous cathode, where Lc is the
electrode thickness and LS is the thickness of the separator.

fractions in the active material, it cannot be conclusive since several inconsistencies have been
observed in its determination as stated elsewhere 33. First, since a solid-state diffusion involves
the atomistic scale, this parameter should be obtained by atomistic calculations rather than by
using macroscopic observations obtained out of conventional characterization techniques, EIS, CV,
or GITT 19,32−34. Second, atomistic calculations or macroscopic responses have not self-assured
to be in diffusive control minimizing the impact of electronic conduction and intercalation kinetic
resistances. Then, since this solid-state effective coefficient should be an intrinsic property of the
active material, it should not depend on the operating conditions, including the state of charge
or discharge, or the charging or discharging rate. In other words, the mass transfer flux into the
active material should be the response variable being affected by operating conditions rather than
the solid-state diffusion coefficient, as identified out of charge and discharge combined experiments.
Finally, diffusion coefficients obtained out of ab-initio calculations are several magnitude orders
different to those parameters obtained by experimentation. Therefore, diffusion coefficients seem
to characterize diffusive transport at the solid phase interface rather than the intraparticle diffusion
mechanism where atomistic phenomena are dominant. It somehow explains why the battery models
reported in the literature 25,27,35 without including the addition of empirical terms or parameters,
are no sensitivity to the diffusion coefficient.

Theoretical analysis.

The pseudo heterogeneous 2D model developed in this research, from its novel conception to the
determination of the parameters characterizing the kinetics and transport phenomena, described
the macroscopic response of the three electrodes –E1-60/20:20, E2-86/07:07, and E3-94/03:03- at
different C-rates (0.1C, 1C, 5C, and 10C), vide Figure 5S. An analysis of characteristic times and
sensitivity of the model to its terms accounting for diffusive transport and charge limitations in the
fluid phase showed a null effect of these mechanisms on the macroscopic response of the lithium-
ion half-cell (results not shown here). Besides, transport and kinetic phenomena at the interface
and inside the solid phase were identified as the dominant mechanisms affecting the macroscopic
response of the cell at all operating conditions evaluated herein (results not shown here). The
performance of the cell depended on the synergy of active material and additives and discharge
rate, which in turn influenced electron conduction but also the concentration of Li+ at the solid
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phase interface which strongly impacted the intercalation kinetics and mass transfer flux into the
active material.

Figure 5: Description of experimental data for electrodes a) E1-60/20:20 (green), b) E2-86/07:07
(red) and c) E3-94/03:03 (blue) LiFePO4/CSP:PVDF and d ) in terms of the battery efficiency.

The kinetic constant, an effectiveness factor considering mass and transport resistances in the
active material, and an interfacial mass transfer coefficient were identified as the essential pa-
rameters giving information on the mechanistic impact of the corresponding phenomena on the
macroscopic response of the cell. Since these parameters were determined out of experiments vary-
ing the composition of the active material and additives in the solid phase and discharge rates, they
presented phenomenological and statistical confidence. The pre-exponential factor of the kinetic
constant presented a unique value, 5.9134x10−4 m3

s g−1 (mol h m3
c)

−1, which is characteristic of the
active material, being independent of the operating conditions. On the other side, the interfacial
transport coefficient but essentially, the effectiveness factor, as expected, depended on both the
composition of the active material and additives in the electrode and the discharge rates, vide Fig-
ure 6Sa. In the case of the effectiveness factor, this parameter ranged from 1 to 5 for E1-60/20:20,
from 1 to 3 E2-86/07:07 and from 0.77 to 4 E3-94/03:03 at discharge rates of 0.1C to 10C, respec-
tively. As suspected, the larger the effective factor, the larger the resistances in the active material
but the lower the fraction of active sites available for the intercalation. A value of the effectiveness
factor close to 1 suggested an adequate operation of the cell, obtaining in this situation, the largest
specific storage capacity and the largest efficiency of the cell. On the other location, values of
the effectiveness factor lower than 1 suggested intraparticle charge transport resistances due to a
limited charge transport at the solid phase interphase.
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Figure 6: a) Effectiveness factor as a function of the composition of the active material and additives
in the electrode and the discharge rates and b) dynamic simulations for the E2-86/07:07.

Finally, the cell model was examined evaluating its performance simulating the dynamic oper-
ation of the half-cell, vide Figure 6Sb. In these simulations, the discharging rate was dynamically
varied while the charging rate was maintained in a fixed (constant) value. The model captured the
effect of dynamic operating conditions on the kinetics related to the fraction of Li+ in the active
material and on the intraparticle transport resistances, obtaining, as supposed, responses of the
potential of the cell with physical sense in terms of its efficiency.

Concluding remarks

Mathematical description, based on a novel cell model conception, and experimental evaluation
of a lithium ion half-cell at different operating conditions, including the variation of charging and
discharging rates, the initial concentration of Li+ in the active material, and the composition of
the active material and additives in the solid phase, allowed the identification of interparticle and
intraparticle transport mechanisms as main processes limiting the macroscopic performance of the
half-cell. Model output but specifically transport and kinetic parameters provided a qualitative and
quantitative understanding of the interaction of the different mechanisms involved in the half cell.
The cell model presented numerical and phenomenological confidence to be used in the optimization
of the discharge process through the obtaining of the optimal discharge rate and composition of the
materials contained in the cathode of the half-cell configuration using a foil of metallic lithium as
anode and 1M solution of LiPF6 in 1:1:1 EC:DMC:EMC as the electrolyte. Moreover, the method-
ology implemented in this contribution can be used in the near future to characterize transport
and kinetic processes during the cell charging and to characterize other promising materials to be
implemented in LIBs. Finally, it is expected that this kind of analysis allows the optimization but
the intensification of LIBs to be integrated into renewable power technologies further.
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Nomenclature

A Electrode geometric area (m)
ai Interfacial contact area (m−1)
cLi+

s Concentration of Li+ in the solid phase (mol m−3)
cLi+ , s Concentration in the separator (mol m−3)
csLi+,c Concentration of Li+ in the solid phase of cathode (mol m−3)

c`Li+,c Concentration of Li+ in the liquid phase of cathode (mol m−3)

Ds
Li+ Diffusion coefficient of Li+ in the separator (m2 s−1)

Ds
efs Diffusion coefficient superficial effective of Li+ in the solid phase (m2 s−1)

D`
ef Diffusion coefficient superficial effective of Li+ in the liquid phase (m2 s−1)

E0 Equlibrium potential (V)
Ecelda Potential of cell (V)
R Ideal gas constant, (J mol−1 K−1)
T Temperature, (K)
F Faraday constant(96485 C mol−1)
iap Applied current density (A m−2)
ki Constant of intercalation
kd Constant of des-intercalation
ksai Interfacial transport coefficient (m2 s−1)
kB Boltzmann constant
qLiFePO4 Sites occupied by Li+ in the active material (mol g−1)
qLiyFePO4 Total capacity of available sites for collation of the Li+ (mol g−1)
qmax Maximum electrode capacity (mol g−1)
Ri Intercalation reaction of Li+ in the LiFePO4 (mol m3 s−1)
ε` Liquid phase fraction
εs Solid phase fraction
µ̃i Electrochemical potential
φs Potential in the solid phase (V)
φ` Potential in the liquid phase (V)
φs Potencial del electrolito en el separador (V)
φsc Potential in the solid phase in the cathode (V)
φ`c Potential in the liquid phase in the cathode (V)
ηAp Effectiveness factor
σeff Effective electrical conductivity of the solid phase (S m−1)
κeff Effective ionic conductivity of the liquid phase (S m−1)
ρCell Density of the active material on the electrode (gma m−3)
α Symmetry factor
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Chapter 1

Introducción

1.1 Motivación

La creciente demanda energética y los actuales problemas de contaminación derivados del uso de

combustibles fósiles han llevado a la búsqueda de fuentes alternas de generación de enerǵıa con el

fin de suplir la demanda y minimizar el impacto ambiental. Entre las alternativas de fuentes de

generación de enerǵıa limpias, destacan las fuentes renovables; la mareomotriz, geotérmica, eólica,

solar de las cuales México tiene un gran potencial en producción por su ubicación geográfica [1].

La principal desventaja de este tipo de generación de enerǵıa sigue siendo la intermitencia de sus

fuentes, por lo que se requieren de dispositivos de almacenamiento de enerǵıa para ofrecer una

solución integral, ya que al implementarse en la red de distribución eléctrica, se potencializaŕıa su

utilización abatiendo costos con el almacenamiento de enerǵıa en periodos altos de generación

Las bateŕıas de ion litio (LiB) son uno de los dispositivos que se proyectan para el almace-

namiento de grandes cantidades de enerǵıa por su durabilidad, reversibilidad, estabilidad, bajo

costo y por su alta densidad de enerǵıa volumétrica [2]. Actualmente estas bateŕıas se han imple-

mentado en dispositivos electrónicos de baja y mediana capacidad favoreciendo su portabilidad; y

recientemente se han implementado en veh́ıculos h́ıbridos o eléctricos [3].

La investigación en bateŕıas hoy en d́ıa se enfoca en ofrecer una mejora significativa en términos

de capacidad de almacenamiento y potencia espećıficos sin aumentar el costo para poder competir

con las aplicaciones actuales como los combustibles fósiles. Para ello diversas ĺıneas de investi-

gación se desarrollan en paralelo para proponer nuevos materiales de intercalación o mejoras de

los materiales existentes, mediante dopado, método de śıntesis o mezclas de materiales activos

con propiedades diferentes, para maximizar la capacidad y potencial de las celdas [4,5] o nuevos

métodos de śıntesis [6].

No obstante, esto no se ha logrado, lo que indica que este tipo de estudios experimentales basados

en la intuición qúımica o en la propuesta de aproximaciones pseudo-heuŕısticas utilizando técnicas
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de caracterización convencionales ha llegado a un ĺımite. Una menor parte de las investigaciones,

considera que la optimización e intensificación de las LiBs se basa en configuración de las celdas y

de operación [2], y el modelamiento multi-escala [7] experimentales o teóricos, que permitan tener

un mayor entendimiento de la relación entre los componentes, y su estructura, con los distintos

mecanismos de transporte e intercalación en una celda lo cual permitirá el diseño de materiales

aditivos que impacten positivamente en el funcionamiento de las celdas.

Experimentalmente, la propuesta de mejora en los componentes de la celda en una bateŕıa se

han enfocado en relacionar su funcionamiento macroscópico con una caracterización in-situ y/o in-

operando del material de intercalación [8–10]; mientras que teóricamente se ha utilizado el modelado

a distintos niveles desde la escala atomı́stica hasta la escala macroscópica, como herramienta para

entender el comportamiento de los distintos mecanismos involucrados en estos dispositivos. Sin

embargo, la caracterización in-situ y/o in-operando, además de ser todav́ıa inalcanzable para varios

laboratorios, se realiza bajo condiciones restringidas y/o diferentes a la que una celda está expuesta

en su tiempo de vida [11,12].

Por otro lado, en términos de modelado en los estudios a la escala atomı́stica todav́ıa no se tiene

la capacidad para describir la interacción entre los fenómenos cinéticos y difusivos en la fase activa

del material de intercalación 13, mientras que, en la escala microscópica utilizando ecuaciones

de medio efectivo, los modelos que se han desarrollado presentan limitaciones ya que se basan

en aproximaciones pseudo-emṕıricas que aparentemente no respetan la hipótesis del continuo, y

fundamentos cinéticos y de transporte 14,15. Además consideran la reacción de intercalación en la

fase sólida y que los procesos de transporte se llevan de manera indistinta en ambas fases; sólida y

ĺıquida del electrodo por lo que no permiten elucidar el impacto de cada mecanismo de transporte

o intercalación en el funcionamiento macroscópico de la celda en una bateŕıa [16,17]. De tal forma

que la complejidad del sistema, el análisis de los procesos fisicoqúımicos y fenómenos de transporte

asociados a una celda de almacenamiento requiere de una visión multidisciplinaria que integre la

información de las diferentes escalas, diseño y análisis de datos experimentales y desarrollo de

modelos que permita elucidar los diversos mecanismos involucrados para poder llevar a cabo la

optimización e intensificación de esta clase de dispositivos.

1.2 Generalidades

1.2.1 Celdas de almacenamiento

Una celda de almacenamiento de ion litio se compone por dos colectores de corriente sobre los

cuales se depositan una mezcla de materiales que forman el electrodo que incluyen un material de

intercalación y dos materiales extras como aditivos para mejorar las propiedades de transporte y

estabilidad mecánica. Entre los electrodos se encuentra un separador que impide el contacto de los

electrodos y sobre el cuál se deposita una solución electroĺıtica de una concentración 1M de LiPF6
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en una mezcla de solventes orgánicos en proporción volumétrica 1:1:1 de etilen carbonato (EC),

dimetil carbonato (DMC), etil-metil carbonato (EMC); que también se encuentra en los poros del

electrodo. Los colectores de corriente se conectan a una fuente de poder que controla la corriente

que se aplica y las condiciones de operación.

El funcionamiento de cualquier celda de almacenamiento de enerǵıa eléctrica requiere de una

reacción de oxidación-reducción, para el caso de las bateŕıas de litio esta reacción conlleva una

intercalación del ion litio (Li+) para balancear el exceso de carga que se produce cuando ocurre

la reducción/oxidación del metal de transición u ox́ıgeno de la estructura del material activo lo

que permite la liberación de electrones que se transportan a través de los colectores de corriente.

Para que esta reacción tenga lugar distintos mecanismos de transporte a nivel de la celda están

involucrados [14,18]. En la figura 1.1 se ilustran los procesos de carga en color naranja y de descarga

en color verde. Cuando se realiza el proceso de descarga, los Li+ se mueven desde el ánodo a través

del electrolito hasta el cátodo, donde están involucrados los siguientes mecanismos: 1) Reacción

de oxidación de la estructura del material activo del ánodo, 2) transferencia de masa y carga en la

fase sólida del ánodo, 3) solvatación del Li+ en la interfase de la fase sólida/ĺıquida del ánodo, 4)

difusión y migración a través del electrolito en el separador, 5) transporte a través del electrolito

en el cátodo, 6) transferencia de masa y carga en la interfase electrolito/sólido del cátodo, 7)

desolvatación e inserción del Li+ en la fase sólida, 8) difusión-intercalación del Li+ acoplado con

la conductividad electrónica en el material activo. En el proceso de carga los iones Li+ se mueven

desde el cátodo a través del electrolito hasta el ánodo siguiendo la misma secuencia de pasos descrita

para la carga.

Figure 1.1: Representación de una celda de almacenamiento con electrodos porosos durante los
procesos de carga y descarga. Los procesos de transporte e intercalación durante la carga se
muestran en color naranja y los de descarga se muestran en color verde. 4

Es importante mencionar que en ánodos hechos a base de carbón, la (de) solvatación del Li+

puede dar paso a una descomposición de los solventes del electrolito en la superficie de la fase sólida

lo cual provoca que se depositen compuestos en la superficie de la fase sólida formando una capa

estable que se conoce como interfase electroĺıtica sólida (Solid Electrolyte Interphase, SEI por sus
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siglas en inglés) para el ánodo [19,20] e Interfase Electroĺıtica Catódica para el cátodo (Cathodic

Electrolyte Interphase, CEI por sus siglas en inglés) [21] aunque esta última no es tan común como

la primera. A pesar de que esta capa disminuye gradualmente la capacidad de los electrodos [22],

también protege de la exfoliación del material activo y detiene la degradación impidiendo el paso

de más moléculas de solvente [23,24] sin embargo en el cátodo no es tan importante como la que

se forma en el ánodo por lo que generalmente se desprecia.

1.2.2 Material activo y aditivos para los electrodos

El comportamiento electroqúımico de una celda de almacenamiento depende de muchos factores

como la velocidad de carga y descarga [14,25,26] los componentes de los electrodos [27–29], propiedades

como espesor y porosidad [26,30] aśı como de la qúımica de los materiales [6,31,32]. Diversos ma-

teriales se han propuesto para el almacenamiento de enerǵıa, dichos materiales requieren cumplir

con ciertas caracteŕısticas como una capacidad de almacenamiento alta, reversibilidad, estabilidad,

bajo costo y baja toxicidad; estas caracteŕısticas dependen esencialmente de la estructura qúımica

de los materiales activos y de su interacción con los aditivos y la solución electroĺıtica. El LiFePO4

es uno de los materiales activos que cumplen con estas caracteŕısticas, por lo que en las siguientes

ĺıneas se presentan generalidades sobre su estructura qúımica.

El LiFePO4 presenta una estructura tipo que consiste en un marco polioxianiónico que contiene

octaedros de LiO6 y FeO6 octaedros y tetraedros de PO4 [31,33,34]. En esta estructura, se tienen

fuertes enlaces covalentes P–O en los polianiones (PO4)3− que estabilizan el ox́ıgeno cuando está

completamente cargado y evita la liberación de O2 en estados de carga elevados. Los iones de

Fe2+ divalentes ocupan el octaedro compartido en la esquina de la estructura cristalina. El P5+

se encuentra en sitios tetraédricos, y el Li+ reside en cadenas de octaedros de borde compartido.

Los octaedros de FeO6 compartidos en la esquina de LiFePO4 están separados por los átomos de

ox́ıgeno del anión PO3−
4 de tal forma que no se puede formar una red continua de FeO6, que da

como resultado una conductividad electrónica pobre del LiFePO4. A temperatura ambiente, la

conductividad electrónica del LiFePO4 se encuentra en un rango 10−9 a 10−10 S cm−1, la cual es

baja comparada con otros materiales activos como el LiCoO2 ( 10−3 S cm−1) y LiMn2O4 (2x10−5

a 5x10−5 S cm−1) [35].

Debido a la baja conductividad electrónica del LiFePO4, el uso de este material como electrodo

de almacenamiento requiere de un aditivo que mejore el transporte de los electrones a los sitios

donde sucede la reacción. El papel del aglomerante (binder) no sólo es el de unir el material activo y

el conductor electrónico sino que juega un papel esencial en la unión entre la fase sólida y el colector

de corriente, es decir, es el responsable de la integridad mecánica del composite. Por lo tanto, el ma-

terial que se use como aglomerante debe cumplir con caracteŕısticas de estabilidad electroqúımica,

seguridad, bajo costo y si es posible una adecuada conductividad iónica y electrónica [27]. Por

otro lado, existen varios materiales a base de carbón que se han propuesto para utilizarse como

aditivos conductores electrónicos como el carbón black, nano tubos de carbono, carbón activado, el
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carbón mesoporoso y el grafeno 36. Los materiales más utilizados como aditivos en cátodos son el

Carbón súper conductor (CSP) como conductor electrónico y el Polivinilo de di fluoruro (PVDF)

para favorecer la integridad mecánica.

La solución electroĺıtica por su parte, se obtiene al disolver una sal de litio en una mezcla

de solventes orgánicos, mismos que, a diferencia de los electrolitos acuosos, permiten trabajar en

una ventana de potencial amplia sin que se lleven a cabo reacciones secundarias que minimicen la

capacidad y potencia de la celda [37,38]. Existen diversos solventes que se utilizan para formular el

electrolito, entre los que se incluyen el etilen-carbonato (EC), dimetil-carbonato (DMC), propilen-

carbonato (PC), dietil-carbonato (DEC) y etil metil carbonato (EMC). La sal de hexafluorofosfato

de litio (LiPF6) destaca con respecto a otras sales de litio por su menor impacto ambiental, menor

formación de la capa SEI, la mejor solubilidad y principalmente a que es menos corrosivo para los

materiales que se utilizan como colector de corriente [38–40].

Trabajos recientes han demostrado que la cantidad de aditivos, carbón súper conductor y aglom-

erante, influyen en la respuesta de la celda, ya que la cantidad adecuada de estos aditivos puede

mejorar la capacidad de la bateŕıa en términos de la densidad volumétrica o másica [41,42]. Lo

anterior implica que mejorar el comportamiento y capacidad de los electrodos no solo depende del

material activo sino también de la composición de los aditivos en los electrodos. En ese sentido,

para implementar este tipo de dispositivos para aplicaciones a escalas mayores requiere entender

no solo el comportamiento qúımico de los materiales activos sino su interacción con los aditivos,

sin embargo esto es algo que se ha discutido como un aspecto secundario en la literatura.

1.2.3 Capacidad y potencial de una celda de enerǵıa

La figura 1.2 se presentan los principales materiales de intercalación utilizados en el ánodo y cátodo

en función de su potencial estándar con respecto al litio metálico y capacidad espećıfica de alma-

cenamiento [43]. Entre los materiales anódicos se encuentra el grafito el cuál a pesar de tener

una capacidad de 400 A h g−1 baja comparada con otros materiales (400-800 A h g−1) es uno de

los más utilizados por su estabilidad y potencial estándar [6,43]. Por otro lado, los materiales de

intercalación catódicos presentan una capacidad mucho menor que loas anódicos (menos de 300 A

h g−1) por lo que son los responsables de limitar la capacidad de una celda. El potencial estándar

de algunos de los materiales activos para el cátodo son superiores a los 4V, sin embargo la estabil-

idad electroqúımica del electrolito no es suficiente para que se pueda operar en estos intervalos de

potencial [3,38].

La diferencia de los potenciales estándar de los materiales activos en los electrodos determina

el voltaje termodinámico que puede tener una celda.

∆Eocelda = Eoanodo − Eocatodo (1.1)
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Figure 1.2: Potencial estándar de la celda y capacidad espećıfica de los principales materiales
utilizados como material activo en ánodos (verde) y cátodos (rojo y azul) de las celdas de Ion
–Litio [43]

Sin embargo, las resistencias debidas al contacto entre los materiales y componentes de la

celda, aśı como las limitaciones al transporte de carga y masa disminuyen el potencial de la celda,

de acuerdo a la siguiente ecuación:

∆Erealcelda = ∆Eocelda − [(ηct)a + (ηct)c]− [(ηc)a + (ηc)c]− iRi (1.2)

El potencial real de la celda ∆Erealcelda, es igual al potencial de la celda teórico estándar (∆Eocelda)

de los materiales activo del ánodo y cátodo menos la resistencias de transporte de carga o polar-

ización por activación del ánodo (ηct)a y del cátodo (ηct)c, menos las resistencias de transporte

de masa o polarización por concentración del ánodo (ηc)a y del cátodo (ηc)c menos las resistencias

adicionales debidas a los materiales, composición y/o operación (iRi). La corriente (A) se relaciona

con los mecanismos cinéticos es decir, con la velocidad para transportar un Coulumb por unidad

de tiempo (C t−1). De tal forma que el potencial real de la celda y la corriente de operación

determinan la potencia de una celda.

P = i · Erealcelda (1.3)

Por otro lado, la capacidad de almacenamiento (A h g−1) es función de la cantidad del material
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activo en el electrodo. Se obtiene del producto de la corriente aplicada (A), por el tiempo total de

la carga (h) o descarga entre la masa del material activo en el electrodo (g).

Capacidad =
iapt

mma
(1.4)

Sin embargo, la potencia de la celda depende además de la corriente aplicada, del ∆Eocelda, el

cual se modifica durante el proceso de carga o descarga debido a la interacción de los distintos

mecanismos de transporte e intercalación que tiene lugar en una celda. En este sentido, durante el

tiempo que dure la carga o descarga de una celda de almacenamiento de enerǵıa se desea mantener

constante el ∆Erealcelda esto implica tener menores resistencias al transporte de masa y carga.

1.2.4 Curvas de carga y descarga

La respuesta que se obtiene del potencial en función del tiempo o de la capacidad por unidad de

masa del material activo se conoce como curva de carga o descarga, ver la figura 1.3. Para un cátodo

de LiFePO4; que material de interés en esta investigación, estas curvas se caracterizan por presentar

tres etapas particulares. Para el caso de la descarga, la primera etapa se distingue por una cáıda de

potencial significativo que se asocia con las pérdidas de capacidad por la activación del sistema y

espećıficamente por las resistencias de contacto entre los componentes de la celda [44], la segunda

es una etapa pseudo-estacionaria, donde tanto los mecanismos de transferencia de carga en las fases

fluida y sólida como la reacción de intercalación coexisten. La etapa final corresponde a una cáıda

del potencial, que sucede a una velocidad menor que la cáıda de potencial que se tiene en la primer

etapa; esta se ha reportado relacionado a nivel atomı́stico con la transformación de la estructura

cristalina del material activo [45,46], con limitaciones difusivas y con los efectos pseudo-capacitivos

[44,47]. El efecto de la interacción entre los mecanismos de transporte y cinéticos en estas etapas

pueden elucidar cuando se opera la celda a una baja o alta velocidad de carga o descarga (C-rate por

su definición en inglés). La ĺınea verde de la figura 1.3 representa el comportamiento caracteŕıstico

de una descarga a una C-rate baja, donde la etapa pseudo estacionaria del potencial de la celda

se mantiene constante por más tiempo y se presenta una cáıda de potencial rápido para la etapa

final. Por otro lado, la ĺınea roja en la figura 1.3 describe el comportamiento a una C-rate alta

si bien el comportamiento mantiene las tres etapas caracteŕısticas, la respuesta se ve afectada por

la baja eficiencia de ocupación de sitios activos para Li+ debido al transporte anisotrópico [13,48]

y las resistencias al transporte de carga y masa superficiales e interfaciales [47] de tal forma que

la capacidad y potencia global de la celda disminuye en comparación con el que se tienen a una

C-rate baja.
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Figure 1.3: Curvas de carga y descarga de una celda de LiFePO4 como material activo en el cátodo
y litio metálico en el ánodo a baja velocidad (ĺınea verde) y alta velocidad (ĺınea roja).

1.2.5 C-rate, estabilidad y reversibilidad de los electrodos

La estabilidad, reversibilidad y capacidad de almacenamiento son las principales propiedades que

se utilizan para evaluar materiales utilizados en los electrodos de la celda. La velocidad de carga y

descarga se asocia con la cantidad de corriente; C-rate (C) que se aplica a la celda e influye en su

respuesta modificando la capacidad de los electrodos. La ecuación 4 se usa para obtener el valor

del C-rate, donde mE(g) es el peso de la masa del electrodo sin considerar el peso del colector de

corriente, se multiplica por la fracción de material activo en el electrodo xMA, y por la capacidad

teórica del material activo (170 mA h g−1 para el caso de LiFePO4) y se divide entre el tiempo de

descarga t (h).

Crate =
mExMACT

t
(1.5)

Como ejemplo, una C-rate de 1C se refiere a la corriente que se requiere aplicar para alcanzar la

carga o descarga completa de la celda en un lapso de tiempo de una hora. La reversibilidad de una

celda se refiere a la capacidad de poder disponer durante la descarga la misma cantidad de enerǵıa

almacenada durante la carga, mientras que la estabilidad se refiere a poder mantener la misma

capacidad a lo largo de varios ciclos de carga y descarga. La pérdida de estabilidad se asocia a los

cambios de estructura de los materiales activos y a los mecanismos de desgaste del electrodo, ya

que durante la operación y dependiendo de las condiciones de operación se puede generar cambios

de estructura cristalina irreversibles, tener pérdidas de contacto entre los componentes de la celda,

exfoliación del electrodo y la formación de la capa SEI ver figura 1.4 [49–51] que puede incrementar

con el ciclado.
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Figure 1.4: Principales mecanismos de degradación; pérdida de contacto y formación de capas
pasivas de los electrodos durante la carga y/o descarga que provocan la disminución de la capacidad
a lo largo de varios ciclos.

1.3 Organización de la tesis

A lo largo del primer caṕıtulo se han definido los principales conceptos de las celdas de alma-

cenamiento, las principales variables de caracterización y un panorama general de los materiales

utilizados. En los siguientes caṕıtulos se resumen los principales resultados obtenidos mediante la

propuesta de experimentos especificos y el desarrollo de un modelo y se encuentran en el siguiente

orden:

• Caṕıtulo 2: En este caṕıtulo se describen los antecedentes de la investigación que se ha de-

sarrollado para sistemas de almacenamiento de enerǵıa de Li+ prestando atención particular

a las limitaciones de caracterización teórica y experimental con la que se ha abordado. Se re-

visan detalles de la caracterización experimental convencional y por técnicas espectroscópicas

avanzadas que se reportan en la literatura para entender el funcionamiento de las bateŕıas.

Se presentan también los principales modelos que se han utilizado para describir el compor-

tamiento de las celdas considerando la participación del material activo y los aditivos aśı como

las caracteŕısticas del modelo más utilizado en la literatura para describir el comportamiento

de bateŕıas.

• Caṕıtulo 3: Este caṕıtulo destaca los principales retos que se tienen al estudiar las celdas

de almacenamiento debido a la dif́ıcil caracterización experimental aśı como los principales

fenómenos involucrados durante su operación. Se define la hipótesis y los objetivos del trabajo

de investigación que se refiere al estudio del comportamiento electroqúımico de una celda de

almacenamiento de enerǵıa de ion Li+ con un cátodo de LiFePO4 con diferentes proporciones

de aditivos.

• Caṕıtulo 4: Este caṕıtulo se enfoca en describir la propuesta de experimentos espećıficos, las
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metodoloǵıas de preparación, ensamble y caracterización, principalmente por técnicas elec-

troqúımicas, de las celdas de almacenamiento que se evaluaron en esta investigación. Se pro-

ponen tres composiciones diferentes del cátodo: E1-60/20:20, E2-86/07:07 y E3-94/03:03 de

LiFePO4/Carbón súper-p:PVDF, en una configuración de media celda utilizando Li metálico

como ánodo y una solución 1M de LiPF6 en 1:1:1 EC:DMC:EMC como electrólito. Además de

los protocolos convencionales de evaluación a velocidades desde 0.1C hasta 10C se propusieron

metodoloǵıas para asegurar la reproducibilidad de los datos experimentales, aśı como proto-

colo experimental de carga constante-descarga variable (CC-DV) y carga variable-descarga

constante (CV-DC).

• Caṕıtulo 5: En este caṕıtulo se presenta el desarrollo del modelo matemático para describir

el comportamiento electroqúımico durante la descarga de la celda tomando en cuenta los

resultados experimentales obtenidos. El modelo de medio efectivo considera los fundamentos

del electrodo poroso, de fenómenos de transporte y de cinética qúımica y electroqúımica,

donde su desarrollo se basa en un análisis fenomenológico de la celda. Se presenta un análisis

de la sensibilidad del modelo a los parámetros de transporte y cinéticos. Se presentan además

los resultados de las simulaciones a condiciones variables de operación, realizando un análisis

de tiempos caracteŕısticos de los distintos mecanismos de transporte y cinéticos involucrados

en la operación de la celda.

• Caṕıtulo 6: Este caṕıtulo se presentan las conclusiones del trabajo donde se enfatiza la

contribución tanto experimental como teórica.

• Caṕıtulo 7: Se presentan las perspectivas de trabajo que deja este tema de investigación

tanto en su desarrollo experimental como teórico.
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Chapter 2

Antecedentes

2.1 Intercalación del Li+ en la estructura del material activo

Los electrodos convencionales a base de LiFePO4, presentan una capacidad teórica de 170 mA h g−1,

valor que experimentalmente a velocidades muy bajas de descarga (C-Rate) se puede aproximar

a 150-160 mA h g−1 pero a velocidades altas se obtiene una capacidad muy baja, entre 50-60

mA h g−1. La pérdida de capacidad es mayor conforme aumenta el C-rate. En la literatura

esto se ha relacionado con resistencia al transporte difusivo del Li+ en la estructura cristalina del

material activo del electrodo [44,52–54]. Durante la carga y descarga de una celda, se ha reportado

que el LiFePO4 presenta un cambio de estructura cristalina durante su intercalación teniendo las

estructuras del FePO4/LiFePO4 [45,55]. Los modelos de medio efectivo reportados en la literatura,

de manera cuestionable, consideran un coeficiente de difusión aparente para cuantificar el efecto de

la estructura cristalina, y las resistencias difusivas que se tienen en ella [56–58].

Figure 2.1: Modelos para describir la intercalación del Li+ en LiFePO4 y el cambio de estructura
a) Núcleo decreciente, b) Mosaico y c) dominó cascada.
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De entre los modelos más utilizados para describir el comportamiento intercalación-difusión en

el material activo; LiFePO4, destacan el modelo de núcleo decreciente [55], el modelo de mosaico

[59] y el modelo de dominó cascada [60]. El primer modelo considera la coexistencia de dos zona

en equilibrio dentro del material activo que se conceptualiza como esferas, una zona pobre en

Li+ en el núcleo rodeada por una zona rica en Li+ teniendo como termino fuente el gradiente de

concentración. El Li+ se difunde de la zona de alta concentración a la de baja concentración hasta

que el material activo está completamente saturado durante el proceso de descarga de la celda. La

interfase que se forma entre la zona pobre y rica en Li+ se considera como una frontera móvil. Sin

embargo, debido al planteamiento del modelo, no es capaz de describir las etapas iniciales y finales

del potencial durante la descarga de una celda, además de que desprecia los efectos de la cáıda

óhmica ver figura 2.1a. Por su parte el modelo mosaico, que también conceptualiza al material

activo como esferas, propone que la extracción/inserción del Li+ puede ocurrir en diversos sitios

dentro de una misma part́ıcula, formando zonas aisladas dentro del material activo, ver figura

2.1b. Finalmente, el modelo de dominó cascada propone que el llenado de part́ıculas esféricas sigue

una secuencia donde las part́ıculas totalmente llenas y totalmente vaćıas coexisten formando una

frontera plana en una sola dirección, ver la figura 2.1c, por lo que se pueden tener zonas en el

electrodo con diferentes fracciones Li+ en LixFePO4 y con part́ıculas totalmente llenas o vaćıas.

Recientemente, un análisis realizado durante la operación “in situ” de un electrodo ha permitido

monitorear los estados intermedios de carga o descarga del LiFePO4, con técnicas espectroscópicas

de alta sensibilidad [8]. Se puede observar que el llenado de las part́ıculas de material activo

depende del tamaño, distribución y C-rate de operación por lo que no es un llenado homogéneo y

se forman zonas en las part́ıculas de material activo pobres y ricas en Li+ muy similar al modelo de

mosaico ver figura 2.2a. Sin embargo, la respuesta global de la celda depende de la respuesta que

se tenga en las distintas part́ıculas en el electrodo que pueden tener diferentes fracciones de llenado

ver figura 2.2b y c dando como resultado que el estado de carga (SOC) de la celda es la respuesta

del promedio o global de las part́ıculas que conforman el electrodo por lo que los modelos que se

aplican para el llenado de part́ıculas de material activo deben ser considerados pero para describir

a nivel del electrodo.

2.2 Modelado matemático de la descarga de las celdas de almace-

namiento

Para describir y entender el comportamiento de las bateŕıas, se han propuesto modelos como una

herramienta de caracterización de los distintos mecanismos cinéticos, de difusión y de conductividad

en las fases sólida (material activo) y liquida (electrolito) que describen el comportamiento de las

part́ıculas de material activo en particular y del electrodo en general [61]. Uno de los pioneros en

modelar las bateŕıas de ion litio fue el grupo de Newman [62,63]. Este tipo de modelado, denominado

como pseudo dos dimensiones (P2D), un modelo pseudo heterogéneo que considera la fase sólida
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Figure 2.2: a) Caracterización ”in situ” del llenado de part́ıculas de material activo durante la
operación de la celda. b) V vs Lio a diferentes estados de carga electroqúımica de la celda, y c)
Estado de carga de diferentes part́ıculas con respecto al estado de carga de la celda. Adaptada de
[8]

como part́ıculas de material activo no continua y la fase fluida como continua es el más utilizado

en la literatura para describir experimentos de la descarga de las celdas de almacenamiento [64].

En la Tabla 1 se presenta dicho modelo, el cual consiste en un sistema de ecuaciones diferenciales

parciales de segundo orden que consideran la transferencia de masa y carga para cada fase, sólida

y ĺıquida dentro de un electrodo. El modelo se basa en la teoŕıa del electrodo poroso, en la teoŕıa

de solución concentrada para el electrolito y utiliza el modelo cinético de Butler-Volmer modificado

para describir la intercalación del Li+. La concentración de Li+ en la fase activa (Cs) en los

electrodos se deriva de la Ley de Fick considerando difusión como único mecanismo de transporte

en las part́ıculas esféricas del material activo. El potencial en la fase sólida (φs) se deriva a partir de

la ley de Ohm [61,65,66] La concentración en ele electrolito binario (Ce) se describe por la teoŕıa de

solución concentrada [67] y el potencial de fase ĺıquida (φe) se calcula usando las leyes de Kirchhoff

y Ohm [66].
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Table 2.1: Ecuaciones del modelo P2D para describir la descarga de la celda de almacenamiento

No. Ecuación Variable

1
∂Cs
∂t

=
DLi+,s

r2

∂

∂r

(
r2∂Cs

∂r

)
Concentración sólido

2 εe
∂Ce
∂t

=
∂

∂x

(
Deff,e

∂Ce
∂x

)
+ a(1− t+)Jk Concentración ĺıquido

3 σeff
∂2ϕs
∂x2

= aFJk Potencial en fase sólida

4 −σeff
∂ϕs
∂x
− κeff

∂ϕe
∂x

+
2RT

F
(1− t+)

∂ lnCe
∂x

= I Potencial en fase ĺıquida

5 J = jo

[
exp

(
0.5Fµs
RT

)
− exp

(
0.5Fµs
RT

)]
Cinética de intercalación

El modelo conceptualiza part́ıculas esféricas de material activo como la fase sólida las cuales

están en contacto con el electrolito, fase fluida. En la frontera de estas part́ıculas se lleva a cabo

la reacción de intercalación. El transporte por difusión de los iones Li+ en el material activo se

considera como el mecanismo limitante para la operación de la celda. Sin embargo, el coeficiente de

difusión que caracteriza este mecanismo es un parámetro aparente, que en su valor considera efectos

debidos a la conducción del electrón e intercalación, al nivel de la estructura cristalina del material

activo. Los valores reportados en la literatura para este coeficiente son del orden de 1x10−18 hasta

1x10−12 m2s−1 [56]. La respuesta a nivel de la estructura cristalina (amstrongs) dentro la part́ıcula,

se conecta con la respuesta a nivel de la part́ıcula (20-10 nm) y a nivel de la escala del electrodo

(5-20 micros) como se observa en la figura 2.3 lo que permite cuestionar este tipo de modelos desde

la perspectiva de la hipótesis del continuo [16,17]. Aunado a esto, el modelo a nivel del electrólito,

fase fluida, considera la reacción de intercalación, lo cual también se vuelve cuestionable ya que

desprecia todo fenómeno a nivel de la interfase.

Si bien el modelo P2D ha permitido describir el comportamiento de las celdas de Li+ a diferentes

C-rates [54,68], celdas con componentes poliméricos [63] y de celdas con material de intercalación

en ambos electrodos [15,22,69], esto se ha conseguido por el uso de aproximaciones emṕıricas tanto

en el desarrollo del modelo cinético de intercalación y aproximaciones heuŕısticas utilizadas para
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Figure 2.3: Comparación de los órdenes de magnitud entre una part́ıcula de material activo y un
electrodo compuesto.

describir la difusión en el material activo. En las aproximaciones propuestas, se han realizado

simplificaciones al modelo P2D, con el objetivo de reducir el tiempo de cómputo; entre estas

aproximaciones, la que más resalta es la que considera una sola part́ıcula para describir la fase

sólida aproximando las propiedades de transporte como efectivas en tiempo y posición, y el uso de

polinomios para describir el comportamiento en la fase ĺıquida, lo cual ha permitido describir el

comportamiento de celdas solo a velocidades de ciclado iguales o menores a 1C sin poder describir

las velocidades altas [70–72].

El efecto de la participación de los aditivos en la fase solida durante el comportamiento de la

celda se ha considerado con el modelo del reactante resistivo (RR) propuesto por Thomas en 2008

[73]. El modelo RR considera el efecto de la distribución del CSP en el comportamiento de la celda,

tomando en cuenta la distribución no adecuada de este aditivo como una resistencia al transporte

de electrones entre las part́ıculas del material activo. En la figura 2.4a, las letras α y β representan

secciones dentro de una part́ıcula de material activo con diferentes resistencias electrónicas y en

la figura 2.4b se presentan distintas distribuciones del CSP sobre las part́ıculas del material activo

en un electrodo. En esta conceptualización la distribución de este aditivo afecta la conductividad

electrónica, dando como resultado un parámetro efectivo que caracteriza el transporte de carga en la

fase solida del material activo [73]. La propuesta del reactante resistivo ha sido retomada por otros

investigadores como es el caso de Safari y Delacourt 68 quienes plantean un modelo que considera

cuatro grupos de part́ıculas con diferentes conectividades entre ellas. De tal forma que esta clase

de modelos solo se han enfocado en considerar la participación del Carbón súper-p despreciando el

efecto del aglomerante.

Por otro lado, el modelo de difusividad variable (VSSD) supone al material activo como una
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solución binaria o ideal de sitios ocupados (LiS) y sitios vaćıos (S) y diferentes tamaños de part́ıculas

para analizar bajas tasas de carga/descarga en electrodos de LiFePO4 54 despreciando la porosidad

del electrodo minimizando las limitaciones al transporte de la fase ĺıquida en los poros del electrodo

y las diversas cáıdas ohmicas a través de la fase sólida debidas al contacto. Para comparar los efectos

del transporte en estado sólido en el bulk y la conductividad electrónica se acoplaron los modelos RR

y VSSD, los resultados demuestran que ambas contribuciones son significativas en la polarización

del electrodo, especialmente a altas C-rates [68] por lo que las resistencias de contacto entre las

fases sólida y ĺıquida y entre los componentes juegan un papel importante. En este sentido, a pesar

del avance que se ha tenido en el modelamiento de celdas de almacenamiento, uno de los mayores

retos en el modelado de electrodos utilizados para almacenamiento de enerǵıa es entender el efecto

de los componentes de la fase sólida dentro de los electrodos en el comportamiento global de la

celda.

Figure 2.4: Distribución de las resistencias a) intra part́ıcula b) inter-part́ıculas.

Los modelos que se han propuesto hasta hoy en d́ıa se enfocan el describir el material activo

y no consideran adecuadamente las resistencias al transporte en la interfase, resistencias debidas a

la desolvatación del Li+, los efectos de la doble capa eléctrica, la participación de los aditivos del

electrodo, la cinética de intercalación y además dependen de muchos parámetros de ajuste de los

cuales no se tiene certidumbre por ser aparentes. Por tal motivo, estos modelos aún no capturan

adecuadamente las cáıdas óhmicas y la fenomenoloǵıa del sistema sin el uso de parámetros de ajuste

y, en muchos casos describir datos experimentales depende en gran medida de proponer aproxima-

ciones heuŕısticas para capturar las “no idealidades” en el electrodo. Por otro lado, el desarrollo de

modelos multi-escala que incorporaren información fundamental desde la escala atómica por medio

del modelamiento ab-initio y simulación molecular, y modelos de cinética elemental para la (des)-

intercalación del Li+, hasta la escala macroscópica siguiendo la hipótesis del continuo requiere de

implementar metodoloǵıas experimentales y teóricas que aún no se ha desarrollado en la literatura

para el modelamiento de bateŕıas. Sin embargo, no existen propuestas de modelos de medio efectivo

que no considere al material activo como el único componente de la fase sólida del electrodo y que

evada la discontinuidad de extrapolar la respuesta de una part́ıcula de material activo a la escala

del electrodo. Una propuesta de este tipo permitiŕıa obtener información del comportamiento de

la descarga de los electrodos en función de su composición y condiciones de operación con el uso
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de parámetros efectivos.

2.3 Cinética Electroqúımica y modelos para describir la inter-

calación de Li+

En sistemas electroqúımicos para describir el comportamiento cinético de un electrodo con respecto

al potencial y a la concentración, para un electrón en el proceso y asumiendo que la reacción del

electrodo es de un solo paso se aborda con la ecuación de Butler-Volmer:

j = Fk0

[
CO exp

(
αF (E − E0′)

RT

)
− CR exp

(
−αF (E − E0′)

RT

)]
(2.1)

Donde:

j = Densidad de corriente por área de electrodo (A m−2)

F = Constante de Faraday (C mol−1)

ko = Constante de reacción estándar

α = Coeficiente de simetŕıa de reacción

E = Potencial del electrodo (V)

E0′ = Potencial formal de un electrodo (V)

CO = Concentración de la especie oxidada en el bulk (mol m−3)

CR = Concentración de especie reducida en el bulk (mol m−3)

En el equilibrio, la concentración del bulk de la solución de las especies O y R son iguales a

las de la superficie del electrodo, por lo que el potencial de equilibrio se define por la relación de

Nernst:

Eeq = E0′ +
RT

F
ln
C∗
O

C∗
R

(2.2)

Donde:

Eeq = Potencial de equilibrio (V)

C∗
O = Concentración de la especie oxidada en la superficie del electrodo (mol m−3)

C∗
R = Concentración de especie reducida en la superficie del electrodo (mol m−3)
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Aun cuando la corriente neta es igual a cero en el equilibrio aún se puede tener actividad que se

puede expresar en términos de la densidad de corriente de intercambio la cual es igual a la magnitud

de la corriente anódica o catódica y proporcional a y para el caso particular donde la densidad de

corriente se define como:

jo = Fk0C∗
Oe

−αf(Eeq−E0′ ) (2.3)

La densidad de corriente se puede describir en términos de la desviación del potencial de equi-

librio en lugar del potencial de equilibrio, esto se conoce como el sobre potencial:

η = E − Eeq (2.4)

A diferencia de las reacciones en los electrodos, para describir los procesos de intercalación en

la estructura cristalina de un material activo no se cuenta con la información de concentración de

las especies oxidada y reducida por lo que para describir la intercalación del Li+, la mayor parte

de las investigaciones en la literatura han considerado una modificación emṕırica de la ecuación de

Butler-Volmer ver ecuación 2.5 [53,63,68,74].

jn = j0

[
exp

(
αsFηs
RT

)
− exp

(
−αsFηs

RT

)]
(2.5)

Donde la densidad de corriente de intercambio j0 considera el cambio de concentración del Li+

en la fase sólida y se modifica de acuerdo a cada sistema para poder describir los datos experi-

mentales considerando la concentración máxima de almacenamiento del material activo cmax, la

concentración en la fase sólida cs , y las constantes cinéticas anódicas y catódicas ver las ecuaciones

2.6 [67] y 2.7 [62] o por ejemplo, la propuesta de Mastali [75] (ecuación 2.8) donde la corriente de

intercambio se define en función de la concentración en el electrolito ce .

j0 = F (ka)
αc1(kc)

αa1(cmax − cs)αc1(cs)
αa1 (2.6)

j0 = Fk(c)1/2(cmax − cs)1/2(cs)
1/2 (2.7)

j0 = Fkccmaxce
1−β (2.8)

Por las condiciones de la reacción de intercalación, para determinar el potencial de equilibrio

de la celda, no se puede medir la concentración de las especies oxidada y reducidas por lo que se
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considera una función de equilibrio que se obtiene experimentalmente de una curva de descarga

muy lenta y se define en función del porcentaje de intercalación del Li+ en la estructura del material

activo [67,74,76] y un término adicional que considera resistencias adicionales que funciona como

un parámetro de ajuste para los efectos no considerados en el planteamiento del modelo por el cual

se puede describir el comportamiento a velocidades altas de operación de las celdas [14,53,75]. Por

lo que el sobre potencial se define como:

η = φs − φ` − Ueq − iRi (2.9)

Donde:

φs = potencial de la fase sólida (V)

φ` = potencial de la fase ĺıquida (V)

Ueq = Función de potencial de equilibrio (V)

iRi =pérdidas por resistencias adicionales (V)

Por otro lado, la isoterma de Frumklin (Ecuación 2.10) se ha propuesto para describir la inter-

calación del Li+ en la fase activa como una analoǵıa al proceso de adsorción. Donde el grado de

intercalación X es función de la concentración de especies en la solución del electrodo a un valor de

potencial definido [77]. No obstante, la desviación de la enerǵıa debido a que no es un proceso de

adsorción superficial sino una intercalación de iones en la estructura cristalina, se captura con un

parámetro adicional (g) que se obtiene emṕıricamente, pero se utiliza para describir la respuesta

experimental del material activo durante la operación de la celda en diversos trabajos [78–80].

X

(1−X)
= exp

[
F

RT
(E − E0)

]
exp [−g(X − 0.5)] (2.10)

Como ejemplo de lo anterior está el trabajo que reporta Vassiliev 81 donde a partir de datos

de voltamperometŕıas, evalúa parámetros de transporte y cinéticos para obtener el potencial de la

celda E(θ) (ecuación 2.11). Basándose en la isoterma de Frumkin ajusta los datos experimentales

utilizando un polinomio en función del grado de intercalación θ y diversos valores para gi, sin

embargo, esta es una aproximación emṕırica que no se basa en la fenomenoloǵıa del proceso de

intercalación de Li+ y, por lo tanto, no da certidumbre en la descripción del mecanismo cinético.

E (θ) = Eeq + RT
F ln

(
1−θ
θ

)
+

RT
F

[
g1 (0.5− θ) + g2(0.5− θ)2 + g3(0.5− θ)3 + g4(0.5− θ)4 + g5(0.5− θ)5

] (2.11)
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Bai y Bazant [82] proponen que la limitación de la reacción de intercalación se debe al paso del

electrón en la interfase LiFePO4-Carbón súper-p y no al transporte de Li+ en el material activo.

Estos autores utilizan un método estad́ıstico manipulando datos experimentales y concluyen que

para tener una mejor descripción cinética se debe considerar el paso del electrón en la interfase de

la fase sólida, para lo cual la teoŕıa Marcus–Hush–Chidsey 83 sobre la transferencia electrónica se

debe considerar para una mejor descripción cinética.

La investigación experimental de la cinética de intercalación de Li+ en la estructura del material

activo representa todo un reto debido a que es dif́ıcil controlar las limitaciones al transporte de

masa y carga, aśı como las resistencias óhmicas debidas al material activo, interfase, contacto entre

part́ıculas y con el colector de corriente, etc. [2,50], y controlar el transporte iónico en el electrolito

y las no homogeneidades de la densidad de corriente local en el electrodo poroso (la distribución

de estados de carga diferentes en el electrodo) [8]. En ese sentido, la caracterización de la cinética,

esencialmente aparente, se ha estudiado por técnicas de impedancia (EIS) y cronopotenciometŕıas

dando como resultado una gran variedad de densidades de corriente de intercambio para el mismo

compuesto de intercalación, los cuales vaŕıan por varios órdenes de magnitud, de acuerdo a la

literatura, 46 jo=5.4x10−5 A m−2 84, 1.9x10−3 A m−2 68 por mencionar algunos.

2.4 Difusión de Li+ en la fase sólida del cátodo

El principal interés por determinar los coeficientes de difusión experimentalmente es el de poder

comparar materiales obtenidos por diferentes métodos de śıntesis o evaluar la participación de

algún metal como un dopante para mejorar sus caracteŕısticas. Diversas técnicas electroqúımicas

se han utilizado para caracterizar las fases FePO4 y LiFePO4; la más usada es la espectroscopia de

impedancia electroqúımica (EIS por sus siglas en inglés) 85–89, seguido de los métodos de valoración

intermitente galvostática y potenciostática (GITT y PITT) 90–93 y voltamperometŕıa ćıclica (CV)

[6,94,95].

Sin embargo, en todas las técnicas se tienen incertidumbres ya que como respuesta se obtiene una

señal global en la que intervienen varios procesos intra e inter part́ıculas [96] esencialmente los de

las interacciones de las part́ıculas de los componentes del electrodo. Las técnicas electroqúımicas no

permiten desacoplar la respuesta de los componentes en la fase sólida y los parámetros de transporte

involucrados durante la operación, especialmente cuando las variables de respuesta en las técnicas

electroqúımicas se limitan al potencial en función del tiempo. A pesar de esto, el valor del coeficiente

de difusión aparente, puede ser información útil cuando se obtiene bajo las mismas condiciones de

análisis, ya que se puede utilizar para comparar propiedades de los electrodos. Por ejemplo evaluar

el comportamiento electroqúımico del LiFePO4 sintetizado a diferentes temperaturas [97], o evaluar

el efecto de diferentes fracciones de intercalación de Li+ [87] en el coeficiente de difusión y el dopado

con carbón [98] en la respuesta global de la celda.

Por todo lo anterior, es importante establecer una metodoloǵıa para determinar los coeficientes
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de difusión, y tener en cuenta que la información obtenida requiere un análisis desde el punto de

vista en que solo se pueden obtener valores de parámetros aparentes y efectivos para los electrodos.

Es decir, los valores que se obtengan a partir de una caracterización experimental no corresponden a

un parámetro intŕınseco del material activo. El coeficiente de difusión depende de la concentración

de Li+, de la composición del electrodo, del electrolito, de las condiciones de operación aśı como

de los distintos mecanismos acoplados durante la operación.
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Chapter 3

Objetivos

El almacenamiento de enerǵıa es hoy en d́ıa uno de los principales ejes para la solución de problemas

ambientales y energéticos. En ese sentido, el desarrollo de materiales para el almacenamiento de

enerǵıa, como el caso de materiales de intercalación de Li+ por ejemplo el LiFePO4, es un área que

ha tenido bastante atención en los últimos años. Hoy en d́ıa son diversas las propuestas para mejorar

la capacidad de almacenamiento, estabilidad y seguridad de las bateŕıas para suplir la demanda del

mercado actual en cuanto a almacenamiento de enerǵıa se refiere. Para maximizar la capacidad

y potencia de las celdas, la mayor parte de la investigación cient́ıfica en bateŕıas se ha dedicado a

proponer y caracterizar nuevos materiales de intercalación o mejoras en los materiales existentes,

mediante dopado, método de śıntesis o mezclas de materiales activos con propiedades diferentes, no

obstante, no sean tenido resultados tan satisfactorios en los últimos años, lo que indica que este tipo

de estudios experimentales basados en la intuición qúımica utilizando técnicas de caracterización

convencionales ha llegado a un ĺımite. Un menor número de investigaciones se ha enfocado en

entender el comportamiento de la celda relacionando su funcionamiento macroscópico con una

caracterización in-situ y/o in-operando del material de intercalación sin embargo, la caracterización

in-situ y/o in-operando, suele de ser todav́ıa inalcanzable para varios laboratorios.

Por otro lado, en términos de modelado, en los estudios a la escala molecular todav́ıa no se tiene

la capacidad para describir la interacción entre los fenómenos cinéticos y difusivos en el material de

intercalación, mientras que, en la escala macroscópica, utilizando ecuaciones de medio efectivo, los

modelos que se han desarrollado presentan limitaciones ya que se basan en aproximaciones pseudo-

heuŕısticas que aparentemente no respetan la hipótesis del continuo. Estos modelos además intentan

describir la difusión de Li+ en la escala atomı́stica, siguen aproximaciones cinéticas emṕıricas, y

utilizan parámetros de transporte aparentes que no permiten elucidar el impacto de cada mecanismo

de transporte o intercalación en el funcionamiento macroscópico de la celda en una bateŕıa.

Para la mejora de las bateŕıas en cuanto a costos y capacidad de almacenamiento de enerǵıa,

es necesario la sinergia entre el desarrollo de nuevos materiales y la optimización de los elementos

actuales, sin embargo, esto no se ha conseguido completamente debido a las incertidumbres que se

22



tienen sobre el entendimiento de los distintos mecanismos cinéticos y de transporte involucrados

durante el funcionamiento de la celda. Si bien se han realizado estudios a diferentes escalas, no se ha

podido elucidar el efecto de los componentes de los electrodos y de las condiciones de operación en

los mecanismos de transporte y cinéticos involucrados durante la operación de las bateŕıas. Además

de lo anterior, la infraestructura experimental con la que se cuenta hoy en d́ıa para el estudio de

este tipo de sistemas en la mayoŕıa de los laboratorios solo permite evaluar el comportamiento de

la celda monitoreando en función del tiempo una variable de respuesta, voltaje o corriente, donde

la variable que no se utilice como respuesta se utiliza como una condición de operación establecida.

Por lo que esta contribución se enfocó a proponer metodoloǵıas experimentales y teóricas para

caracterizar el comportamiento electroqúımico durante la descarga de una celda con un cátodo de

LiFePO4/carbón súper-p:PVDF considerando su composición y condiciones de operación.

3.1 Hipótesis

La propuesta y desarrollo de protocolos de carga/descarga, aśı como el análisis de experimentos

variando la composición de la fase sólida del electrodo de componentes activos (LiFePO4) e inactivos

(Carbón súper-p y Polivinilo de difluoruro) en una celda de almacenamiento de enerǵıa de ion-Li+, y

el uso de la información experimental en el desarrollo de un modelo de medio efectivo que resuelve

las limitaciones conceptuales y fenomenológicas de sus predecesores, los modelos basados en la

propuesta P2D, permitirá elucidar o tener mayor entendimiento de la interacción entre los distintos

mecanismos de transporte y cinéticos que se presentan en una configuración de semicelda Li◦/1M

LiPF6 en 1:1:1 EC:DMC:EMC/LiFePO4:CSP:PVDF.

3.2 Objetivos

3.2.1 Objetivo general

Elucidar la interacción entre los distintos mecanismos de transporte y de intercalación en una

semicelda de ion Li+ mediante la propuesta y análisis de experimentos no convencionales y el

desarrollo de un modelo de medio efectivo.

3.2.2 Objetivos espećıficos

• Desarrollar una estrategia experimental para evaluar el comportamiento de la celda variando

la composición de material activo y aditivos de la fase sólida de los electrodos garantizando

una buena reproducibilidad experimental.

• Desarrollar las metodoloǵıas de caracterización experimentales que permitan evaluar el efecto
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de las velocidades de carga y descarga y de las condiciones de operación en las concentraciones

iniciales de Li+ en la fase sólida y ĺıquida.

• Desarrollar un modelo cinético extŕınseco que describa la velocidad de intercalación de los

iones litio en la estructura del material activo del electrodo.

• Determinar la capacidad máxima de sitios de intercalación en función de la cantidad de

material activo y la C-rate.

• Proponer un modelo de medio efectivo para el electrodo que resuelva las limitaciones con-

ceptuales y fenomenológicas de sus predecesores, los modelos desarrollados a partir de la

concepción P2D de Newman.

• Evaluar los coeficientes de difusión de la fase sólida de los electrodos en función de la com-

posición y la C-rate.

• Identificar y determinar la sensibilidad de los parámetros de transporte y cinéticos del modelo

de medio efectivo y describir los datos experimentales.

• Evaluar el comportamiento de la celda bajo condiciones de operación dinámicas considerando

análisis de régimen del electrodo.
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Chapter 4

Caracterización experimental

Debido a la complejidad del sistema y a que durante la operación de una celda solo se tiene como

variable de respuesta el potencial a una corriente constante, o la corriente a un potencial con-

stante, en función del tiempo, la caracterización experimental basada en el diseño de estrategias y

análisis no convencionales se convierten en una parte esencial para tener un mayor entendimiento

de los mecanismos involucrados durante la operación de una celda en términos de su capacidad,

estabilidad y respuesta. Bajo este escenario, en el presente caṕıtulo se presentan las metodoloǵıas

experimentales para preparar los electrodos y la solución electroĺıtica. Se presenta la metodoloǵıa

y resultados que se obtuvieron durante la caracterización de las propiedades f́ısicas y texturales del

electrodo. Finalmente se presentan las metodoloǵıas experimentales y resultados relacionados con

la caracterización electroqúımica del sistema de estudio. Se implementaron experimentos para ase-

gurar que antes de cualquier evaluación del electrodo o análisis de los resultados, éste se encontraba

estabilizado, lo que aseguraŕıa una mojabilidad adecuada de sus componentes después de su en-

samble, y por lo tanto garantizaŕıa reproducibilidad experimental basándose en voltamperometŕıas

ćıclica.

Con el objetivo de elucidar e identificar aquéllos mecanismos de transporte o cinéticos que

afectan el comportamiento del sistema de estudio cuando se opera a corriente constante, se re-

alizaron dos tipos de experimentos. En uno de ellos, se evaluó la respuesta de la celda a diferentes

composiciones de aditivos y material activo en el cátodo, E1-60/20:20, E2-86/07:07 y E3-94/03:03

de LiFePO4/ CSP:PVDF, en una configuración de media celda utilizando Li metálico como ánodo

y una solución 1M de LiPF6 en 1:1:1 EC:DMC:EMC como electrólito y a diferentes condiciones de

operación siguiendo el protocolo convencional de carga y descarga. En el otro tipo de experimentos,

debido a que los protocolos convencionales de operación de las celdas no permiten conocer la influ-

encia de las condiciones iniciales de concentración y el protocolo de operación en el comportamiento

de la celda, se propuso un protocolo combinado de carga constante-descarga variable (CC-DV) y

carga variable-descarga constante (CV-DC). En estos experimentos se hace una caracterización del

electrodo relacionando las condiciones de operación con capacidad de almacenamiento del material
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activo y con el coeficiente de difusión que se obtiene a partir de experimentos de espectroscopia de

impedancia electroqúımica (EIS).

Para analizar el comportamiento de la celda bajo las diferentes condiciones de operación, se

propuso el uso de una eficiencia de operación de la celda, la cual es función de la capacidad W

h g−1 del electrodo que se obtiene a partir de las curvas de descarga que depende de la masa

de material activo que se utiliza durante la preparación tomando como referencia la capacidad

teórica del material activo. Finalmente, es importante mencionar que todos los experimentos

fueron diseñados con el objetivo de desarrollar el modelo, desde su concepción hasta su validación

ajustando el comportamiento observado.

4.1 Metodoloǵıa

4.1.1 Preparación de los electrodos y de la solución electroĺıtica

Se prepararon electrodos de LiFePO4, utilizando como aditivos Fluoruro de Polivinilideno (PVDF)

y Carbón súper-p (CSP). La primera etapa de preparación del electrodo consiste en disolver el

PVDF en N-Metil Pirrolidona en una proporción de 0.2 mL por cada 6 mg de PVDF hasta su

homogenización. Posteriormente se agrega el CSP y se homogeniza por agitación magnética durante

20 minutos y 30 minutos en un sonicador Cole-Parmer 8890. Finalmente, se agrega el LiFePO4 y

se mezcla por agitación magnética a 50◦C por 20 horas en un vial cerrado para evitar una posible

evaporación del solvente. La mezcla resultante se deposita en un colector de corriente de aluminio

con recubrimiento de carbón con ayuda de un aplicador automático MSK-AFA-III-220 de MTI-

Corporation para asegurar un espesor homogéneo (10 µm). La muestra se seca a 50◦C por 5 horas

y a 120 ◦C por 10 horas en una estufa al vaćıo. La lámina seca se pasa por una prensa de rodillo

eléctrica MSK-HRP-01 de MTI-Corporation a 90◦C y posteriormente se cortan en discos de 1.8 cm

de diámetro. Antes de ensamblarse, el electrodo se analizó por SEM (Scanning Electron Microscopy,

por sus siglas en inglés) y se determina el área geométrica para los electrodos a las tres composiciones

que se prepararon: E1-60/20:20, E2-86/07:07 y E3-94/03:03 de LiFePO4/CSP:PVDF.

Para la solución electroĺıtica se prepara una mezcla de solventes 1:1:1 %V de etilen carbonato

(EC), dimetil-carbonato (DMC) y etil metil-carbonato (EMC) mezclando volúmenes iguales de los

solventes. El etilen-carbonato se calienta a 25 ◦C hasta tener una solución ĺıquida y se toma el

volumen correspondiente con una pipeta volumétrica para mezclarse con los demás solventes. Se

pesa la cantidad de la sal de LiPF6 y se vaćıa en un vaso de precipitados agregando un volumen de

la mezcla de solventes, se deja en agitación a 25◦C por un par de horas y finalmente la solución se

vaćıa a un matraz volumétrico para su aforo y obtener una solución 1M.
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4.1.2 Propiedades texturales, fisisorción y área BET

Las propiedades texturales de los electrodos como el área superficial espećıfica y la naturaleza de

los poros se determinaron por fisisorción de N2 en un sistema Micromeritics ASAP 2020 a una

temperatura de 77 K. Las muestras fueron desgasificadas a 473 K al vaćıo. El área superficial de

las muestras sólidas se calculó por los métodos de Brunauer-Emmett-Teller (BET) 99 y Barrer,

Joiyner and Halenda (BHJ) aplicables para este tipo de sistemas en un rango de presión relativa

de p/p◦=0.05-0.25. La distribución de volumen de poro se obtuvo utilizando Teoŕıa de Función de

densidades no local (NLDFT por sus siglas en inglés). Los volúmenes de poro se determinaron a

p/pv de 0.95 usando la regla de Gurvich 100. Microscoṕıa electrónica de barrido (SEM) se utilizó

para determinar la morfoloǵıa de los electrodos compuestos en un JEOL 7600 FESEM fijo a 5 kV.

4.1.3 Ensamble y operación

La reacción de media celda Li◦/ 1M LiPF6 en 1:1:1 EC:DMC:EMC /LiFePO4/CSP:PVDF se analiza

en celdas tipo Ell-Cell Combi, mismas que se ensamblaron en una caja de guantes M-BRAUN con

atmósfera de argón (O2 < 0.5 ppm y H2O < 0.5 ppm). Se utiliza como separador fibra de vidrio

Whatman y se deposita un volumen de 150 µL de electrolito y litio metálico como contra electrodo.

La etapa de estabilización comprende un periodo de 10 horas a un potencial de circuito abierto para

asegurar una buena mojabilidad del electrolito con la fase sólida de la matriz porosa del electrodo

y aśı asegurar la reproducibilidad experimental. Para evaluar los mecanismos de transporte y

cinéticos dentro de la celda se evaluaron tres composiciones de LiFePO4/CSP:PVDF para la fase

sólida: E1-60/20:20, E2-86/07:07 y E3-94/03:03.

Se realizaron cinco ciclos de voltamperometŕıa ćıclica (CV) en un intervalo de 2.2 a 4.2 V

para que todos los procesos iniciales del electrodo se lleven a cabo y se estabilice la formación de

la interfase sólida estable del cátodo seguido de un ciclo galvanostático de carga-descarga en un

intervalo de 2.2 a 4.2 V a 0.1C. Una vez estabilizado el electrodo, se realizan los ciclos de carga

y descarga convencionales a diferentes velocidades 0.1C, 1C, 5C, 10C, 0.1C (C-Rate: ver sección

1.2.5).

La capacidad de almacenamiento se obtiene en función de la cantidad de material activo para

cada electrodo (mA h g−1) y se define una eficiencia en términos del área bajo las curvas de descarga

tomando como referencia el área bajo la curva de una descarga considerando la capacidad teórica

AT y el área bajo la curva de la capacidad máxima obtenida experimentalmente AE .

Υ =
AD
Ai

x100 (4.1)

Donde:
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Υ = Eficiencia de la descarga.

AD = área bajo las curvas de descarga (W h g−1)

Ai = área de referencia; experimental o teórica (W h g−1)

Para la celda que se estudia, no se tiene efecto de la temperatura sobre su comportamiento

macroscópico en términos del potencial 101. Los datos experimentales se obtuvieron a una tem-

peratura constante de 25◦C ± 1◦C. La capacidad (qi, mA h g−1) que se obtiene a cada velocidad

se relaciona con el número de sitios disponibles para la intercalación de Li+ en el electrodo. Para

esto, se calcula la capacidad teórica de sitios activos (qT ) con la concentración teórica (cteorica) de

los moles de Li+ por gramo de LiFePO4 con la densidad del material activo (ρma). La primera

se obtiene al dividir el peso molecular entre la densidad del LiFePO4 y, la densidad del material

activo, en la fase sólida del electrodo se obtiene con la masa de material activo y el volumen de

la fase sólida en el electrodo. Esta capacidad teórica de sitios se considero como la referencia si

se alcanza la capacidad teórica del LiFePO4 y aśı calcular las capacidades máximas de sitios ac-

tivos disponibles para la intercalación de Li+ a cada electrodo y cada velocidad dependiendo de las

capacidades obtenidas.

qT =
cteorica
ρma

x100 (4.2)

Donde:

qT = Capacidad teórica de sitios activos (molLi+g
−1
LiFePO4

)

cteorica = Concentración teórica (molLi+m
3
LiFePO4

)

ρma = Densidad del material activo (gLiFePO4
m3
LiFePO4

)

Para evaluar la influencia de la condición inicial en los distintos mecanismos de transporte y

cinéticos durante la operación de la celda, se desarrollaron experimentos no convencionales de ciclos

combinados de carga y descarga para un electrodo de 86/07:07 LPF/CSP:PVDF. La concentración

inicial en el electrolito se vaŕıa con experimentos de carga constante-descarga variable (CC-DV).

Estos experimentos se implementaron a una velocidad de carga 0.1C y velocidades de descarga que

vaŕıan desde C/20 hasta 20C. En el caso opuesto, para evaluar el efecto del estado inicial de carga

del cátodo (relacionado con la cantidad de Li+ intercalado) se llevaron a cabo experimentos de

carga variable-descarga constante (CV-DC), con velocidades de carga que vaŕıan desde 10C hasta

C/20 y una velocidad de descarga constante de 0.1C. Todos los experimentos se realizaron a 25◦C

± 1◦C en un rango de potencial de 2.2 a 4.2 V vs Li◦. Los resultados se analizan considerando los

dos primeros ciclos de operación para el electrodo a todas las velocidades de operación propuestas.
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4.1.4 Difusión en la fase sólida

Los espectros de impedancia electroqúımica (EIS por sus siglas en inglés) a diferentes estados

de carga (E vs Li◦) se utilizaron para caracterizar la difusión en el electrodo. Se determinó un

coeficiente de difusión efectivo que desde un análisis fenomenológico 42, refleja la difusión en la

superficie solida del electrodo. Para determinar este parámetro, los espectros de EIS se obtuvieron

en un intervalo de frecuencias de 1 MHz a 10 mHz en un Multipotenciostato-Galvanostato VMP3

de Bio-Logic Science Intruments. Los puntos de análisis por EIS se eligieron en la etapa final

de la descarga de la celda, para poder controlar el estado de carga de la celda, ya que esta zona

se ha identificado en la literatura [14,44] como la etapa donde el transporte por difusión es más

importante. Para poder controlar el estado de carga y asegurar el estado estacionario antes de

aplicar la perturbación, una vez que se alcanza el potencial de medición se deja la celda a potencial

de circuito abierto por un intervalo de tiempo entre el momento en que se alcanza el potencial

y se aplica la señal sinusoidal la de EIS. El tiempo al que se mantiene la celda a potencial de

circuito abierto necesario para cada punto de caracterización vaŕıa para cada punto de medición,

este aumenta conforme se acerca a la carga y descarga total. Para determinar los coeficientes de

difusión en función de la velocidad de ciclado, los espectros se obtuvieron al final de la descarga en

todos los casos. Los valores de los coeficientes de difusión se obtuvieron utilizando la ecuación 4.3

[86,102].

Ds
ef =

R2T 2

2A2n2F 4Cs
2σ2

(4.3)

Dónde:

R = Constante de los gases, (J mol−1 K−1)

T = Temperatura absoluta, (K)

n = número de electrones involucrados en la reacción

F = Constante de Faraday (C mol−1)

σ = Coeficiente de Warburg

A = Área del electrodo (m−2)

Cs = Concentración en la fase sólida (C mol−1)

Se linealizó la zona de medianas a bajas frecuencias, seleccionando el intervalo de frecuencias

donde se observa el fenómeno difusivo, de la respuesta la respuesta de impedancia (Zre) con respecto

a la frecuencia ω−1/2 para obtener el valor del coeficiente de Warburg. La concentración máxima de

la fase sólida que se consideró fue 0.02282 mol cm−3, este valor se calculó a partir de la capacidad

teórica y la densidad del material activo. La concentración del Li+ en la fase sólida se obtuvo para
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cada fracción de intercalación relacionando la concentración máxima del LiFePO4 y la capacidad

teórica. Se consideró un área de 2.58 cm2 para el electrodo.

4.2 Resultados y discusiones

4.2.1 Morfoloǵıa y propiedades f́ısicas

Las imágenes de microscopio electrónico de barrido se presentan en la figura 4.1 para los tres

electrodos E1-60/20:20, E2-86/07:07 y E3-94/03:03 de LiFePO4/CSP:PVDF. Las part́ıculas de

LiFePO4 se relacionan con las zonas blancas y grises claras, mientras que las zonas oscuras se

relacionan con el carbón súper-p y el aglomerante. Como se puede observar, cuando se tiene

un exceso de aditivos E1-60/20:20 en la figura 4.1a, las part́ıculas de LiFePO4 están separadas

entre śı debido a la presencia del CSP y aglomerante además se observa que el material activo se

encuentra menos compactado y con una mayor dispersión. Para el caso del electrodo E2-86/07:07,

la distribución aparenta ser más homogénea con una mejor conexión entre las part́ıculas del material

activo como se puede ver en la figura 4.1b donde los aglomerados de part́ıculas de LiFePO4 no están

tan separados con una mejor compactación. Finalmente en el electrodo E3-94/03:03, en la figura

4.1c, se observa que predominan los aglomerados de part́ıculas de LiFePO4, la cantidad de CSP es

mı́nima por lo que no es posible generar una red bien interconectada, además de que eventualmente

se perderá aún más por una insuficiente cantidad de aglomerante. La distribución de los aditivos

en los electrodos repercute directamente en la percolación eléctrica 36 y debido a que una mayor

cantidad de aditivos dificulta que los Li+ alcancen los sitios de intercalación en el material activo

debido a que los caminos de transporte son alargados y el exceso de aglomerante genera tanto

problemas en la conductividad iónica y electrónica [28,29,103] y el proceso se hace menos eficiente.

Por otro lado, en un exceso de material activo, la cantidad de CSP y de aglomerante son insuficientes

para mover la carga y mantener la integridad mecánica. Por lo que se observa en las imágenes, los

electrodos son un medio poroso homogéneo donde los componentes de la fase sólida se encuentran

bien mezclados formando aglomerados de LiFePO4 rodeados por el CSP.

La existencia de los poros en los aglomerados de LiFePO4 que se identificaron en las imágenes

de SEM se observaron también por adsorción de nitrógeno volumétrico. La adsorción y desorción

de nitrógeno exhiben una histéresis delgada y no presentan una meseta relacionada con la satu-

ración. La porosidad es el resultado de la distribución de los aglomerados de las part́ıculas de los

componentes en el electrodo. Las isotermas que se obtuvieron para los tres electrodos se asemejan

a una de tipo I con una histéresis tipo H4 [104] ver figura 4.2a. Estas isotermas son caracteŕısticas

de sólidos con una amplia distribución de microporos, mesoporos y macroporos, y donde la fase

sólida contiene aglomerados con poros alargados poco profundos [104,105]. El volumen de poro

resultó ser mayor para el electrodo E1-60/20:20 seguido del E2-86/07:07 y E3-94/03:03 para poros

mayores de 20 nm mientras que para poros menores fue el E2/86/07:07 el que tuvo una distribución

de volumen de poro mayor ver 4.2b. La aproximación de BJH y de BET [99,104], dieron una su-
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Figure 4.1: Imágenes de SEM para los electrodos a tres composiciones de LiFePO4/CSP:PVDF a)
E1-60/20:20 b) E2-86/07:07 y c) E3-94/03:03.
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Figure 4.2: a) Isotermas de adsorción y desorción y b) distribución de tamaño de poro para los tres
electrodos E1-60/20:20 (verde), E2-86/07:07 (rojo) y E3-94/03:03 (blue) LiFePO4/ CSP:PVDF

perficie espećıfica de 12, 9 y 6 m2 g−1 para los electrodos E1-60/20:20, E2-86/07:07 y E4-94/03:03

LiFePO4/CSP:PVDF respectivamente.

32



4.2.2 Estabilidad de los electrodos

En la figura 4.3 se presentan los ciclos de voltamperometŕıas que se realizaron para los electrodos con

diferente composición a) E1-60/20:20, b) E2-86/07:07 y c) E3-94/03:03 de LiFePO4/CSP:PVDF y

d) las capacidades del electrodo que se obtuvieron en los últimos cuatro ciclos. En todos los casos

la magnitud de los picos anódico y catódico es similar entre los ciclos, lo que indica reversibilidad de

los procesos en el electrodo para todas las composiciones; es decir se obtiene una capacidad similar

durante la carga y la descarga ver sección 1.2.5 en la página 8 [9].

Figure 4.3: Voltamperometŕıas ćıclicas obtenidas durante el proceso de estabilización del primer
al quinto ciclo que se comparan para los tres electrodos a) E1-60/20:20 (verde), b) E2-86/07:07
(rojo), c) E3-94/03:03 (blue) LiFePO4/CSP:PVDF y d) capacidad de las últimas CV.

También se observa que existe diferencia entre los resultados del primer y el quinto ciclo. Sin

embargo, para el electrodo E1-60/20:20 esta diferencia permanece entre todos los ciclos y se observa

un pico adicional en el primero que se puede deber a reacciones secundarias del electrodo con el

electrolito [21]. Para los electrodos E2-86/07:07 y E3-94/03:03 se obtuvo una respuesta similar

para los cuatro ciclos finales picos definidos y estrechos manteniendo el ∆Ep casi constante, lo que

sugiere una rápida estabilidad del electrodo, como se observa en la figura 4.3d.
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El valor de ∆Ep que se presenta corresponde al obtenido en el quinto ciclo el cuál decrece

conforme la aumenta la fracción del material activo en la composición del electrodo teniendo valores

de 0.27, 0.22 y 0.23 V para los electrodos E1-60/20:20, E2-86/07:07 y E3-94/03:03 respectivamente.

Estos valores se relacionan con la reversibilidad electroqúımica, y la histéresis del material activo

que depende de enerǵıas de intercalación y extracción de Li+ en los electrodos [10,106,107] por lo

que la magnitud del pico se relaciona con la velocidad de reacción y el intervalo de potencial donde

prevalece la reacción de intercalación, tomando en cuenta que las voltamperometŕıas nos dan la

cinética aparente que está afectada por los diversos mecanismos de transporte y las resistencias de

la interfase sólida ĺıquida en los electrodos y donde la cantidad de aditivos en los electrodos juega

un papel importante.

Durante los primeros ciclos se llevan a cabo las reacciones de oxidación-reducción del electrito y

la formación de la capa estable (CEI) en los cátodos [20,21]. La capa que se forma en la superficie

consiste en productos a base de la sal de litio compuestos de tipo LiF, LiPF6, LixFy y LixPOyFz

[21]. Con los resultados que se presentan se considera que la estabilización del electrodo alcanzó

un estado estacionario donde la respuesta experimental que se obtenga se permitirá discutir los

factores que dominan en el sistema como por ejemplo las resistencias debidas al transporte en la

interfase, los mecanismos de transporte y cinéticos.

4.2.3 Carga y descarga de las celdas

Las curvas de carga y descarga para las tres composiciones de la fase sólida del electrodo y a

diferentes velocidades se resumen en la figura 4.4. Las capacidades de almacenamiento son aprox-

imadamente similares para el segundo ciclo; 142 mA h g−1, 150 mA h g−1 y 140 mA h g−1 para

a) E1-60/20:20, b) E2-86/07:07 y c) E3-94/3:3 de LiFePO4/CSP:PVDF respectivamente, a una

velocidad de descarga de 0.1C. Sin embargo, como se observa en la forma de las curvas de descarga

el comportamiento difiere entre los tres electrodos. Para el E1-60/20:20 se observa una etapa de

potencial constante hasta una capacidad de 90 mA h g−1 seguido de una cáıda de potencial pau-

latina que forma una sección lineal hasta aproximadamente 130 mA h g−1 desde donde se presenta

una cáıda final del potencial. En el electrodo E2-86/07:07 la etapa de potencial constante es más

prolongada y se mantiene durante todo el proceso de descarga hasta casi 130 mA h g−1, la curva

de cáıda de potencial parece formar un ángulo recto para dar paso a una cáıda de potencial lin-

eal después de los 140 mA h g−1. Para el caso de E3-94/03:03 la etapa donde el potencial se

mantiene constante si bien es menor hasta una capacidad de 110 mA h g−1, la cáıda de potencial

seguida se caracteriza por formar una curva definida hasta aproximadamente casi 140 mA h g−1

para finalmente presentar una cáıda final del potencial similar a la del E2-86/07:07. Las curvas

de descarga a las demás velocidades son consistentes con las de 0.1C para las tres composiciones,

aunque los cambios de pendientes en estos casos no es tan claro, en general mantiene la tendencia

en el comportamiento descrito para la menor velocidad.

La capacidad de almacenamiento disminuye conforme aumenta la velocidad del ciclado, la com-
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posición de E1-60/20:20 mostró una capacidad menor que E3-94/03:03 y estos electrodos presen-

taron una menor capacidad con respecto a la de E2-86/07:07. Esta diferencia durante diez ciclos a

las diferentes velocidades de descarga; 0.1C, 1C, 5C, 10C y 0.1C de se presenta en la figura 4.4d.

La estabilidad del electrodo E2-86/07:07 fue mejor para todas las velocidades incluso a la velocidad

de descarga a 10C donde la diferencia en capacidad con respecto a las otras composiciones se hace

más evidente y la capacidad de almacenamiento se recupera cuando se vuelve a ciclar a 0.1C debido

a la buena integración de los componentes que favorece los mecanismos de conducción y mantiene

la estabilidad mecánica de los electrodos por lo que tuvo la mejor eficiencia a todas las velocidades.

Figure 4.4: Curvas de carga y descarga a diferentes velocidades para tres electrodos diferentes,
a) E1-60/20:20, b) E2-86/07:07, c) E3-94/03:03 LiFePO4/CSP:PVDF y d) gráfica de capacidad
respecto a ciclos.

Para comparar el impacto de los aditivos en el comportamiento de los electrodos y el efecto de

los distintos mecanismos de transporte en las cáıdas de potenciales y las formas de las curvas, se

utilizó la eficiencia de descarga. La figura 4.5 presenta los resultados que se obtuvieron cuando se

compara el área bajo las curvas de descarga con el área bajo la curva de la descarga si este alcanzara

la capacidad teórica del LiFePO4 (170 mA h g−1) minimizando las limitaciones de transporte con

la composición adecuada de E2-86/07:07 de los componentes de la fase sólida a 0.04C.
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Figure 4.5: Eficiencia de los electrodos E1-60/20:20 (verde), E2-86/07:07 (rojo) y E3-94/03:03
(azul) LiFePO4/CSP:PVDF tomando como referencia la capacidad teórica del LiFePO4.

Estos resultados indican que aunque la capacidad a una C-rate baja pueda ser similar a diferentes

composiciones, la eficiencia de la celda se afecta significativamente porque las propiedades debidas a

la distribución de los aditivos como la percolación eléctrica, la integridad mecánica y las resistencias

al transporte son diferentes y no dependen exclusivamente del material de intercalación como se ha

considerado. La composición de los electrodos y la densidad de corriente afectan los mecanismos

de transporte entre los componentes del electrodo y en los aglomerados de material activo. Esto se

sustenta en la investigación realizada por el grupo de trabajo de Gaberseck [108,109] quienes han

discutido la importancia de las propiedades de las part́ıculas de material activo como el tamaño,

la conductividad electrónica y la conductividad iónica quienes concluyen que es la competencia de

conductividades la que determina en gran medida el comportamiento del electrodo.

Figure 4.6: Representación de la inserción de Li+ en el material activo adaptadas de 109 en función
de la distribución de los aditivos a) exceso de aditivos b) adecuada distribución y c) aditivos
insuficientes.
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En la figura 4.6 se representan los efectos de la distribución en a) exceso, b) adecuada y c) escasez

de los aditivos en la superficie del material activo adaptada de Gaberscek 2009 109. Para este caso,

las esferas no representan a una part́ıcula de LiFePO4 si no un grupo de part́ıculas de material

activo rodeadas por los aditivos y sus efectos en los mecanismos de transporte en la interfase y en

las part́ıculas de material activo. Para el primer caso, los caminos de transporte de Li+ hacia los

sitios de intercalación se ven impedidos porque el ion tiene que vencer las resistencias debidas a

los aditivos para alcanzar un sitio de intercalación acumulándose en la interfase. Una distribución

adecuada se caracteriza por no presentar limitaciones de transporte iónico y electrónico dando

como resultado que la intercalación de Li+ sea favorecida. Cuando se tiene una escasez de aditivos

a pesar de disponer de Li+ para intercalación esta se verá afectada por una baja disponibilidad

de electrones debido a la percolación eléctrica. La distribución de los aditivos adecuada facilita el

transporte del Li+ a los sitios de inserción favoreciendo la intercalación del Li+ [41,103]. Por otro

lado, una mala distribución de aditivos repercute en los mecanismos de transporte particularmente

en las resistencias al transporte en la interfase sólido/electrolito [28,103]. Esto se considera en el

planteamiento del modelo.

4.2.4 Curvas de capacidad máxima

En la figura 4.7 se obtuvo la capacidad para cada electrodo con diferente composición y se relacionó

con el inverso de la velocidad; desde velocidades altas 10C hasta velocidades bajas 0.028C (C/35)

en una curva de capacidad (mA h g−1) para la a) carga y b) descarga (C-rate). Como se esperaba

desde la propuesta experimental, en los resultados obtenidos se observa que la capacidad de alma-

cenamiento de una celda está directamente relacionada con ambos, la composición del electrodo y

la velocidad de carga y descarga. La capacidad aumenta conforme se disminuye la velocidad de

ciclado hasta alcanzar una capacidad máxima casi constante a partir de 0.066C (C/15) de 150 mA

h g−1 para una composición de 60/20:20, 158 mA h g−1 para una composición de E2-86/07:07 y

148 mA h g−1 para una composición de 94/03:03 de LiFePO4/PVDF:Csp. La capacidad teórica de

almacenamiento del material activo no se alcanzará debido a las múltiples resistencias de contacto

entre los componentes del electrodo y a las limitaciones cinéticas y de transporte las cuales se in-

tensifican a velocidades de carga o descarga altas como se demostró con las eficiencias a diferentes

velocidades.

La capacidad de almacenamiento espećıfica en mA h g−1 afectada por la eficiencia se relaciona

con la cantidad de sitios para intercalación de Li+ disponibles en cada electrodo tomando como

referencia la capacidad teórica de sitios del LiFePO4 ver sección 4.1.3 página 27. Los resultados

se presentan en la figura 4.7 en una curva de capacidad de sitios por gramo de LiFePO4 (mol

g−1) con respecto al inverso de la velocidad para c) carga y d) descarga. La cantidad de sitios

activos vaŕıa desde 2.14x10−3 hasta 5.29x10−3 mol g−1 para el E1-60/20:20, desde 2.14x10−3 hasta

5.70x10−3 mol g−1 para el E2-68/07:07 y desde 2.41x10−3 hasta 5.48x10-3 mol g−1 para E3-94/03:03

LiFePO4/CSP:PVDF.
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Figure 4.7: Representación de la inserción de Li+ en el material activo adaptadas de 109 en función
de la distribución de los aditivos a) exceso de aditivos b) adecuada distribución y c) aditivos
insuficientes.

En la literatura la discusión de la relación entre la capacidad máxima y la velocidad de ciclado

se enfoca principalmente en comparar propiedades f́ısicas de los electrodos. El trabajo de Cornut y

col. 2015 relaciona el grado de descarga (DoD) con el C-rate para cuatro electrodos con la misma

composición material activo pero diferentes porosidades y espesores, sus resultados demuestran

que el transporte de carga depende de la estructura del electrodo [110], pero no profundizan en

los efectos que se tienen en los fenómenos de transporte inter e intra part́ıculas. El efecto del

espesor de los electrodos en función de la capacidad a diferentes C-rates mostró que menores

espesores de los electrodos tienen una mayor retención de capacidad a velocidades de descarga

altas [111] atribuyendo este comportamiento al transporte difusivo del Li+ en la fase sólida lo cual

es cuestionable debido a que no es solo el transporte difusivo el que se presenta durante la operación

de las celdas, el campo eléctrico y las resistencias iónicas también se modifican con las propiedades

f́ısicas de los electrodos.

Los resultados que se obtuvieron en este trabajo coinciden en que las propiedades f́ısicas de

los electrodos influyen en la capacidad y comportamiento de la celda, sin embargo al considerar
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además la composición de LiFePO4/CSP:PVDF a condiciones de espesor similares para todas las

composiciones se considera que dichas propiedades dependen no solo del espesor de los electrodos

sino de la interacción de los materiales en el electrodo. Lo anterior se puede ver claramente en la

figura 4.7 donde incluso a velocidades muy bajas de ciclado la diferencia de capacidad y sitios de

Li+ intercalados cambian para las tres composiciones dando una mejor respuesta para el electrodo

con composición E1-86/07:07. Esto permite inferir que los aditivos repercuten en la polarización y

transporte durante los procesos de carga y descarga lo cual influye directamente en la superficie de

la fase sólida en contacto con el electrolito y en el material activo.

4.2.5 Coeficientes de difusión

Se ha reportado que en la etapa final de la carga y descarga de la celda, los fenómenos difusivos en

el interior de la fase activa son dominantes 44,54,74. En la figura 4.8 se presentan los puntos que se

seleccionaron para evaluar la difusividad como mecanismo limitante a los voltajes de 3.4, 3.36, 3.2,

2.8, 2.5 y 2.2 (V vs Li/Li◦) de la curva de descarga del electrodo 86/07:07 LiFePO4/PVDF:Csp a

una velocidad de 0.1C como ejemplo de evaluación de la etapa limitante.

En los diagramas de Nyquist que se presentan en la figura 4.9 para un electrodo de LiFePO4/PVDF:

Csp se puede observar un semićırculo en la zona de altas frecuencias y medianas frecuencias que

se asocia a la resistencia a la transferencia de carga y la capacitancia de la doble capa eléctrica

[87,112,113]. En la zona de medianas a bajas frecuencias se aprecia una un comportamiento lineal

que a diferencia de la difusión en un medio semi infinito que se caracteriza por un tener un ángulo de

45◦ para un sistema poroso como es el caso de los electrodos de estudio se tienen valores diferentes,

esta respuesta se ha asociado con la difusión de los iones Li+ en la fase sólida o part́ıcula de material

activo [58,93,114]. La magnitud del diámetro del semićırculo es significativamente mayor para el

sistema E1-60/20:20 mientras que para los electrodos de E2-86/07:07 y E3-94/03:03 son similares;

esto sugiere una mayor resistencia a la transferencia de carga para el caso donde se tiene un exceso

de aditivos mientras que para una menor cantidad las resistencias se asocian a la conductividad

electrónica en la superficie del electrodo.

Para el caso del electrodo E2-86/07:07 solo el primer espectro obtenido en una fracción de inter-

calación de 0.47, que corresponde a la etapa de potencial constante, la magnitud de la resistencia a

la transferencia de carga es menor con respecto a fracciones superiores a 0.8 en la cáıda de potencial.

Los siguientes espectros coinciden en la etapa de descarga final y la magnitud se mantiene constante

para todas las fracciones. Para la composición de E3-94/03:03 la magnitud de la resistencia a la

transferencia de carga cambia paulatinamente, para las fracciones a 0.72 y 0.76 de Li+ en LixFePO4

se tiene el valor más bajo y se incrementa a una composición de 0.81 para finalmente mostrar un

último cambio en los espectros superiores a 0.84 de la etapa final de descarga. La respuesta se debe

a que la reacción de intercalación durante la etapa de potencial constante se minimizan limitaciones

cinéticas ni de los mecanismos de transporte, sin embargo conforme el porcentaje de intercalación

avanza la resistencia aumenta gradualmente lo que se supone que los efectos pseudo-capacitivos y

39



Figure 4.8: Puntos de evaluación por EIS para una descarga a 0.1C para un electrodo de 86/07:07
LiFePO4/CSP:PVDF

la menor disponibilidad de sitios para intercalación limitan la cinética de intercalación.

Los coeficientes de difusión de Li+ en la fase sólida (Ds
efs,c) que se calcularon se resumen en la

figura 4.10. Estos valores se encuentran en el intervalo reportado por la literatura para cátodos

de LiFePO4 a diferentes composiciones de electrodos figura 4.10d [96]. Debido a que los aditivos

influyen en el resultado, se obtuvieron valores diferentes para las tres composiciones incluso a

condiciones similares de estado de descarga. En la figura 4.10a se presentan los valores del Ds
efs,c

que se obtuvieron en función de la fracción de intercalación, los valores son mayores para una menor

fracción de llenado lo que se pudiese relacionar con resistencias menores de transporte difusivo del

Li+ debido a una mayor disponibilidad de sitios disponibles para la intercalación.

Para la composición de E2-86/07:07 que presenta la mejor capacidad y estabilidad, se puede

observar en la figura 4.10 a y b, un único cambio de los valores del coeficiente de difusión entre una

fracción teniendo un valor diferente para la fracción 0.47 y las superiores de 0.8. Los coeficientes de

difusión en función del potencial indican que este disminuye conforme se descarga la celda efecto

que se ha reportado en la literatura [44,58]. Para el electrodo E1-60/20:20 se observan cambios

de los valores destacando tres valores diferentes con un mı́nimo en 0.8, un comportamiento similar

pero con un valor mı́nimo menos distinguible se tiene para E3-94/03:03. Estos cambios en los

valores de los coeficientes de difusión son consistentes con las curvas de descarga de la figura 4.4

descritas en la sección 4.2.3 carga y descarga de las celdas en la página 35 de este documento. Los

valores mı́nimos para Ds
efs,c fueron para el electrodo E1-60/20:20 mientras que para E2-86/07:07 y

E3-94/03:03 de LiFePO4/CSP:PVDF son similares a una velocidad de 0.1C.

El efecto de la velocidad de descarga en los coeficientes difusión es similar para las tres com-
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Figure 4.9: Diagramas de Nyquist de un espectro de impedancia para una celda de configuración
de dos electrodos para a) E1-60/20:20, b) E2-86/07:07 y b) E3-94/03:03 LiFePO4/CSP:PVDF.

posiciones Figura 4.10c. El valor del Ds
efs,c incrementa conforme incrementa el C-Rate, este efecto

se relaciona con los gradientes de concentración inter e intra part́ıculas que facilitan la inserción

del Li+ en el electrodo. Ya que la difusión en la fase sólida se ha considerado como el mecanismo

limitante en las bateŕıas de ion litio, diversos trabajos se han enfocado en estudiar este mecanismo

por diversas técnicas experimentales [58,87,91,93,94,114] y modelos [54,115,116]. La caracterización

del coeficiente de difusión del LiFePO4 por ab-initio arroja valores del orden de 10−7 cm2 s−1 para

FePO4 (x = 0) y 10−8 cm2 s−1 para LiFePO4 (x = 1) que corresponden a los coeficientes de di-

fusión intŕınsecos del material activo y son de cinco a ocho órdenes de magnitud más grande que los

obtenidos experimentalmente [117]. Sin embargo, la baja conductividad electrónica del LiFePO4

seŕıa la responsable de limitar la difusión de Li+ debido a que la fuerza promotora en este caso es

el potencial electroqúımico que depende de la difusión de especies qúımicas y el potencial de las

especies cargadas eléctricamente 106,118. Por otro lado, en la caracterización del LiFePO4 se ha

considerado siempre la coexistencia de dos estructuras cristalinas; una rica y otra pobre de Li+ y

bajo esta consideración el equilibro de concentración en la interfase que separa ambas estructuras
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cristalinas reduce considerablemente el gradiente de concentración retardando la difusión del Li+

[52] siendo el gradiente de concentración el principal mecanismo limitante.

Figure 4.10: Coeficientes de difusión para tres electrodos diferentes a) con respecto a la fracción de
litio intercalado, b) con respecto al E vs Li◦, c) a diferentes C-Rate, d) Resumen de los coeficientes
de difusión reportados en la literatura.

4.2.6 Capacidad de la celda a condiciones combinadas de carga y descarga

Para analizar la influencia de los protocolos de carga y descarga del electrodo y analizar la influencia

de las condiciones iniciales de concentración el Li+ en las fases sólidas y electroĺıtica del electrodo se

realizaron experimentos combinados para un electrodo E2-86/07:07 LiFePO4/CSP:PVDF. Después

del proceso de estabilización del electrodo se realizaron dos ciclos de carga y descarga combinados.

Los resultados de los experimentos combinados de carga constante-descarga variable (CC-DV) y

carga variable-descarga constante (CV-DC) muestran que para todos los casos la capacidad que se

obtiene durante la descarga está limitada por la capacidad de carga.

Durante el primer ciclo para CC-DV en la figura 4.11a la capacidad de descarga corresponde

a la capacidad en la carga pero con una mejor eficiencia mostrando un comportamiento similar al
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obtenido a una baja C-rate en el protocolo convencional donde se mantiene el potencial constante

por casi todo el tiempo de operación incluso a una velocidad de descarga de 20 C. Sin embargo,

durante la carga a pesar de ser una velocidad lenta, se observa que las resistencias por cáıdas óhmicas

son significativas. Para el caso de CV-DC en la figura 4.11b, la capacidad de almacenamiento y

comportamiento durante la carga a C-rates variables es mejor que para la descarga constante a 0.1C.

Para ambos casos, la capacidad a las diferentes velocidades se ven mejoradas significativamente con

respecto al protocolo de ciclado convencional tanto en la carga con valores superiores a 90 mA h

g−1 como en la descarga con valores superiores a 90 mA h g−1 para CC-DV y superiores a 110 mA

h g−1 para CV-DC.

El segundo ciclo del protocolo combinado presenta un comportamiento aún mejor, para CC-DV

en la figura 4.12a se observa que la capacidad tanto de la carga como de la descarga permanece

prácticamente constante para todas las C-rates de descarga minimizando las cáıdas óhmicas por lo

que el potencial permanece constante durante casi todo el tiempo de operación y mejora significa-

tivamente la capacidad de carga y descarga superando los 138 mA h g−1 incluso a una velocidad

de 20 C. Para el caso de CV-DC, en la Figura 20b se observa que aunque mantiene la tendencia

del primer ciclo la capacidad y el comportamiento mejoran teniendo valores mayores de 107 mA

h g−1 para la carga y descarga. Contrario a la carga, durante la descarga, a medida que aumenta

la densidad de corriente la curva se distingue por dos caracteŕısticas: i) una disminución de la

utilización que trasciende en la capacidad de almacenamiento y ii) una disminución del potencial

medio de la meseta. La eficiencia de la descarga se ve afectada mostrando un comportamiento

pseudo capacitivo evidente, las cáıdas óhmicas se mantienen durante la descarga a pesar de ser a

una velocidad de 0.1C.

El comportamiento asimétrico entre la carga y descarga del electrodo LiFePO4 y la dependencia

de la ruta en el sistema se atribuye a que el comportamiento electroqúımico de alta velocidad en

un estado de carga particular (SOC) depende de la ruta por la cual el electrodo fue llevado a ese

SOC [119]. El coeficiente de difusión depende del promedio de la concentración en cada grupo

de part́ıculas y la capacidad de almacenamiento está limitada por los procesos de la carga. El

comportamiento que se obtiene con ciclos combinados depende en gran medida de las condiciones

iniciales. A velocidades bajas de carga la fase sólida se vaćıa casi por completo y la concentración de

Li+ en el electrolito es mayor figura 4.13a, por lo que los gradientes de concentración serán mayores

y debido a que no se dejó tiempo de reposo entre carga y descarga están disponibles cercano a

la interfase para intercalarse en los sitios activos. Por el contrario, a velocidades de operación

mayor de carga la fase sólida se vaćıa parcialmente y la concentración de Li+ en el electrolito es

menor figura 4.13b. Esto provoca que la inserción del Li+ se limite por los bajos gradientes de

concentración de Li+ en la interfase y por las resistencias al transporte en la fase sólida debido a

que se encuentra parcialmente ocupada. Un efecto similar limita la capacidad de carga.
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Figure 4.11: Primer ciclo de carga y descarga para un electrodo de 86/07:07 LiFePO4/CSP: PVDF
con protocolo de a) carga constante-descarga variable y b) descarga variable-carga contante.
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Figure 4.12: Segundo ciclo de carga y descarga para un electrodo de 86/07:07 LiFePO4/CSP: PVDF
con protocolo de a) carga constante-descarga variable y b) descarga variable-carga contante.
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Figure 4.13: Representación de a) vaciado completo de la fase sólida a velocidades de carga bajas
y b) vaciado parcial de la fase sólida a velocidades de carga altas.
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Chapter 5

Modelado de una celda de

almacenamiento de Li+

Para evaluar el comportamiento de una celda, t́ıpicamente se impone una densidad de corriente en

el sistema y como respuesta se obtiene el potencial de celda en función del tiempo, mientras que

en casos como los de voltamperometŕıa ćıclica se impone un potencial a la celda y se obtiene como

respuesta la corriente en función del tiempo. Entender el comportamiento cinético y su interacción

con los distintos mecanismos de transporte en este tipo de sistemas teniendo sólo una variable de

respuesta medible resulta complejo. El modelado del comportamiento electroqúımico de las cel-

das de almacenamiento se ha utilizado con una herramienta para el entendimiento de los procesos

asociados a su funcionamiento [7,49,66,120] además de ser esencial para la optimización e intensifi-

cación de los procesos de carga y descarga. No obstante, la mayoŕıa de los modelos propuestos para

describir el comportamiento de estas celdas, además de que aparentemente presentan limitaciones

conceptuales, parecen estar sobreparametrizados, de acuerdo a la información experimental con

la que se cuenta. Desde esta perspectiva, es necesario el desarrollo de nuevos modelos, validados

bajo un esquema de experimentos robusto, que permitan elucidar la interacción de los distintos

mecanismos de transporte y cinéticos en el electrodo. Esta interacción debe apreciarse desde un

análisis fenomenológico de la celda que permita desarrollar modelos que no utilicen el paradigma

básico que se tiene en los modelos desarrollados en la literatura. Modelos que en futuros estudios

se puedan utilizar para diseñar, optimizar e intensificar los procesos en una bateŕıa.

Las teoŕıas del electrodo poroso [61,66], cinética electroqúımica [118] y de solución concentrada

[121], las cuáles se basan en los fundamentos de transporte [122], de la ingenieŕıa de reactores

[123,124] y de la cinética qúımica [125] en sistemas qúımicos, conforman la base del desarrollo

de modelos para describir la interacción entre el electrolito como la fase ĺıquida y el material de

intercalación con aditivos como la fase sólida. Con estos fundamentos, la propuesta de modelos

uni y bidireccionales actuales para los electrodos de celdas de Li+ considera solamente al material

activo como la fase sólida y para describir la transferencia de masa se considera un electrodo
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constituido por part́ıculas esféricas como un medio no continuo donde las part́ıculas pueden tener

dimensiones idénticas [75], diferentes [53] o que consideran una sola part́ıcula de material activo

[126], dependiendo de la aproximación. Si bien en estas part́ıculas existe una compleja interacción

entre los mecanismos de difusión, conducción electrónica, conductividad iónica e intercalación, se

considera principalmente a la transferencia de masa por difusión como el mecanismo limitante

(Ecuaciones 1 y 2, Tabla 2.2), en el comportamiento de la celda. En esta clase de modelos, se

considera que la intercalación tiene lugar en el radio de la part́ıcula (Ecuación 1, Tabla 2.2).

Desde esta perspectiva, el parámetro que caracteriza la difusión es aparente y sólo permite tener

un entendimiento emṕırico sobre lo que sucede en el interior de una part́ıcula de material activo.

Por otra parte, el considerar de manera ideal part́ıculas con un radio en el rango de 0.02 a 1

micrómetros [54,127], y, esencialmente, al considerar difusión al nivel de la estructura cristalina

del material activo se viola la hipótesis del continuo, por lo que el uso de los modelos propuestos

de medio efectivo para describir la transferencia de masa en las part́ıculas del material activo a la

escala atomı́stica es cuestionable [17]. Para describir el transporte de carga e intercalación en la fase

sólida, se considera al sistema como un pseudo-continuo (ver Ecuación 3 Tabla 2.2), no obstante,

por la estructura de este modelo, se considera sólo conducción electrónica e intercalación en la fase

sólida del electrodo. En el caso de la fase fluida, ésta se considera como pseudo-continua tanto para

el transporte de masa como el de carga (Ecuaciones 4 y 5, Tabla 2.2). En este tipo de modelos, las

resistencias o fenómenos de transferencia de masa y carga en la interfase entre la fase sólida y la fase

fluida no se han considerado matemáticamente, teniendo modelos de transporte en la fase fluida

que consideran la cinética de intercalación como termino fuente (Ecuación 5 Tabla 2.2), lo cual es

inconsistente con la f́ısica del sistema [21,49,73]. Aunado a esto, la participación de los aditivos en

la composición de los electrodos se ha intentado abordar mediante el uso de técnicas complejas que

requieren un alto costo computacional, enfocándose en la manufactura de los electrodos [120,128];

no obstante, estas aproximaciones no son capaces de explicar la influencia de la composición en los

distintos mecanismos cinéticos y de intercalación. Por lo que en las siguientes páginas se retoman los

fundamentos de la teoŕıa del electrodo poroso para desarrollar un nuevo modelo de medio efectivo

que considera la f́ısica del electrodo siguiendo la hipótesis del continuo. Dicho modelo considera la

interacción entre los distintos mecanismos de transporte y cinéticos que se tienen durante la descarga

de una celda. La simulación de las cargas requeriŕıa un nuevo conjunto de parámetros ya que el

LiFePO4 presenta una histéresis importante por lo que se espera que los parámetros de transporte

y cinéticos sean diferentes para la carga [52]. Se evaluó la sensibilidad del modelo a los parámetros

de transporte y cinéticos, y un análisis de sensibilidad de la celda bajo una operación dinámica. Al

modelo de la celda se acopló un modelo cinético que describe la velocidad de intercalación espećıfica

en el material activo relacionando esta con la fracción de sitios disponibles para la intercalación de

Li+. El modelo depende de variables que se pueden obtener experimentalmente como la capacidad

espećıfica de almacenamiento por gramo de material activo (mA h g−1) y depende de las condiciones

a las que se opera la celda, entre ellas la velocidad de descarga. El modelo de medio efectivo que

se propone en este trabajo se evalúa mediante la descripción de observaciones de tres electrodos

con composiciones diferentes E1-60/20:20, E2-86/07:07 y E3-94/03:03 de LiFePO4/CSP:PVDF a

diferentes velocidades de descarga (0.1C, 1C, 5C y 10C).
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5.1 Sistema a modelar

La figura 5.1 representa la configuración de la semi celda, de configuración Li◦/1M LiPF6 en

1:1:1 EC:DMC:EMC/LiFePO4:PVDF-Csp, que se utiliza para el desarrollo de un modelo pseudo-

heterogéneo. Las caracteŕısticas principales se presentaron en la sección 1.2.1 (página 2). En este

caso, la configuración de semi celda utiliza Li metálico como ánodo. El cátodo está compuesto

por una fase sólida LiFePO4/CSP:PVDF, que se considera como una matriz porosa homogénea y

pseudo-continúa, de acuerdo a la caracterización f́ısica del electrodo (ver figura 4.1 pág. 31). La

fracción vaćıa de la matriz porosa se llena con una fase ĺıquida compuesta por una solución de

LiPF6 en 1:1:1 EC:DMC:EMC. Entre el ánodo y el cátodo se encuentra un papel filtro de la marca

Whatman como separador que impide el contacto entre el litio metálico y el cátodo compuesto.

Figure 5.1: Representación del sistema de la semi celda de configuración Li◦/ 1M LiPF6 en 1:1:1
EC:DMC:EMC/LiFePO4/CSP:PVDF a modelar con la conceptualización del cátodo poroso com-
puesto a las diferentes escalas.

5.2 Conceptualización de la celda

Para el planteamiento del modelo pseudo-heterogéneo de medio efectivo se consideró la siguiente

conceptualización de los distintos mecanismos de transporte y que tienen lugar en el electrodo,

cátodo, cuando se descarga la celda:

1. Dos fases: sólida y ĺıquida. Se considera que en un elemento de volumen de referencia una

fracción es ocupada por la fase sólida y otra por la fase ĺıquida. La fase sólida considera al

material activo, y los aditivos, carbón súper-p para favorecer el transporte de electrones y PVDF

como aglomerante. Tanto la fase sólida como la fase ĺıquida se consideran como pseudo continuas,

donde los distintos mecanismos de transporte y cinéticos se caracterizan mediante el uso de

parámetros efectivos.
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2. Transporte unidireccional. El transporte de especies Li+ se lleva a través del espesor del cátodo

desde el colector de corriente hasta la superficie en contacto con el separador y hasta el electrodo

de litio metálico que funciona como ánodo. Debido a que se aplica una densidad de corriente

constante y homogénea en el colector de corriente, y que la conductividad es alta, 3.4x105 S

cm−1 para aluminio 35 se considera no se tendrán variaciones radiales ni angulares tanto de la

concentración como del potencial en la semicelda.

3. El transporte de carga y masa se lleva a cabo en ambas fases.Los balances de transporte de masa

y carga consideran electro neutralidad. No se tiene transporte por convección. En el balance de

transporte carga en la fase ĺıquida se considera el efecto las altas concentraciones. El balance de

carga en la fase sólida considera a la conducción electrónica y a la reacción de intercalación como

mecanismos dominantes. El transporte en la fase sólida se considera inter e intra part́ıcula. Es

decir, en la superficie de los aglomerados que se forman por la combinación de los materiales que

componen al electrodo, y en el material activo, donde se lleva a cabo la reacción de intercalación.

Desde la reacción de reducción del ánodo hasta la estructura porosa del cátodo en la fase liquida,

el Li+ se encuentra solvatado por las moléculas de los solventes orgánicos del electrolito y su

transporte se promueve por los gradientes de concentración y conductividad iónica. Al pasar a

la fase sólida los Li+ se desolvatan. Los mecanismos de desolvatación, intercalación y transporte

ocurren simultáneamente durante la operación.

4. Resistencias al transporte interfacial. Las resistencias al transporte de Li+ en la interfase entre

las fases sólida y ĺıquida consideran los efectos de la doble capa eléctrica, la desolvatación del Li+

y, formación de la capa SEI, distribución de los aditivos y la polarización debida a la distribución

de corriente. Estas resistencias se engloban en el parámetro de transporte interfacial y en el área

interfacial del término que conecta el transporte entre las fase ĺıquida y sólida en el modelo.

5. La reacción de intercalación de Li+ se lleva a cabo en la fase sólida La reacción electroqúımica

se lleva a cabo únicamente en el material activo por lo que la capacidad de almacenamiento

de Li+ depende de la masa de material activo presente en el electrodo. El material activo se

ve como una caja negra desde un punto de vista macróscopico, de tal forma que resistencias

conductivas y difusivas en este material se consideran con el uso de un factor de efectividad. Por

lo que sólo un conjunto de parámetros cinéticos describen el comportamiento del material activo

a cualquier condición de operación, mientras que el factor de efectividad captura las distintas

resistencias debidas a los gradientes de concentración y potencial que se originan en el cátodo a

las distintas condiciones de operación de la celda, incluyendo la variación de la composición de

los componentes en la fase sólida.

50



5.3 Modelo pseudo heterogéneo

5.3.1 Fundamentos

La teoŕıa del electrodo poroso considera al electrodo como una matriz porosa, donde se tiene una

fase sólida constituida por una mezcla de materiales de los cuáles por lo menos uno es conductor

electrónico 66. Los electrodos utilizados para bateŕıas de Li+ son medios porosos constituidos

de una fase sólida y una fase ĺıquida. Para el desarrollo de modelos de medio efectivo para el

electrodo, a nivel microscópico, desde el punto de vista fenomenológico [122,124], se establece una

conceptualización de una matriz porosa que considera como elementos esenciales la fase sólida y

la fase ĺıquida, donde para describir los distintos mecanismos de transporte y reacción se utilizan

parámetros efectivos. En el material activo dentro de la fase sólida tiene lugar la reacción de

(des)intercalación de Li+ dependiendo si el proceso es de carga o descarga (ver sección 1.2.1 página

2).

El desarrollo del modelo para la descarga del sistema de estudio en esta investigación, considera

la siguiente nomenclatura y fundamentos. Para el balance de carga se define un potencial para

la fase sólida φs y un potencial para la fase ĺıquida φ`, aśı como una densidad de corriente para

la fase sólida y otra para la fase ĺıquida. Para los balances de transferencia de masa se considera

la concentración de las fases sólida cs y ĺıquida c` donde ambas fases en el electrodo se conectan

mediante una velocidad de transferencia de las especies de la fase ĺıquida a la fase sólida. En

sistemas electroqúımicos el flux de las especies se define en términos del potencial electroqúımico:

Ni = −σi∇µ̃i = −σi∇(µi + φ) (5.1)

Donde:

Ni = Flux de la especie i

σi = Conductividad de la especie i

El potencial electroqúımico es la fuerza promotora de los procesos que tienen lugar en sistemas

electroqúımicos, el cual se define como la suma del potencial qúımico más el potencial eléctrico:

µ̃i = µi + z̃ieφ (5.2)

Donde:

µ̃i = Potencial electroqúımico

µi = Potencial qúımico
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z̃i = Carga de la especie iónica i

e = Carga de un electrón elemental

φ = Potencial eléctrico

Para soluciones concentradas, desde un punto de vista termodinámico, el potencial qúımico es:

µi = µ0
i + kBT ln

(
fi
ci
c0
i

)
(5.3)

Dónde:

µi = Potencial qúımico estándar

kB = Constante de Boltzmann

T = Temperatura (K)

fi = Coeficiente de actividad

ci = Concentración de la especie i (mol m−3)

c0
i = Concentración de referencia (mol m−3)

Cuando el potencial electroqúımico descrito en la ecuación 5.2, que relaciona la concentración con

el potencial, es la fuerza promotora, el conjunto de ecuaciones de Poisson-Nernst-Plank se utilizan

para describir los procesos de transporte. Esto incluye la ecuación de Poisson (ec. 5.6) para la

electrostática, la de Nernst-Planck (ec. 5.4) para el flux y la ecuación de continuidad (ec. 5.5).

Para la celda de ion litio, término fuente que ocasiona el flux de la especie i Ni es el campo eléctrico,

de tal forma que el flux toma en cuenta solo las contribuciones del transporte de las especies por

difusión y migración:

Ni = −D̃i∇ci − σi∇φ (5.4)

∂ci
∂t

= −∇Ni (5.5)

εrεo
∂2φ

∂x2
=
∑

zieci (5.6)

Donde:
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Ni = Flux de la especie i (mol m2 s−1)

D̃i = Coeficiente de difusividad qúımica de la especie i (m2 s−1)

F = Contante de Faraday (96485 C mol−1)

σi = Conductividad de la especie i (S m−1)

εr = Permisividad eléctrica

Mientras que la concentración se relaciona con el potencial eléctrico por la ecuación de Poisson

ecuación 5.6, la relación con el potencial qúımico se puede expresar en términos de la capacitancia

qúımica Cchemi o del factor termodinámico γi . En este sentido, el coeficiente de difusividad qúımica

se define como:

D̃i =
σi

Cchemi

= γiDi (5.7)

Donde el factor termodinámico se define como:

γi = 1 +
∂ ln fi
∂ ln ci

(5.8)

La capacitancia qúımica representa el cambio de la carga eléctrica volumétrica sobre el cambio

de potencial qúımico:

Cchemi =
∂qi
∂µi

= z̃ie
∂ci
∂µi

(5.9)

En la teoŕıa de soluciones, en el potencial qúımico, la dependencia de la concentración se escribe

utilizando el coeficiente de actividad fi(ci), ver ecuación 5.3. Por lo que el coeficiente de difusión y

su relación con la movilidad iónica ui, y la densidad de carga se define por la ecuación de Nernst-

Einsten [129]:

Di =
kBTσi

ci(z̃ie)
2 = RTui (5.10)

Por lo que la ecuación general de Nernst-Planck se define como:

Ni = −Di

(
1 +

∂ ln fi
∂ ln ci

)
∇ci − σi∇φ (5.11)
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Que para el caso de una solución ideal con un factor termodinámico igual a 1, se obtiene:

Ni = −Di∇ci − σi∇φ (5.12)

o en términos de la movilidad iónica:

Ni = −Di∇ci − z̃iuiFci∇φ (5.13)

En la fase ĺıquida, para la conservación de la carga se tiene:

εo∂(ρe)

∂t
= −∇i` (5.14)

Donde:

e = Carga elemental

ρe = Densidad de carga

i` = densidad de corriente de la fase ĺıquida

Al no haber acumulación de carga, la densidad de corriente en una solución electroĺıtica se debe

al movimiento de las especies iónicas y se expresa como:

i = F
∑

z̃iNi (5.15)

Donde la conductividad iónica en términos de la movilidad iónica se define como:

κ = F 2
∑

z̃2
i ujci (5.16)

Aśı se tiene para la densidad de corriente que se obtiene de la ley de Ohm. Para la fase ĺıquida

se tiene:

i` = κ∇φ` (5.17)

Para el caso de la fase sólida:
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is = −σ∇φs (5.18)

Donde:

i = Densidad de corriente (A m−2)

κ = Conductividad iónica de la fase electrolito (S m−1)

σ = Conductividad iónica de la fase sólida (S m−1)

La condición de electroneutralidad considera que no hay acumulación de carga en la fase ĺıquida

para el caso de los electrodos porosos ya que la región de la interfase que comprende la doble capa

eléctrica constituye un volumen muy pequeño comparado con el volumen de la fase ĺıquida del

electrodo, de tal forma que:

∑
zieci = 0 (5.19)

Como consecuencia la densidad de corriente en la fase ĺıquida es igual a la densidad de corriente

en la fase sólida:

∇ · is = ∇ · i` (5.20)

Desde esta perspectiva en el balance de masa de la fase sólida considera el flux másico y la

reacción qúımica de producción de especies. Para el caso de las celdas, esta reacción es la de

intercalación de Li+ en el material activo:

ε
∂ci
∂t

= Ri −∇Ni (5.21)

La ecuación para soluciones concentradas se basa en el modelo de Stefan–Maxwell para solu-

ciones concentradas, esta aproximación establece que el transporte de masa está dado por el po-

tencial electroqúımico de las especies y limitada por la fricción de los alrededores.

c`,Li+∇µ`,Li+ = −
∑

Kij (vj − vi) = kBT
∑ cicj

cTDij
(vj − vi) (5.22)

De tal forma que para un electrolito binario a temperatura constante:
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i` = −κ
[
∇ϕ̃+

vkBT

e

(
s+

nv+
+

t0+
z+v+

− s0c
`

nc`0

)
×
(

1 +
∂ ln γ`,±
∂ ln c̃`

)
∇ ln c̃`

]
(5.23)

Para bateŕıas de Li+, con el Li◦ como electrodo de referencia se tiene que s+ = −1, y s− =

s0 = 0.

5.3.2 Modelo para describir el proceso de descarga de la celda

El modelo que se presenta a continuación se basa en la teoŕıa del electrodo poroso, cinética elec-

troqúımica y la conceptualización de la semi celda para describir el proceso de descarga. Al ser

una media celda, se tiene un modelo pseudo homogéneo para el separador y se propone un modelo

pseudo-heterogéneo para el cátodo.

Cátodo

El balance de Li+ considera el transporte por difusión, transporte en la interfase de contacto

de las fases sólida y liquida. Para el balance en la fase sólida se considera que la reacción de

intercalación del Li+ en la fase activa es afectada por el factor de efectividad.

εs
∂csLi+,c
∂t

= εsD
s
efs,c

∂2csLi+,c
∂z2

+ εsksai

(
c`Li+,c − c

s
Li+,c

)
+ ηApRi (5.24)

ε`
∂c`Li+,c
∂t

= ε`D
`
ef,c

∂2c`Li+,c
∂z2

− εsksai
(
c`Li+,c − c

s
Li+,c

)
(5.25)

Con las siguientes condiciones iniciales y de frontera:

t = 0 csLi+,c = 0 y c`Li+,c = F (iap) (5.26)

En z=0

Ds
efs,c

∂csLi+,c
∂z

= 0 (5.27)

D`
ef,c

∂c`Li+,c
∂z2

= 0 (5.28)

En z=Lc
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DLi+
∂cLi+

∂z2
= Ds

efs,c

∂csLi+,c
∂z2

(5.29)

DLi+
∂cLi+

∂z2
= D`

ef,c

∂c`Li+,c
∂z2

(5.30)

cLi+ = csLi+,c = c`Li+,c (5.31)

Donde:

εs = Fracción de la fase sólida (m3
s m

−3)

ε` = Fracción de la fase ĺıquida (m3
l m

−3)

csLi+,c = Concentración de Li+ en la fase sólida del cátodo (mol m−3)

c`Li+,c = Concentración de Li+ en la fase ĺıquida del cátodo (mol m−3)

Ds
efs = Coeficiente de difusión superficial efectivo de Li+ en la fase solida (m2 s−1)

D`
ef = Coeficiente de difusión efectivo de Li+ en la fase ĺıquida (m2 s−1)

ksai = Coeficiente de transporte de masa inter part́ıcula (m2 s−1)

ηAp = Factor de efectividad en el material activo

Ri = Reacción de intercalación de Li+ en el LiFePO4 (mol m−3 s−1)

La densidad de corriente de la fase sólida se describe por la ley de ohm y el potencial en la fase

sólida está relacionado directamente con la intercalación del Li+, por lo se define como:

∂

∂z

(
σeff

∂φsc
∂z

)
= FηApRi (5.32)

El caso del potencial en la fase electroĺıtica para una semi celda con Li◦ metálico cómo ánodo:

∂

∂z

(
κeff

∂φ`c
∂z

)
+

2RT

F
(1− t+)

∂

∂z

(
κeff

∂ ln c`Li+,c
∂z

)
= z̃F

[
εsksai

(
c`Li+,c − c

s
Li+,c

)]
(5.33)

Con las siguientes condiciones iniciales y de frontera:
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En z=0

σeff
∂φsc
∂z

= iap (5.34)

κeff
∂φ`c
∂z

= 0 (5.35)

En z=Lc

σeff
∂φsc
∂z

= 0 (5.36)

κLi+
∂φs
∂z

= κeff
∂φ`c
∂z

(5.37)

Donde:

φsc = Potencial de la fase sólida del cátodo (V)

φ`c = Potencial de la fase ĺıquida del cátodo (V)

iap = Densidad de corriente aplicada (A m−2)

σeff = Conductividad eléctrica efectiva de la fase sólida (S m−1)

κeff = Conductividad iónica efectiva de la fase ĺıquida (S m−1)

Separador

Para el separador, el modelo considera un balance de masa en la fase ĺıquida y uno de potencial,

los cuales están dados por las siguientes ecuaciones:

∂cLi+,s
∂t

= Ds
Li+

∂2cLi+,s
∂z2

(5.38)

(
κLi+

∂2φs
∂z2

)
+

2RT

F
(1− t+)

∂

∂z

(
κLi+

∂ ln cLi+,s
∂z

)
= 0 (5.39)

Con las siguientes condiciones de frontera en:

z=Li◦
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DLi+
∂cLi+

∂z
=

(1− to+)iap
F

(5.40)

κLi+
∂φs
∂z

= 0 , φs = 0 (5.41)

Donde:

cLi+,s = Concentración de Li+ en el separador (mol m−3)

φs = Potencial del electrolito en el separador (V)

Ds
Li+ = Coeficiente de difusión de Li+ en el separador (m2 s−1)

El potencial de la semi celda, está definido por la integración de las diferencias de los potenciales

de la fase sólida menos el ĺıquido en todo el dominio:

Ecelda =

∫ z=L

z=0

(
φs − φ`

)
dz (5.42)

Donde:

Ecelda = Potencial de la celda (V)

φs = Potencial de la fase sólida (V)

φ` = Potencial de la fase ĺıquida (V)

5.3.3 Cinética de (des)intercalación del Li+

Considerando que durante la descarga, la velocidad de intercalación se obtienen a partir del siguiente

paso de reacción a nivel elemental ver figura 5.2:

Las velocidades de reacción están dadas por las siguientes ecuaciones.

Para la intercalación del Li+:

ri = kic
s
Li+qLiyFePO4 (5.43)

Para la des-intercalación del Li+:
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Figure 5.2: Coordenada de reacción para la reacción de intercalación de Li+ en FePO4/LiFePO4

rd = kdqLiFePO4 (5.44)

La reacción de intercalación de Li+, Ri se describe por:

ρCell
dqLiyFePO4

dt
= kic

s
Li+
(
qmax,c − qLiyFePO4

)
− kdqLiFePO4 (5.45)

Con condición inicial:

t = 0 qLiyFePO4 = 0 (5.46)

Donde:

qLiFePO4 = Sitios ocupados por el Li+ en el material activo (mol g−1)

qLiyFePO4 = Capacidad total de sitios disponibles para la intercalación del Li+ (mol g−1)

qmax = Capacidad máxima del electrodo (mol g−1)

csLi+ = Concentración en la fase sólida (mol m−3)

ρCell = Densidad del material activo en el electrodo (gma m−3)

De acuerdo a la teoŕıa del estado de transición 130 las constantes cinéticas, ki y kd, dependen

del sobre potencial de la celda:
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ki = A0 exp

(
−∆S

R

)
exp

(
−∆H#

0c

RT

)
exp

(
−αF (E − E0)

RT

)
(5.47)

kd = A0 exp

(
−∆S

R

)
exp

(
−∆H#

0a

RT

)
exp

(
(1− α)F (E − E0)

RT

)
(5.48)

Donde:

ki = Constante de intercalación (m3g (mol h m3)−1)

kd = Constante de desintercalación (g mol3 h−1)

α = Factor de simetŕıa

∆S = Entroṕıa estándar de activación (J K−1)

∆H#
0 = Entalṕıa estándar de activación (J)

E = Potencial de celda (V)

E0 = Potencial de equilibrio (V)

Estas ecuaciones se pueden escribir también de la siguiente forma:

ki = k◦i exp

(
−αF (E − E0)

RT

)
(5.49)

kd = k◦d exp

(
(1− α)F (E − E0)

RT

)
(5.50)

Donde:

k◦i = Contante de intercalación estándar (m3g (mol h m3)−1)

k◦d = Constante de des intercalación estándar (g mol3 h−1)

En este caso, la operación de la celda se llevó a cabo de manera isotérmica y se utilizaron los

datos experimentales para estimar el valor de k◦i que caracteriza la descarga que es el mecanismo

de interés en este estudio.
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Table 5.1: Modelo de medio efectivo para describir el comportamiento electroqúımico durante la

descarga de la celda para un cátodo de LiFePO4/CSP:PVDF.

Modelo para la celda

Fase sólida del cátodo z=0 z=Lc

εs
∂cs

Li+,c

∂t = εsD
s
efs,c

∂2cs
Li+,c

∂z2
+ εsksai

(
c`Li+,c − c

s
Li+,c

)
+ηApRi

∂

∂z

(
σeff

∂φsc
∂z

)
= FηApRi

t = 0, csLi+,c = csLi+,c,ss; φ
s
c = φsc,ss

∂csLi+,c
∂z

= 0

σeff
∂φsc
∂z

= iap

DLi+
∂cLi+

∂z2
= Ds

efs,c

∂csLi+,c
∂z2

∂φsc
∂z

= 0

Fase ĺıquida del cátodo z=0 z=Lc

ε`
∂c`Li+,c
∂t

= ε`D
`
ef,c

∂2c`Li+,c
∂z2

− εsksai
(
c`Li+,c − c

s
Li+,c

)
∂
∂z

(
κeff

∂φ`c
∂z

)
+ 2RT

F (1− t+) ∂∂z

(
κeff

∂ ln c`
Li+,c

∂z

)
=

zF
[
εsksai

(
c`Li+,c − c

s
Li+,c

)]
t = 0, c`Li+,c = c`Li+,c,ss; φ

`
c = φ`c,ss

∂c`Li+,c
∂z

= 0

∂φ`c
∂z

= 0

DLi+
∂cLi+

∂z2
= D`

ef,c

∂c`Li+,c
∂z2

κLi+
∂φs
∂z

= κeff
∂φ`c
∂z

Separador z=0 z=Lc+Ls

∂cLi+,s
∂t

= Ds
Li+

∂2cLi+,s
∂z2(

κLi+
∂2φs
∂z2

)
+

2RT

F
(1−t+)

∂

∂z

(
κLi+

∂ ln cLi+,s
∂z

)
= 0

t = 0, cLi+,s = cLi+,s,ss; φs = φs,ss

cLi+ = c`Li+,c

φs = φ`c

DLi+
∂cLi+

∂z
=

(1− to+)iap
F

κLi+
∂φs
∂z

= 0; φs = 0

Cinética

La reacción de intercalación se define por:

Ri = ρCell
dqLiyFePO4

dt =

kic
s
Li+

(
qmax,c − qLiyFePO4

)
− kdqLiFePO4

t = 0 qLiyFePO4 = 0

Donde:

ki = k◦i exp
(
−αF (E−E0)

RT

)
kd = k◦d exp

(
(1−α)F (E−E0)

RT

)
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De esta forma el modelo que describe el comportamiento electroqúımico de descarga de un

cátodo de LiFePO4/Súper-p carbón:PVDF se compone por dos ecuaciones diferenciales parciales,

tres ecuaciones diferenciales ordinarias y cinco incógnitas. En la nueva propuesta para describir la

cinética de intercalación está en función de todas variables del modeloRi = F (csLi+ , c
`
Li+,c, φ

s
c, φ

`
c, qLiyFePO4)

y no se considera al material activo como una part́ıcula que describe la fase sólida por lo que se

hace uso de parámetros de transporte efectivos que se resume en la tabla 5.1.

5.3.4 Parámetros del modelo

La capacidad máxima de sitios para intercalación qmax, es un valor que se obtiene de los experi-

mentos a diferentes velocidades de ciclado. Para cada composición se obtuvieron los valores de la

capacidad máxima (mol g−1) de sitios a las diferentes velocidades. En la tabla 5.2 se presentan los

valores de la corriente aplicada a cada velocidad y la cantidad de sitios máxima para los electrodos

E1-60/20:20, E2-86/07:07 y E3-94/03:03 LiFePO4/ CSP:PVDF que corresponden a los valores de

la figura 4.7 página 38.

Table 5.2: Valores de corriente aplicada y capacidad máxima de sitos activos para la intercalación

de Li+ en los tres electrodos a diferente velocidades de ciclado.

C-rate
E1-60/20:20 E2-86/07:07 E3-94/03:03

iap(mA)
qmax

(molg−1)
iap (mA)

qmax

(molg−1)
iap (mA)

qmax

(molg−1)

0.1C 0.01417 5.59x10−3 0.0418 5.7x10−3 0.05129 5.48x10−3

1C 0.1417 4.31x10−3 0.418 4.34x10−3 0.5129 3.09x10−3

5C 0.7089 2.54x10−3 2.09 2.74x10−3 2.5647 2.95x10−3

10C 1.417 2.14x10−3 4.18 2.14x10−3 5.1295 2.41x10−3

La función de potencial de equilibrio para cada composición se obtuvo con una curva de descarga

de velocidad 0.04C. Para identificar la importancia de cada parámetro en el modelo, se llevaron

a cabo simulaciones para evaluar la sensibilidad del modelo a los parámetros de transporte y

cinéticos se realizaron tomando como referencia al electrodo E1-86/07:07 LiFePO4/CSP:PVDF a

una velocidad de descarga equivalente a 0.1C. Se evaluó la influencia de los coeficientes de difusión

de las fases sólida y electrolito, la conductividad electrónica efectiva, la resistencia al transporte

interfacial y el factor de efectividad. El coeficiente de difusión en la fase sólida Ds
Li+ , se varió

hasta en seis órdenes de magnitud, desde un valor de 3.6x10−18 m2s−1 hasta 6x10−12 m2s−1.

El coeficiente de difusión del Li+ en la fase ĺıquida D`
Li+ , se evaluó desde 3.6x10−11 m2s−1 hasta

6x10−18 m2s−1. Se evaluaron la conductividad eléctrica desde 9.1x10−1 S m−1 hasta 9.5x103 S m−1

y la conductividad iónica desde 1.1x10−2 S m−1 hasta 1.5x103 S m−1 Estos valores se decidieron en

función de los valores reportados por la literatura para sistemas similares al que se estudia en este

proyecto, para conductividad electrónica de 9.1x101 S m−1 30 y 1.1 para la conductividad iónica
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131. El parámetro que caracteriza el transporte interfacial ksai varió desde 5 hasta 70, y el factor

de efectividad ηAp desde 1.0 hasta 5.0. La constante de intercalación se varió en un intervalo de

5.9x10−5 hasta 5.9x10−4 ms3g/(molhm3
c)

−1. En la tabla 5.3 se presenta las caracteŕısticas de la

celda y parámetros de transporte que se utilizaron para estas simulaciones. Este estudio permitió

identificar los principales parámetros que se deben determinar en el modelo y cuáles parámetros

pueden utilizarse de los reportados en la literatura. Los parámetros que se determinaron por el

modelo fueron el coeficiente de transferencia de masa interpart́ıculas (ksai), el factor de efectividad

(ηAp), y el factor pre-exponencial de la constante cinética (k◦i ); esta información se presenta a

detalle en la sección 5.4.1, página 66. Debido a que el material activo es el mismo para las tres

composiciones, se determinó un único valor para la constante de intercalación. Para la estimación

de estos parámetros, se utilizaron los datos experimentales obtenidos para las tres composiciones

E1-60/20:20, E2-86/07:07 y E3-94/03:03 LiFePO4/CSP:PVDF a las cuatro velocidades; 0.1C, 1C,

5C y 10C con al menos diez ciclos para cada velocidad por medio de la estimación de parámetros.

Table 5.3: Parámetros utilizados para la solución del modelo

Śımbolo
Parámetros para un electrodo de LiFePO4/C-super p-PVDF

Parámetro Valor

Lc Longitud del cátodo (m) *1x10−5

Ls Longitud del separador (m) *6.0 x10−6

A Área geométrica del electrodo (m2) *2.54x10−2

ε` Fracción fase ĺıquido (m−3) 0.6-0.2

εs Fracción fase sólida (m3
`m

−3
E ) 0.4-0.8

t+ Número de transporte del Li+
0.363 (Park y col. 2010)

[35]

σeff Conductividad sólido (S m−1) 9.1x101 - 9.5x103

κeff Conductividad del electrolito (S m−1)
1.1 (Park y col. 2010)

[35]

ai Área de contacto interfacial (m−1) *0.045

qT Total de sitios teóricos del LiFePO4 (mol kg−1) 6.3389

Ds
efs

Coeficiente de difusión superficial efectivo de

Li+ en la fase solida (m2 s−1)
3.6x10−18 - 6x10−12

D`
ef

Coeficiente de difusión efectivo de Li+ en la fase

ĺıquida (m2 s−1)
3.6x10−11 - 6x10−18

*Datos del sistema experimental

Simulaciones dinámicas

Para evaluar el comportamiento de la celda a condiciones variables de operación, se realizaron

simulaciones variando dinámicamente la densidad de corriente que se aplica durante la descarga

de la celda. Bajo este escenario se consideró el siguiente grupo de simulaciones. En un primer
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caso se simuló la descarga considerando una corriente a la celda equivalente a una velocidad de

0.1C por un tiempo aproximado de 9 minutos y se cambió a una de 5C por el equivalente a 2.5

minutos, a 0.1C por 12 minutos para finalizar a 1C hasta descarga completa. El segundo caso,

la corriente equivalente a una velocidad de 0.1C por un tiempo aproximado de 15 minutos y se

cambió a velocidades de 1C por 6 minutos, a 0.1C por 6 minutos para finalizar a 5C hasta descarga

completa. En un tercer caso, se operó a una velocidad de 0.1C por un tiempo aproximado de 18

minutos y se cambió a velocidades de 10C por 1.2 minutos, a 1C por 4.8 minutos para finalizar a

0.1C hasta descarga completa. El último caso, se operó a una velocidad de 0.1C por un tiempo

aproximado de 18 minutos y se cambió a velocidades de 10C por 1.2 minutos, a 0.1C por 7.8 minutos

para finalizar a 1C hasta descarga completa.

5.3.5 Solución numérica

El sistema de ecuaciones diferenciales parciales de segundo orden se resolvió discretizando la coor-

denada espacial del sistema con el método de diferencias finitas [132]. En el método de diferencias

finitas, se evalúa una derivada en un punto de discretización xi del dominio utilizando la información

de las variables discretas cercanas a ese punto, es decir, información local. Debido a que utiliza

solo la información local, se aplica fácilmente para muchos problemas de geometŕıa complicada,

mientras se realice un análisis adecuado de malla que permita seleccionar el número de puntos de

discretización, se obtienen soluciones estables. Para nuestro estudio, se utilizaron veinte puntos de

discretización de acuerdo a un análisis de malla que se realizó aumentando gradualmente el número

de puntos de discretización hasta que la respuesta no cambiara significativamente de un número de

puntos a otro. La solución del sistema de ecuaciones resultantes, ordinarias y algebraicas, lineales

y no lineales, se obtuvo acoplando el método de Runge Kutta [132] de cuarto orden con el método

Newton-Raphson [132,133] multivariable.

La función objetivo a minimizar mediante el algoritmo que se utilizó para llevar a cabo la

estimación de parámetros se representa por la siguiente ecuación:

F (β) =

nresp∑
j=1

wij

nexp∑
i=1

(
Fij − F̂ij

)2

−→ min (5.51)

Dónde el número de respuestas del modelo nresp, depende del número de observaciones ex-

perimentales nexp minimizando la diferencia entre la respuesta calculada por el modelo “j” del

experimento “i” F̂ij y la respuesta experimental “j” del experimento “i” Fij . Para este caso se

consideró igual influencia de cada dato experimental en la respuesta. La minimización inicial de

la función objetivo, en el modelo la regresión se lleva a cabo utilizando el método de Rosenbrock

[134] y luego, las subrutinas ODRPACK [135] se llaman para ajustar los datos experimentales

correspondientes. Estas subrutinas pueden realizar distancias ortogonales ponderadas regresión o

problemas de mı́nimos cuadrados no lineales para modelos expĺıcitos e impĺıcitos que utilizan datos
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de respuesta múltiple con una implementación de Método de Levenberg-Marquardt [136].

5.4 Resultados

5.4.1 Sensibilidad del modelo a los parámetros de transporte y cinéticos

Transporte por difusión y conductividad efectiva:

Si bien la simulación se llevó a cabo para un electrodo de LiFePO4/CSP:PVDF (E1-86-07-07)

considerando una corriente constante equivalente a 0.1 C, este comportamiento se observó para

los otros dos electrodos (E2 y E3) a otras condiciones de operación (0.1C -10C). La figura 5.3

muestra las curvas de descarga del electrodo a diferentes valores de difusión de la fase sólida y

ĺıquida aśı como la conductividad efectiva que fueron los parámetros que no mostraron influencia

en la descarga. Se evaluó hasta en seis órdenes de magnitud, desde un valor de 3.6x10−18 m2s−1

hasta 6x10−12 m2s−1. La respuesta del potencial indica que el transporte por difusión en superficie

solida no influye en el comportamiento global de la celda debido a la concentración alta de Li+ en

la fase liquida. Una vez que el Li+ alcanza la fase sólida se transporta a través de la superficie

donde los aditivos juegan un papel importante para el transporte e intercalación en la estructura

del material activo. A pesar de que las limitaciones del comportamiento de las celdas se han

atribuido a la difusión en la fase sólida del material activo, se ha demostrado también que el poder

espećıfico y la enerǵıa no cambian para coeficientes de difusión menores a 1x10−11 cm2s−1 y que el

comportamiento de la celda no es sensible a este parámetro [26].

Por otro lado, el coeficiente de difusión del Li+ en la fase ĺıquida se evaluó desde 3.6x10−11

m2s−1 hasta 6x10−18 m2s−1 y tampoco mostró un efecto en la respuesta de la celda. Esto es con-

sistente con la suposición que se han hecho en el planteamiento del modelo que considera que no

hay limitaciones iónicas en el electrolito [68]. Se ha reportado que el coeficiente de difusión en el

electrolito depende de la concentración de la sal de litio con valores para el coeficiente de difusión

en los órdenes de magnitud similares a los que se evaluaron en este trabajo [115,137]. Además de

que la concentración de iones en la fase electroĺıtica es muy alta. Si bien se ha reportado que la

distribución del conductor electrónico puede resultar en resistencias al transporte que repercuten

en el comportamiento [53,108], el efecto de la velocidad de descarga y las resistencias debidas a

cantidad y distribución de los aditivos en el electrodo en el modelo que se propone en este trabajo

se capturan en el transporte interfacial de la fase ĺıquida a sólida y el comportamiento del material

activo que se describen más adelante. La respuesta del análisis de sensibilidad de este parámetro

se evalúo desde 0.01 Sm−1 hasta 100 Sm−1 no teniendo efecto en la respuesta global de la celda.

Lo que indica que la disponibilidad electrónica no es una limitante en el proceso y que sean las

resistencias del transporte iónico hacia los sitios de intercalación las que influyen en la respuesta

como se ha discutido en otros trabajos [138].
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Figure 5.3: Respuesta de sensibilidad del modelo a parámetros de transporte: coeficiente de di-
fusión superficial efectiva de la fase sólida, coeficiente de difusión de la fase ĺıquida y conductividad
electrónica efectiva durante la descarga de un electrodo de LiFePO4/CSP:PVDF (86/07:07) con-
siderando una corriente constante equivalente a 0.1 C.

Constante cinética:

Al evaluar el efecto del factor pre exponencial desde valores de 5.9 x10−5 a 10.9x10−4 ms3g

(molhmc3)−1 de la constante cinética de intercalación en la figura 5.4 se observa que esta tiene un

impacto en el comportamiento de la curva de descarga. El tiempo de descarga se ve modificado

con la constante cinética de intercalación y el valor de E vs Li◦ de la etapa casi constante también

se modifica. Debido a que el material de intercalación es el mismo para las tres composiciones

evaluadas el valor del factor pre-exponencial de la constante cinética debe ser el mismo para todos

los casos ya que este como se presentó en el planteamiento cinético no depende de las condiciones

de operación, composición y temperatura.

Fracción de las fases sólidas y ĺıquidas

La influencia de la fracción de las fases sólida y ĺıquida se evaluó desde un valor de 0.4 hasta

0.8 para la fracción sólida y 0.6 a 0.2 de la fracción ĺıquida y se presentan en la figura 5.5. Los

resultados obtenidos muestran que este valor también tiene un efecto importante en el tiempo de

descarga de la celda y en la etapa casi constante del potencial. Este resultado se puede relacionar

directamente con la porosidad de los electrodos que experimentalmente se ha reportado que tienen

un efecto en el comportamiento. El valor que se definió para el electrodo se tomó de acuerdo a la

reportado en la literatura [139–141].

Coeficiente de transporte interfacial
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Figure 5.4: Influencia del factor pre exponencial de la constante de intercalación para la descarga
de un electrodo de LiFePO4/CSP:PVDF (86/07:07) considerando una corriente constante a 0.1 C.

Figure 5.5: Influencia de la fracción de la fase sólida en la descarga de un electrodo de
LiFePO4/CSP:PVDF (86/07:07) considerando una corriente constante a 0.1 C.

En la figura 5.6 se presentan los resultados de las simulaciones para evaluar la sensibilidad de la

respuesta del modelo al transporte interfacial variando el valor de con valores desde 5 hasta 50 m s−1,

este parámetro se relaciona con las múltiples resistencias en la interfase incluidas las debidas a los

procesos de desolvatación del Li+, la influencia de la interfase catódica estable (CEI), la polarización

debida a la velocidad de operación, al contacto entre part́ıculas de los componentes del electrodo

y/o a la distribución de los aditivos. Como se puede observar, el proceso de descarga es sensible

al transporte interfacial ya que, conforme aumenta el valor de las inestabilidades iniciales se ven
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disminuidas y el valor de E vs Li◦ disminuye y como consecuencia disminuye el tiempo de descarga

y por consecuencia la capacidad de almacenamiento de la celda. Además la forma de las curvas

conforme aumenta el valor de la resistencia se parece más al comportamiento pseudo-capacitivo

de las curvas a velocidades altas. Este resultado es importante ya que este parámetro se puede

relacionar con los efectos de la composición y la cantidad de corriente aplicada y su comportamiento

debido a la acumulación de carga en la superficie de la matriz sólida porosa 47. Por otro lado, la

participación de los aditivos en el electrodo se ha discutido en función de un contacto deficiente

debida a una no adecuada distribución o por la composición del electrodo 108,109 que puede afectar

propiedades f́ısicas como la porosidad que se demostró en la caracterización f́ısica y morfológica de

los electrodos sección 4.1.2 página 27 cuya caracteŕıstica influye en la capacidad de almacenamiento

[105].

Este parámetro influye de manera importante en la cáıda de potencial al iniciar el proceso de

descarga donde se presenta inestabilidad en el potencial y que se estabiliza en menor tiempo a

valores mayores de ksai, a pesar de que la respuesta depende en gran medida del potencial de

equilibrio que se obtuvo experimentalmente. El comportamiento del potencial al iniciar el pro-

ceso se debe a las condiciones iniciales de concentración en las fases sólida y ĺıquida. Para poder

capturar adecuadamente el inicio de la descarga se requiere de formular la variación del potencial

de equilibro, o de los parámetros en función del porcentaje de intercalación aśı como evaluar la

concentración inicial de Li+ en ambas fases.

Figure 5.6: Influencia del coeficiente de transporte interfacial durante la descarga de un electrodo
de LiFePO4/CSP:PVDF (86/07:07) considerando una corriente constante a 0.1 C.

Factor de efectividad

En la figura 5.7 se presentan los resultados del potencial al evaluar la sensibilidad del modelo al
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factor de efectividad. Dicho parámetro considera el efecto de las resistencias difusivas y conductivas

durante el transporte y la intercalación de Li+ en los sitios disponibles del material activo. El

factor de efectividad también afecta la cáıda del potencial durante la etapa casi estacionaria, esto

se relaciona con las limitaciones de transporte en la fase sólida y a una combinación de cáıdas

óhmicas con una contribución despreciable de la cinética [119].

Figure 5.7: Influencia del factor de efectividad durante la descarga de un electrodo de
LiFePO4/CSP:PVDF (86/07:07) considerando una corriente constante a 0.1 C.

Al caracterizar la velocidad de transporte de Li+ en el interior del material activo por estudios

de dinámica molecular se consideran estas resistencias en el interior del material activo. En la

figura 5.8 adaptada de Li, Y. et al 2018 [48] se representa una vista esquemática de la sección

transversal de las direcciones cristalográficas por donde se transporta el ion, esto considera tres

posibles rutas de migración en el plano: difusión masiva (Rbulk), difusión superficial (RsurfD)

y difusión de electrolitos simultánea con reacciones interfaciales (de) litiación (Rrxn). La ĺınea

verde punteada indica que la difusión del electrolito permite el transporte de litio entre part́ıculas.

Las competencias de las velocidades relativas de estos tres mecanismos (Rbulk, RsurfD y Rrxn)

determinan la ruta de migración de litio durante la transformación de la estructura debida a la

intercalación del Li+. Li y colaboradores determinan que la respuesta depende del mecanismo de

transporte de Li+ en el material activo y que para el caso del LFP se da por defectos anti-sitios.

Si la difusión superficial es más rápida (RsurfD < Rrxn) que la reacción el Li+ se confina en las

part́ıculas. Para el caso contrario (RsurfD > Rrxn) la redistribución del Li+ ocurre por medio del

electrolito y el Li+ se mueve libre cercano a las part́ıculas. Esto último puede estar relacionado

con la respuesta experimental que se obtuvo en la operación de carga y descarga combinadas donde

se determinó que los gradientes de concentración juegan un papel importante en la capacidad de

almacenamiento.
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Figure 5.8: Vista esquemática de la sección transversal y el transporte de Li+ en las direcciones
cristalográficas en el material activo.

5.4.2 Descripción de las curvas de descarga

Como se pudo observar en el análisis de sensibilidad del modelo a los distintos parámetros de

transporte y cinéticos, el coeficiente de transporte interfacial, la constante de intercalación y el

factor de efectividad son los parámetros que influyen en la respuesta de las curvas de descarga y

controlan la mayor parte del proceso. Analizando la f́ısica del sistema, la cinética de intercalación

depende exclusivamente de lo estructura y propiedades del material activo, en este caso, dado que

todos los electrodos tienen al LiFePO4 como material de intercalación, se obtuvo un único valor del

factor pre exponencial de la constante cinética de intercalación 5.9134x10−4 ms3g/(molhmc3)−1.

Por otro lado, las resistencias al transporte en la interfase serán dependientes de la composición

y condiciones de operación debido a que las propiedades de transporte superficiales en la fase

sólida como el coeficiente de difusión que pueden provocar la acumulación de carga en la superficie

haciendo más importante los efectos de la doble carga eléctrica y/o polarización de los electrodos.

Siendo estos efectos los que afecten el transporte de Li+ en la estructura porosa del electrodo.

Una vez insertados en el material activo, las resistencias de transporte tanto de difusión como

de conductividad desde los sitios en la superficie externa del material activo en contacto con los

aditivos hacia los sitios del bulk del material serán las que limitan el comportamiento de la celda lo

cual se captura adecuadamente con el factor de efectividad; este valor también se ve afectado por la

composición de los electrodos. En la figura 5.9 se resumen los valores que se obtuvieron del factor

de efectividad para los tres electrodos E1-60/20:20 (verde), E2-86/07:07 (rojo) y E3-94/03:03 (azul)

a las diferentes velocidades de descarga. Para las tres composiciones se tiene la misma tendencia,

el valor de ηAp aumenta conforme aumenta el C-rate teniendo valores cercanos o iguales a 1 para

la una velocidad de 0.1C y valores superiores a uno para el resto de las C-rate. La composición
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con los valores menores fue el E2-86/07:07 (ĺınea roja) con un valor de igual a 3.0, seguido del de

E3-94/03:03 (azul) con igual a 4.0 y finalmente E1-60/20:20 (ĺınea verde) cercano a 5.0 a 10 C.

Figure 5.9: Valores del coeficiente de actividad para los electrodos E1-60/20:20 (verde), E2-86/07:07
(rojo) y E3-94/03:03 (azul) de LiFePO4/CSP:PVDF a diferentes velocidades de descarga

El factor de efectividad muestra que a velocidades bajas de operación las resistencias difusivas

y conductivas son mı́nimas. Sin embargo, al aumentar la cantidad de corriente aplicada el compor-

tamiento no se limita por la cinética de intercalación pero se tiene menor uso de los sitios disponibles

para la reacción ya que se tienen importantes resistencias al transporte difusivo y conductivo. Esto

se puede relacionar a los gradientes concentración de Li+ entre la fase la sólida y la fase ĺıquida

o por la no adecuada distribución de los aditivos del electrodo. Mao y colaboradores proponen

que los valores del coeficiente de difusión del Li+ en el material activo para el LiFePO4 activo está

acoplado con la conducción electrónica y que dicha “co-difusión” o difusión acoplada, se limita por

la baja conducción electrónica del FePO4/LiFePO4 142. Si bien la influencia de la conductividad

electrónica del material activo se hab́ıa intentado abordar con el modelo del reactante resistivo 73,

la conductividad se considera como un parámetro efectivo que depende tanto de la conductividad

del material activo como del aditivo aśı como del contacto entre las part́ıculas.

Con todo el análisis previo y una vez determinados los parámetros de transporte y cinéticos, en

la figura 5.10 se presenta el ajuste de las curvas de descarga de los electrodos de LiFePO4/Carbón

súper-p:PVDF en diferente composición ensamblados en una configuración de semi celda. El modelo

es capaz de capturar el comportamiento y el tiempo de descarga para las tres composiciones de los

electrodos - E1-60/20:20, E2-86/07:07 y E3-94/03:03; y a diferentes velocidades de descarga; 0.1C

(negro), 1C (rojo), 5C (verde) y 10C (azul). La capacidad de almacenamiento espećıfica (mA h

g−1) se obtiene del producto de la corriente aplicada (iap) con el tiempo de descarga y la cantidad

de material activo en cada electrodo (ver sección 1.2.3 página 5). En la figura 5.10d se presenta la

capacidad de descripción del modelo en términos de la eficiencia, como se puede observar cuando se
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compara los valores obtenidos a partir de los datos de la simulación es muy similar a los obtenidos

para los datos experimentales. La diferencia entre ambos valores entra en el intervalo de error

experimental que para este caso es del 5%. Con este resultado se puede decir que la capacidad que

tiene el modelo de medio efectivo propuesto para describir procesos de descarga es suficiente para

capturar la influencia de la composición a escala macroscópica.

Figure 5.10: Ajuste de datos experimentales para los electrodos a) E1-60/20:20 (verde), b) E2-
86/07:07 (rojo) y E3-94/03:03 (azul) LiFePO4/CSP:PVDF y d) comparación en términos de la
efectividad a diferentes velocidades.

5.4.3 Simulación dinámica

Los resultados para un electrodo de 86/07:07 LiFePO4/Carbón súper-p: PVDF operado dinámicamente

se resumen en la figura 5.11. En esta figura se predice la variación del potencial durante la descarga

como una función del tiempo con cambios de la densidad de corriente aplicada durante la operación

capturando los efectos de las cáıdas óhmicas. Se propusieron cuatro casos para evaluar la respuesta

y se utilizaron los valores de resistencias de transporte interfacial y factor de efectividad correspon-

dientes a cada C-rate determinado a partir de los datos obtenidos de la descripción de los datos

experimentales descritos en la sección anterior.
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El primer caso en la figura 5.11a, la descarga completa da un tiempo aproximado de 50 minutos,

en el primer cambio de pasar de una velocidad de 0.1C a 5C se aprecia una cáıda de potencial

drástica que por el corto tiempo de operación a esta velocidad no alcanza a estabilizarse por lo que

cuando se baja la intensidad de corriente equivalente a 0.1C se aprecia un aumento en el potencial

de la celda que se aproxima al equilibrio donde normalmente opera a estas condiciones. El último

cambio a 1C da una respuesta similar con una cáıda de potencial menos drástica que la de 5C

pero que alcanza la estabilidad hacia el final de la descarga capturando la cáıda de potencial que

se observa convencionalmente.

Para el segundo caso que se presenta en la figura 5.11b, la descarga hasta un potencial de 2.2

V se llevó en un tiempo aproximado de 32 minutos. El primer cambio de una velocidad de 0.1C a

una de 1C muestra una cáıda de potencial con una tendencia ligera a subir y que cuando se cambia

a 0.1C recupera el potencial de la etapa constante. Finalmente cuando se cambia la densidad de

corriente a una equivalente a 5C la cáıda de potencial es drástica y el comportamiento que se

observa es el caracteŕıstico de las curvas de descarga pero en menor tiempo.

La figura 5.11c se presentan los resultados del tercer caso propuesto, en el cual a pesar de

tener la velocidad más alta 10C para este estudio la descarga completa se obtuvo a un tiempo

aproximado de 78 minutos debido a que la el tiempo de operación a 0.1C fue mayor que para los

casos anteriores. Los cambios de velocidades en este caso siguen una secuencia de 10C, 1C y 0.1C.

En el primer cambio desde una velocidad de 0.1C a 10C se observa una cáıda de potencial drástica

que sube cuando se cambia a 1C y empieza la etapa final de descarga. Al operar la celda a 0.1C

en la parte final, se prolonga el tiempo de operación sin embargo, en la figura se puede apreciar

que solo es la continuación de la etapa final de descarga que se inició en 1C interrumpida por una

inestabilidad debida al cambio drástico de corriente.

En la figura 5.11d se presenta el último caso de estudio en el que se tuvo la descarga completa

en un tiempo aproximado de 39.5 minutos. Este caso también incluye una velocidad de 10C por

un lapso de tiempo muy corto que pasa a una velocidad de 0.1C con un salto en el potencial de la

celda para mantener el potencial constante cercano al equilibrio hasta que se cambia la velocidad

a 1C y se presenta una cáıda de potencial drástica que se estabiliza para capturar la etapa final de

la descarga.

Si bien es cierto que la capacidad de las celdas durante la descarga depende directamente de

la intercalación del Li+ en el material activo. Los resultados obtenidos en estas simulaciones a

condiciones dinámicas muestran que la polarización juega un papel importante en la curva de

descarga de las celdas. Las cáıdas del potencial al modificar la densidad de corriente durante la

operación se deben a que se modifican drásticamente los gradientes de concentración y equilibrio

de las fases en el electrodo. El comportamiento que de la celda a una velocidad de 0.1C se debe que

a que este se aproxima más al potencial de equilibrio que se obtuvo a una velocidad de descarga

muy baja.
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Figure 5.11: Simulación dinámica para un electrodo, E2-86/07:07 LiFePO4/CSP:PVDF cambiando
la velocidad de ciclado durante la descarga de la celda.
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Chapter 6

Conclusiones

Los alcances del presente trabajo se enfocaron al entendimiento de los procesos cinéticos y de

transporte durante el proceso de descarga de una celda de almacenamiento de enerǵıa de Li+. Los

resultados obtenidos permitieron contribuir en aspectos importantes de la caracterización experi-

mental y de modelado. Los resultados nos permiten concluir lo siguiente:

• La estrategia experimental que se planteó permitió evaluar los electrodos bajo condiciones

similares garantizando la reproducibilidad de los resultados y confianza en los datos obtenidos.

Con dicha estrategia se pudo evaluar la influencia de la composición del electrodo es decir; la

proporción de material activo y aditivos en la respuesta electroqúımica. Y con los protocolos

convencionales de carga y descarga se demostró además que la composición de los electrodos

influye en la capacidad de almacenamiento, estabilidad, eficiencia.

• El modelo cinético extŕınseco describe la velocidad de intercalación de los Li+ en la estructura

del material activo, este modelo depende de la capacidad máxima de sitios la cuál es función

de la composición y velocidad de operación y el valor pre-exponencial de la constante cinética.

Ambos parámetros se obtuvieron en función de la cantidad de material activo y C-rate y el

valor del factor pre exponencial se obtuvo mediante estimación de parámetros considerando

todas las respuestas experimentales que se obtuvieron.

• Se demostró que los coeficientes de difusión que se obtuvieron a partir de la caracterización

de los electrodos de LiFePO4 en función del grado de intercalación por EIS son parámetros

efectivos y aparentes de los electrodos y no parámetros intŕınsecos como se han reportado

anteriormente.

• La caracterización de propiedades f́ısicas y texturales del electrodo mostraron la homogenei-

dad de los electrodos y las diferencias en la distribución de los aditivos, tamaño de poros y

área superficial para cada composición por lo que los electrodos se deben considerar como

medios porosos efectivos.
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• La propuesta de experimentos combinados de carga contante-descarga variable y carga variable-

descarga constante mostraron la importancia de las condiciones iniciales y la dependencia de

la trayectoria de operación de los electrodos en la eficiencia y capacidad de almacenamiento.

Además se determinó que la respuesta que se obtiene se relaciona principalmente con los

gradientes de concentración del Li+ en la interfase del electrodo.

• El modelo de medio efectivo que se propone para el electrodo compuesto toma en cuenta

la f́ısica del sistema y los fenómenos de transporte involucrados sin violar los principios de

continuidad describió la descarga la composición de los electrodos y parámetros efectivos.

• El análisis de sensibilidad de parámetros mostró que la influencia de los coeficientes de di-

fusión, conductividad iónica, conductividad electrónica no tienen un efecto significativo en

el comportamiento global mientras que la constante cinética, la resistencia de transporte in-

terfacial y factor de efectividad si influyen significativamente. Esto permite que el modelo

dependa de menos parámetros para capturar el comportamiento electroqúımico, todos con

sentido fenomenológico.

• El modelo se validó con el ajuste de los datos experimentales obtenidos para los tres electrodos

con información del electrodo y condiciones de operación reales.

• El modelo es sensible a condiciones de operación dinámica por lo que puede ser aplicable

para la intensificación por medio del entendimiento de los procesos involucrados en celdas de

almacenamiento.
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Chapter 7

Perspectivas

Al finalizar este trabajo se tiene un mejor entendimiento de entendimiento de los fenómenos involu-

crados durante el proceso de descarga de una celda de almacenamiento de enerǵıa de ion litio, de la

participación de los componentes del electrodo y condiciones de operación y se tiene una propuesta

de modelo que basado en los principios de fenómenos de transporte y cinéticos es capaz de describir

el comportamiento electroqúımico. Con esto se puede proponer las siguiente prespectivas:

• La metodoloǵıas de caracterización experimental y teóricas que se propusieron se pueden

aplicar a cualquier electrodo compuesto para sistemas de almacenamiento de enerǵıa ya sea

catódico o anódico o dispositivos con principio de funcionamiento similar a las bateŕıas de

Li+.

• Determinar la dependencia de los parámetros de transporte efectivos a las condiciones de

estado de carga, esto puede ayudar a tener una mejor descripción y entendimiento de la

respuesta experimental.

• El modelo de medio efectivo que se propone se puede utilizar en estudios futuros para llevar

a cabo la optimización de manufactura, ensamble y operación de este tipo de dispositivos.

• Determinar los parámetros de transporte y cinéticos para describir el proceso de carga de la

celda.

• Para elucidar la influencia de los mecanismos de transporte difusivo y conductivo en el factor

de efectividad se requiere de estudios a escala ab-initio del comportamiento del material activo

durante la descarga.

• Realizar experimentos a condiciones dinámicas para comparar la respuesta con la que se

obtuvo con el modelo.
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Anexo A

Derivación del modelo de medio

efectivo a partir de las ecuaciones

locales

En general, los métodos de escalamiento/homogeneización como el de promedio volumétrico 1–3 se

pueden utilizar para convertir las ecuaciones que gobiernan los distintos fenómenos de transporte,

normalmente llamadas ecuaciones microscópicas, a ecuaciones promediadas de medio efectivo, que

son normalmente llamadas ecuaciones macroscópicas. La idea del promedio de volumétrico es

integrar las ecuaciones diferenciales sobre un elemento de volumen representativo. El elemento

de volumen es lo suficientemente pequeño como para incluir todos los fenómenos que tienen lugar

en la escala microscópica (sólidos, ĺıquidos y procesos interfaciales, etc.) pero lo suficientemente

grande como para representar las propiedades macroscópicas, de tal forma que si la variación del

valor de una variable en el elemento de volumen representativo es pequeña, el volumen promedio se

puede utilizar para describir su comportamiento a escala mesoscópica. Aunque esto es relativo, este

tipo de metodoloǵıas ha servido para desarrollar o justificar desde un punto de vista matemático y

fenomenológico las ecuaciones de medio efectivo que describen distintos fenómenos de transporte

que tienen lugar en procesos qúımicos, biológicos y electroqúımicos.

En este apéndice se presenta el desarrollo del modelo de medio efectivo para una semicelda

utilizando un electrodo poroso compuesto por LiFePO4/Csp:PVDF y una solución electroĺıtica 1M

de LiPF6 en un 1:1:1 EC:DMC:EMC ver Fig. A1(a). Para desarrollar este modelo, se considera que

esta semicelda está compuesta por un cátodo y un separador utilizando como contra electrodo Li◦

metálico. El modelo se desarrolla tanto para el cátodo que se considera como un medio poroso como

para el separador que se considera como un medio homogéneo. Para el caso del cátodo poroso, ver

Figura A1(a), se considera que se tiene un sólido, compuesto por el material activo y los aditivos,

rodeado por un electrolito, ver Fig. A1(b). Bajo este escenario, las fronteras, que incluyen la región

donde se tiene a los colectores de corriente, y la región donde se tiene separación entre el cátodo
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y el separador, se consideran como interfaces ĺıquido-sólido. De acuerdo a las consideraciones que

se establecieron en la sección 5.2 página 49 donde se conceptualizó la semicelda, ésta se considera

como pseudo unidimensional donde de acuerdo a la Figura A1(c), la ĺınea discontinua se establece

como la trayectoria x, mientras que z es la dirección a lo largo del grosor del electrodo La superficie

entre el ĺıquido y el sólido es S y el vector unitario normal es ~n. La relación entre las direcciones x

y z se conoce como la tortuosidad τ .

τ =
dx

dz
(A.1)

El elemento de volumen de la figura 1d se conoce como modelo de Levie para microestructuras

porosas 1,4. El área de la sección transversal del elemento de volumen representativo, del sólido

y del ĺıquido se define como A0, As y A`, respectivamente. Del mismo modo, se considera que el

volumen del elemento representativo, del sólido y del ĺıquido son o de volumen representativo, del

sólido y del ĺıquido se define como V0, Vs y V`, respectivamente.

Figure A.1: (a) Representación de la celda de almacenamiento con un (b) electrodo poroso
compuesto por LiFePO4/Csp:PVDF y una solución electroĺıtica 1M de LiPF6 en un 1:1:1
EC:DMC:EMC. (c) Un elemento de volumen representativo de un electrodo compuesto poroso.
La geometŕıa se toma como pseudo unidimensional. (d) Elemento de volumen equivalente con
poros rectos que también se conoce como modelo de Levie.

Para desarrollar las ecuaciones de medio efectivo promediadas, primero se definen algunos con-

ceptos y teoremas relacionados con la metodoloǵıa de promediado volumétrico. La definición del

promedio de volumen de un parámetro Ψ sobre el volumen V0 está dado por 2,3:
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〈Ψ〉 =
1

V0

∫
V0

ΨdV (A.2)

Si la variable Ψ se define el volumen de la fase k en el cátodo:

〈Ψ〉 = εk〈Ψ〉k =
1

V0

∫
Vk

ΨdV (A.3)

De forma tal que la variación de la variable Ψ se define como la variable promedio menos las

desviaciones:

Ψ̂ = Ψ− 〈Ψ〉 (A.4)

Y el promedio de un producto de dos cantidades Ψ y Φ se da por:

〈Ψ · Φ〉 = εk〈Ψ · Φ〉k = εk〈Ψ〉k〈Φ〉k + εk

〈
Ψ̂ · Φ̂

〉k
(A.5)

Para nuestros desarrollos, el caso de un cátodo 5,6, se supone que el orden de magnitud de la

variación es mucho más pequeño que el promedio, de tal forma que el término
〈
ψ̂ · Φ̂

〉
, al ser menor

que el promedio, no aparecerá en las ecuaciones de transporte.

Los teoremas de promediado para la derivada temporal, gradiente y la divergencia están dadas

por 5,6:

ε`

〈
∂Ψ

∂t

〉k
= ε`

∂〈Ψ〉k

∂t
− 1

V0

∫
Sk

Ψkvk.~nkdS (A.6)

ε`〈∇Ψ〉k = ε`∇〈Ψ〉k +
1

V0

∫
Sk

Ψk~nkdS (A.7)

ε` 〈∇ ·Ψ〉 = ε`∇ · 〈Ψ〉k +
1

V0

∫
Sk

Ψk.~nkdS (A.8)

donde vk es la velocidad en la fase k. Para la ecuación A.6, si se supone que no hay cambio

de volumen, v es igual a cero y esto lleva a la desaparición del término integral. Las ecuaciones de

conservación macroscópicas y de las interfaces son válidas para cualquier sistema multifásico. Al

especificar relaciones constitutivas para las fuerzas, fluxes y términos de transporte interfacial, las
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ecuaciones se pueden adaptar para modelar un sistema f́ısico espećıfico. El sistema f́ısico que se

considera, en este caso, es el electrodo poroso que consiste en las fases sólida (s) y ĺıquida (`). Por

lo tanto, tenemos:

εs + ε` = 1 (A.9)

As +A` = Ao (A.10)

Γs = −Γ` = Γ (A.11)

Dónde Γk es tasa de transferencia de masa interfacial

Ecuaciones macroscópicas para el electrodo poroso.

Fase electroĺıtica:

Para la concentración en el electrolito, las consideraciones sobre promediado en un elemento de

volumen que se presentaron anteriormente nos llevan a definir lo siguiente:

〈c〉 = ε`〈c〉` (A.12)

〈
∂c

∂t

〉
= ε`

∂〈c〉`

∂t
(A.13)

Donde ε` es la fracción de volumen ĺıquido y 〈c〉` es el promedio de en la fase ĺıquida.

ε` =
V`
V0
, 〈c〉` =

1

V`

∫
V`

cdV (A.14)

Para el flux de las especies N de forma similar se tiene que:

ε`〈∇ ·N+〉` = ε`∇ · 〈N+〉` −
1

V0

∫
Ao

N+ · ~n`dS (A.15)

ε`〈∇ ·N−〉` = ε`∇ · 〈N−〉` (A.16)
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Basados en la literatura este término para la fase electroĺıtica para un modelo pseudo het-

erogéneo la integral en la ecuación A.14 se relaciona con el transporte describe el transporte inter-

facial 3

1

V0

∫
A`

N+ · ~n`dS = aiΓ (A.17)

Γ es el valor promedio de N+ o NCT sobre la interface y ai es el área de la interface volumétrica.

Para el flujo catiónico de Li+, hay intercambio entre el ĺıquido y el sólido en la interface y esto da

el término extra en la ecuación A.15. Por otro lado, el flujo aniónico es cero dando como resultado

la ecuación A.16. Al utilizar las cantidades promedio, el volumen promedio de las ecuaciones de

flux del anión y catión, de manera transiente y sólo en la dirección x, resulta lo siguiente:

ε`
∂〈c〉`

∂t
+
∂〈N+〉`

∂z
= −aiΓ (A.18)

ε`
∂〈c〉`

∂t
− ∂〈N−〉`

∂z
= 0 (A.19)

Combinando estas ecuaciones se obtiene lo siguiente:

ε`
∂ 〈N+ +N−〉

∂z
= −aiΓ (A.20)

Para promediar las densidades de corriente se tiene que:

ε`〈N+ +N−〉` = −ε`〈σ〉`
∂〈φ〉`
∂z

+
ε`
t+
〈D〉` ∂〈c〉

`

∂z
(A.21)

De acuerdo a la definición de la tortuosidad tenemos:

∂

∂x
=

(
1

τ

)(
∂

∂z

)
(A.22)

De tal forma que manipulando las ecuaciones (A.18 -A.21) tenemos:

ε`
∂〈c〉`

∂t
+

∂

∂z

[
− ε`
τ2
〈D〉`∂〈c〉

`

∂z

]
= −aiΓ (A.23)
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∂

∂z

[
− ε`
τ2
〈σ〉` ∂ 〈φ〉

∂z
+

1

t+

ε`
τ2
〈D〉` ∂〈c〉

`

∂z

]
= aiΓ (A.24)

Para una solución electroĺıtica con una sal binaria como el LiPF6 se tiene que la ecuación A.21
1,7,8:

ε`〈N+ +N−〉` = ε`2kB〈T 〉`〈σ〉
`

(1− t+)

(
1 +

∂ ln 〈f±〉`

∂ ln 〈c〉`

)
∇ ln 〈c〉` − 〈σ〉

`

∇
〈
µ̃∗+
〉`

(A.25)

Para un caso de solución ideal, el factor termodinámico es igual a uno y esto se reduce a:

ε`〈N+ +N−〉` = ε`2kB〈T 〉`〈σ〉
`

(1− t+)∇ ln 〈c〉` − 〈σ〉
`

∇
〈
µ̃∗+
〉`

(A.26)

Sustituyendo la expresión en la ecuación A.24, la siguiente expresión:

∂

∂z

[
−〈σ〉 ε`

τ2

∂〈φ〉`
∂z

+ 2kB〈T 〉`〈σ〉`
ε`
τ2

(1− t+)
∂ ln 〈c〉`
∂z

]
= aiΓ (A.27)

Donde:

aiΓ = aiz̃F
[
(1− ε`) 〈ks〉

(
〈c〉` − 〈c〉s

)]
(A.28)

Y los parámetros efectivos se definen como:

keff = 〈σ〉` ε`
τ2

(A.29)

D`
eff = 〈D〉` ε`

τ2
(A.30)

Se llega a las siguientes ecuaciones para describir la concentración y el potencial en la fase ĺıquida

del cátodo, las cuales son similares a las que se reportan en el caṕıtulo 5 para la fase electroĺıtica

del electrodo:

∂

∂z

(
−κeff

∂〈φ〉`

∂z

)
+

2kB 〈T 〉
F

`

(1−t+)
∂

∂z

(
κeff

∂ ln 〈c〉`

∂z

)
= aiz̃F (1−ε`) 〈ks〉

(
〈c〉` − 〈c〉s

)
(A.31)
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ε`
∂〈c〉`

∂t
+

∂

∂x

[
−ε`D`

eff
∂〈c〉`

∂x

]
= ai(1− t+) 〈ks〉 (1− ε`)z̃F

(
〈c〉` − 〈c〉s

)
(A.32)

Fase sólida:

Tomando los mismos principios que se presentaron anteriormente, para la fase sólida se tiene

que:

〈c〉 = εs〈c〉s (A.33)

〈
∂c

∂t

〉
= εs

∂〈c〉s

∂t
(A.34)

Donde εs es la fracción de volumen sólida y 〈c〉s es el promedio de c en la fase sólida.

εs =
Vs
V0
, 〈Ψ〉s =

1

Vs

∫
Vs

csdV (A.35)

Para el flux de la especie N se tiene que:

εs〈∇ ·N+〉s = εs∇ · 〈N+〉s −
1

V0

∫
As

N+ · ~nsdS (A.36)

εs〈∇ ·N−〉s = εs∇ · 〈N−〉s (A.37)

Para la fase sólida se toma en cuenta el término que considera el transporte en la interfase y la

reacción de intercalación del Li+: 3

1

V0

∫
Ss

N+ · ~ndS = aiΓ + ηAPRi (A.38)

La densidad de corriente depende únicamente de la intercalación de Li+:

∂

∂z

[
− ε`
τ2
σ
∂φ

∂z

]
= zFRi (A.39)

El término de transporte interfacial se definió durante el desarrollo para la fase ĺıquida y la

reacción se define como:
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Ri = ρCell
dqLiyFePO4

dt
(A.40)

De tal forma que se obtiene:

εs
∂〈c〉s

∂t
+

∂

∂z

[
− εs
τ2
D̃
∂〈c〉s

∂z

]
= aiΓ + η〈ρCell〉s

d
〈
qLiyFePO4

〉s
dt

(A.41)

∂

∂z

[
− ε`
τ2
〈σ〉s ∂〈φ〉

s

∂z

]
= z̃FηAP 〈ρCell〉s

d
〈
qLiyFePO4

〉s
dt

(A.42)

De tal forma que:

σeff = 〈σ〉s εs
τ2

(A.43)

Ds
eff = 〈D〉s εs

τ2
(A.44)

Manipulando las ecuaciones obtenemos el modelo en términos de las variables promedio:

εs
∂〈c〉s

∂t
= εsD

s
efs,c

∂2〈c〉s

∂z2
+ εs 〈ks〉 ai

(
〈c〉` − 〈c〉s

)
+ ηAP 〈ρCell〉s

d
〈
qLiyFePO4

〉s
dt

(A.45)

∂

∂z

(
σeff

∂ 〈φ〉s

∂z

)
= z̃F

(
ηAP 〈ρCell〉

d
〈
qLiyFePO4

〉
dt

)
(A.46)

Separador:

Para el caso del separador existe una sola fase electroĺıtica homogénea donde no existe transporte

interfacial ni reacción, las ecuaciones promediadas para el potencial y masa siguiendo los teoremas

de promediado para una fase k resulta:

∂ 〈c〉
∂t

= 〈D〉 ∂
2 〈c〉
∂z2

(A.47)

(
〈κ〉 ∂

2 〈φ〉
∂z2

)
+

2RT

F
(1− t+)

∂

∂z

(
〈κ〉 ∂ ln 〈c〉

∂z

)
= 0 (A.48)
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