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Resumen

En este trabajo se presenta la aplicacion de un modelo para baterias de ion-litio,
basado en modelos desarrollados por diferentes investigadores aplicados con diferentes
materiales tanto tedrica como experimentalmente. Se selecciond el cuprato de litio (Li,CuO,)
como material catdédico como un material novedoso por su alta capacidad. El modelo
permite dar una aproximacién al entendimiento de los procesos que ocurren durante la

descarga del sistema que pudieran limitar el desempefo de su maxima capacidad.

En el capitulo 1 se plantean los antecedentes generales para las baterias de tipo ion-
litio, desarrolldndose el contexto tecnolégico de las baterias, las definiciones basicas para el
funcionamiento de ese tipo de sistemas de almacenamiento y algunos modelos empleados.
El capitulo 2 incluye los procedimientos durante el desarrollo de este trabajo y que se divide
en dos secciones: el ensamble de celdas de ion-litio y el modelo. En el capitulo 3 se muestran
los resultados, haciendo énfasis en el modelo que comprende la descripcién de las
ecuaciones usadas, las diferentes variables observadas durante su resolucién, y su

verificacion.

Finalmente, se presentan las conclusiones y perspectivas cuanto a la mejora de éste y
otros modelos para distintos materiales, incluyendo observaciones de la caracterizacion

electroquimica para estos sistemas.



Introduccion

En los ultimos anos, el aumento en el uso de los combustibles fésiles ha ocasionado
una gran problematica de contaminacion principalmente a nivel atmosférico, como resultado
de la emisién de importantes cantidades de didxido de carbono y otros gases de efecto
invernadero como metano, 6xido nitroso, y ozono. Por tal motivo, se han buscado fuentes
alternas de energia con el objetivo de minimizar el uso de combustibles fésiles y se ha
promovido el uso de la energia hidroeléctrica, la edlica, la solar, la geotérmica, la
mareomotriz o la utilizacion energética de la biomasa. Cabe destacar que la captacién y
transformacién de estas fuentes es intermitente, por lo que se requieren sistemas de
almacenamiento de energia, que suministren energia de manera ininterrumpida. De esta
forma, para cubrir la demanda energética actual, son necesarios sistemas de

almacenamiento eficientes, practicos y potentes.

Los sistemas de almacenamiento de energia mas empleados en los ultimos afios son
las baterias, dentro de las cuales estan las que conocemos como baterias recargables. Desde
el descubrimiento, aplicacidon y distribucién de las baterias de plomo utilizadas en la industria
automotriz, los sistemas recargables han ido evolucionando hasta llegar a las baterias de ion

litio que tienen una alta energia y potencia especifica.

Hoy en dia existe una gran demanda de baterias recargables por el uso de dispositivos
electrénicos portatiles, asi como en los nuevos sistemas de vehiculos eléctricos, vehiculos
hibridos, aplicaciones domésticas y fuentes de poder ininterrumpida. Tales aplicaciones
electréonicas demandan sistemas de almacenamiento de energia con mejores desempefios en
términos de su densidad de energia, potencia especifica, y menor costo, por lo que,
investigaciones recientes, en materia almacenamiento de energia, se han centrado en
mejorar las propiedades de sus componentes, a través de la creacion de nuevos materiales

sélidos (electrodos) y electrolitos.

Para caracterizar las propiedades de nuevos componentes se llevan a cabo diversas

pruebas experimentales, pero, el uso de modelos con base en los resultados de estas



pruebas o a partir planteamientos tedricos fenomenoldgicos, son también una forma de

caracterizacion.

Con el empleo de un modelo que describa el funcionamiento de un sistema de
almacenamiento con base en el transporte de ion litio se pueden realizar modificaciones; ya
sea en las condiciones experimentales, de operacion o tedricas; sin la necesidad de pruebas
experimentales extensivas, escatimando en tiempo, recursos y esfuerzo en la mejora de

dichos sistemas.

La aplicacién de los modelos, ademds, puede proporcionar un mayor entendimiento
de los procesos que estan ocurriendo dentro del sistema, ya que predicen distribuciones de
corriente, potencial y concentracién a lo largo del funcionamiento de la celda. Asi, haciendo
construcciones tedricas acertadas y conforme se comprueban experimentalmente, si es

posible, se pueden establecer mejores modelos.

Los modelos desarrollados en los ultimos afios para baterias de ion litio han sido
validados sdlo para celdas empleando catodos de LiFePO,4, siendo un material usado

comercialmente.

El cuprato de litio, es un material activo para cdtodos, con la férmula Li,CuO,,
presenta de primera mano una mayor cantidad de litio en su estructura atdomica debido a su
estequiometria comparado con otros compuestos de la misma configuracion (AMO,) usados
como material activo en catodos, lo cual se traduce en una mayor capacidad tedrica (490
mA-h-g?), su eleccién en el estudio como material activo catédico basado en lo anterior es un
area de oportunidad en el desarrollo de baterias de ion litio, ya que el aumento de la
capacidad de estos sistemas de almacenamiento es mucho mas significativo con el aumento
de la capacidad en el catodo que en el anodo. Sin embargo, este material presenta cierta
irreversibilidad a lo largo de ciclos de carga-descarga, debido al drastico cambio de fase
cristalina en su estructura dependiente de la concentracion de litio en la misma. El cuprato
de litio estd compuesto por elementos de gran abundancia terrestre y que no presentan, un

riesgo ambiental significativo.



1. Antecedentes

1.1. Energias renovables

El aumento de la contaminacidn asi como el agotamiento paulatino de recursos no
renovables conlleva a la necesidad de desarrollar fuentes alternas de energia renovable
(energia hidroeléctrica, la edlica, la solar, la geotérmica, la mareomotriz y la biomasa), y
sistemas de conversidon de energia amigables con el medio ambiente, que involucren bajas
emisiones de contaminantes. En la actualidad, estas fuentes renovables tienen un
aprovechamiento intermitente pues dependen de los factores externos responsables de su
generacién, como en el caso de la energia solar, aprovechada solo durante el dia; la energia
edlica utilizada cuando las corrientes de viento son lo suficientemente fuertes para accionar
las turbinas; la energia hidraulica que requiere de un caudal constante, una fuerte inversion
en infraestructura y una localizacion geografica privilegiada; la energia geotérmica, hasta el
agotamiento de los pozos; y la ocednica, que necesita de condiciones climaticas por lo menos
moderadas para un funcionamiento éptimo; con lo anterior se hace evidente que es
necesario desarrollar sistemas de almacenamiento de energia que faciliten la disponibilidad,

transporte y portabilidad de dicha energia de manera eficiente y sustentable.

Para tener un analisis cuantitativo, los sistemas de energia, estdn posicionados en
intervalos energéticos, como se muestra en el diagrama de Ragone en la Figura 1. Para el
caso de baterias, se observa que son sistemas con un una energia especifica alta, y poder (o
potencia) especifico desde bajo hasta moderado, que se traduce a una aplicacién que

. . . . 1
involucra tiempos de almacenamiento prolongados y potencias moderadas.
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Figura 1. Diagrama simplificado de Ragone, mostrando el dominio de los diferentes sistemas de almacenamiento de

1,2
energia.

1.2. Baterias como sistemas de almacenamiento

electroquimico

La baterias son sistemas electroquimicos, es decir, que se llevan a cabo reacciones de
oxidacién y de reduccidén, simultdneas pero separadas fisicamente una de la otra,
propiciando asi la transferencia de electrones por medio de un conductor eléctrico externo, y
el transporte de iones, por medio de soluciones electroliticas. Asi, al generar una corriente
eléctrica por medio de las reacciones se obtiene energia (descarga), o bien, se almacena
energia al circular una corriente en direccién contraria y generando las reacciones de manera
inversa, teniendo la energia disponible en forma de energia quimica (carga); en otras
palabras, una inter-conversion entre energia eléctrica y energia quimica. En la Figura 2 se
muestra un esquema general del funcionamiento de una celda de ion litio; donde M es un
sitio cationico octaédrico trivalente (Ni, Co, Fe, Mn)3' * Las baterias donde es posible
almacenar energia una y otra vez, se les denomina secundarias (recargables) * °,

generalmente compuestas de varias celdas de ion litio.
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Figura 2. Representacion de una celda de ion litio, mostrando los procesos redox para cada uno de los procesos, el flujo
. egs 1
de electrones y el transporte de ion litio.

Existes diversos tipos de baterias recargables, en la Tabla 1, se muestras sus

diferentes propiedades caracteristicas.

Tabla 1. Propiedades tipicas de las baterias secundarias. &7

Volt.alje Energia | Ciclodevida | Auto- Demanda
Sistema nominal especifica (superior a!| 80% | Tiempo de | descarga Filobal
de Celda (Wh/kg) de capacidad Carga (h) por mes (billones de
(V) 8 inicial) (%) dolares, 2010)
PI -
e 2 30-50 200-350 816 5 28
acido
Ni-Cd 1.25 45-80 1500 1 20 12
Ni-MH 1.25 60-120 300-500 2-4 30
lon-Li 3.6 110-180 500-1000 2-4 10 14
Polimero-Li 3.6 100-130 300-500 2-4 10
Li-O, 2.5-3.2 691 >100 - - -
Li-S 1.7-2.5 500 1500 - - -

Las baterias de ion litio, como se observa en la Tabla 1 se destacan por su voltaje
nominal, energia especifica y tiempo de carga, ventaja evidente para el almacenamiento y

nicho de oportunidad para su desarrollo.

Ademas de las caracteristicas mostradas en la Tabla 1, existen diferencias en cuanto a
los mecanismos necesarios para el almacenamiento de energia. En la Figura 3 se muestra un

esquema de los mecanismos mas comunes llevados cabo en los electrodos.
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Figura 3. Mecanismos en electrodos de baterias comunes.

En la Figura 3a, de muestra la reaccién del electrodo de CuS (catodo) en una celda no

recargable de LiCuS. Las catédicas ocurren secuencialmente como siguesz

2Li+(ac) + ZCUS(S) + 26_(“-) - LLZS(S) + CUZS(S) 1.1

2Ll+(l) + ZCU,ZS(S) + 26—(6‘6‘) i LLZS(S) + ZC'U,(S) 12



Donde los subindices indican la fase: s, fase sodlida; |, fase liquida y cc, colector de
corriente. Durante la descarga el cobre es desplazado por el litio segregandose dentro de una
fase sélida distinta en el cdtodo. Los productos de este tipo de desplazamiento de reaccién,

Li,S y Cu, son estables, y la reaccidon no puede ser facilmente revertida.

En la Figura 3b, el electrodo de litio (dnodo) es descargado por oxidacion, descrita la

reaccién de manera general:

LlMOZ(s) b d Ll(l—x)MOZ + XL1+(1) + xe_(cc) 13

(%)

El catidon Li* es transportado hacia la solucidén. La reaccidn es reversible por re-
deposiciéon de litio (carga). Sin embargo, esta re-deposicion de Li se lleva rdpida vy
aleatoriamente, lo cual puede resultar en serios problemas de seguridad cuando se comienza

a formar dendritas que atraviesan la celda provocando un corto circuito.

La Figura 3c, muestra un electrodo de plomo, durante la descarga el Pb*? formado, es
ligeramente soluble en la solucién de acido sulfurico, el PbSO4 formando durante la reaccién
se precipita en el sitio de reaccién en la superficie del electrodo. Llevando a cabo la siguiente

reaccion’:

Pb(s) + HSO;(D - PbSO‘l"(s) + H+(l) + 26_(55) 1.4

El mecanismo de solucidén-precipitaciéon estd también activo durante la reaccién de

carga, cuando el PbSQ, se disuelve y es re-transformado en plomo metalico.

La Figura 3d, muestra una tipica reaccién de insercion electroquimica en el electrodo

de carbono (anodo)* *°;

LixCG(s) pd Lil_xCé(s) + XLi+(l) + xe‘(cc) 0>x=>1 1.5



Que consiste explicitamente sélo en transporte de ion litio, y sera explicado con
detalle en el siguiente apartado. A diferencia de los electrodos de tipo desplazamiento
(Figura 3a) y de tipo solucidn (Figura 3b), éstos electrodos de insercion tienen capacidad para

alta reversibilidad, debido una combinaciéon de estabilidad estructural y molecular.

En la Figura 3e se observa un electrodo de diéxido de manganeso (catodo) de una
bateria alcalina, debido a su baja conductividad electrénica, se le ha agregado carbono, la

reaccion de descarga consta de dos fases y se lleva a cabo de la siguiente manera:

MTlOz(S) + H+(l) + e_(cc) - MTlOOH(S) 1.6

MnOOHsy + 3H* ) + e~ (¢c) = Mn** ;y + 2H, 0 1.7

La mayoria de los electrodos en las baterias sigue alguno de los mecanismos
anteriores, particularmente para este trabajo el mecanismo que se lleva a cabo en nuestro
sistema es del de insercidn (Figura 3d) donde el litio per se no sufre una modificacién en su
estado de oxidacién, sdlo es transportado; a continuacién se hace la imprescindible

descripcién del funcionamiento en baterias de ion-litio.

1.3. Baterias de ion-litio

Las baterias de lon-Litio, han sido utilizadas en los ultimos afios, principalmente en
dispositivos electrénicos portatiles como computadoras y teléfonos celulares, debido a su
significativa capacidad de almacenamiento volumétrico y gravimétrico, comparado con otros
sistemas, lo que quiere decir que son celdas mas pequefias y ligeras, ademas de ser mas

seguras comparadas con las baterias de litio. 610

En general, las reacciones en las baterias de ion litio, siguen un mecanismo de
insercion electroquimica tanto en el anodo como en el catodo, es decir, en lugar de que la

transferencia de carga se lleve a cabo por cationes (o aniones) hasta reaccionar



electroquimicamente en la superficie del electrodo; el ion litio pasa a transportarse dentro
de la estructura sélida; esto ocurre de la siguiente manera: los iones de litio transportados a
través del electrolito se insertan (o extraen) por medio de una reaccién electroquimica
superficial en el material activo, equilibrando la diferencia de carga promovida por el
movimiento de electrones en el circuito externo, debido a la diferencia de potencial. En la
estructura del material activo del cdtodo ocurre que, uno de los elementos atémicos es el
gue se oxida o reduce, conforme se va empobreciendo o enriqueciendo de litio,

respectivamente, modificando asi su estructura cristalina. & % 2

Los requisitos para un buen electrodo de insercion son la conductividad idnica y
electréonica. Se sabe que en el caso de los materiales catédicos, es comun una baja
conductividad electrdnica. En este caso, se incorporan aditivos altamente conductivos (entre

otros) en la matriz del electrodo, formando de esta manera un “material compuesto”.

El material compuesto del catodo (o compuesto catddico), esta conformado de una
red porosa de material activo llena de electrolito liquido, dentro de un aditivo aglomerante
gue es un conductor iénico y un conductor electrénico recubriendo las particulas. En la
descarga, el ion litio viaja desde el danodo al catodo a través del electrolito liquido, hasta que
llega a la superficie del material activo; el otro acarreador de corriente, los electrones, son
conducidos por su parte, desde el colector de corriente hasta llegar a la superficie del
material activo y justo donde se encuentran ambos acarreadores (de carga) sucede, de

manera general, la siguiente reaccidn electroquimica:

Li+(l) + e_(cc) - Ll+(s) + e_(s) 1.8

Donde los subindices representan la fase donde se estdn transportando: /, fase
liquida; cc, colector de corriente; y s, fase sélida. En el material activo, el Li* ocupa lugares
intersticiales mientras que los electrones viajan por una banda de sitios en el metal de

transicién, de esta manera se establece un balance en la carga permitiendo al ion litio
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moverse dentro de la estructura, considerando al ion litio como una especie virtualmente

neutra que se transporta sélo por difusién en la matriz sélida, representandose como sigue:

Li+(l) + e_(cc) i Ll(s) 1.9

Procesos electroquimicos y las caracteristicas estructurales del material deben ser
tomados en cuenta para describir adecuadamente el transporte de ion litio, asi, se considera

que no existe un gradiente de potencial en la fase de la matriz sélida.”> ™

1.3.1. Mejoras en las baterias de ion-litio

Existen dreas de investigacion enfocadas en diferentes componentes de las celdas de
los sistemas de almacenamiento de energia con el fin de mejorarlos; sin embargo, el
aumento de su capacidad, que se traduce en una mayor cantidad de energia almacenada, se
logra por el incremento de la conductividad electrénica y disminuyendo las limitaciones por

. ., . ;- ;- 14
difusién en el material anddico o catédico.” En la Tabla 2 se presentan en resumen, las
tareas involucradas con el mejoramiento de las propiedades quimicas y desempefio de las
baterias de ion-Litio, remarcandose las dreas de mejoramiento en el estudio del catodo y su

efecto en las otras.

El uso de nuevos materiales en el catodo para la mejora de propiedades en el proceso
intercalacién de litio en su estructura, y su conduccidn electrénica, es una estrategia clave
para aumentar su capacidad como sistema de almacenamiento de energia; uno de estos
nuevos materiales es el cuprato de litio cuya férmula molecular es Li,CuO,, algunas
propiedades fisicoquimicas y cristalograficas de este material han sido estudiadas con
anterioridad, asi como sus propiedades superconductoras bajo ciertas condiciones; ademas

9,11, 15-17
l,

de su capacidad de insercién de litio y modificacidn estructura por lo que es un buen

. . . ;g , 12,1
candidato en el estudio como material catédico de baterias.* ** 2

Tabla 2. Tareas involucradas en el mejoramiento de sistemas quimicos y desempefio en baterias. Parametros
epe . . 19
que se modifican o mejoran (Sombreados), al promover mejoras en alguno de los electrodos.
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Voltaje de celda, reversibilidad, estabilidad, ciclado, capacidad de carga, temperaturas de

Quimica .,
operacion, costos.
Electrodo Verificacién quimica, capacidad, estabilidad mecdénica, toxicidad.
. Voltaje de descomposicién, limites de temperatura, productos de descomposicion,
Electrolito . .
toxicidad, seguridad, costos.
Separador Porosidad, espesor, limites de temperatura, estabilidad mecanica, seguridad, costos.
Aglomerante y Solvente Adhesion, viscosidad, conductividad, toxicidad, costos.
Pruebas de . .. ., .. . . . o
sistemas Manejo de potencia, insercion de carga, eficiencia coulombica, ciclo de vida, generacion de calor,

limites de temperatura, impedancia interna, auto-descarga, formacion dendritica, reacciones

electroquimicos . . .. . . . oy AT
secundarias, disolucion de componentes activos e inactivos, descomposicion metalica.

(Laboratorio)

Aditivos al sistema Eliminacion de reacciones secundarias, formacion de dendritas, impedancia interna, auto
quimico descarga.

Optimizacidn de forma y tamafo, métodos de preventivos de

Morfologia de Particula , o
destruccion, revestimiento de conductores.

Escalabilidad de

. Evaluacion, pureza, procesamiento, control de tamafio de particula.
Materiales

Especificacion de

. . Cubierta, colectores de corriente, aislamiento, terminales, sellos, aliviadores de presion
componentes inactivos

Disefio practico Construccion, espesor de la capa activa, adaptacion de la capacidad del electrodo, peso,
de Celdas seguridad, disefio automatico, costos.
Muestras de Pre- Verificacién de desempefio, capacidad, potencia, densidad de energia, impedancia,
Produccién rendimiento, fugas, costos.
Pruebas externas y de , - o . L L L .
abuso Estrés mecanico y eléctrico, vibracion, corto, generacion de gases, presion, seguridad.
Manejo térmico Temperatura dptima de operacién, generacién de calor, remocién de calor, fuga térmica.
Disefno de
roceso de . e ..
P .. Cubierta, devanado, ensamble automatico, formacion, prueba de producto.
produccion de
celda

Produccidn de Materiales

Activos en Masa Especificacion, estudio de factibilidad

Requerimientos de

. Perfil de carga, nivel de terminacion de carga, control de carga.
cargador especificos

Disefio de equipo de

N Disefio y fabricacion de mdquinas automaticas, control ambiental.
fabricacion de celda

Disefio de equipo de

produccién de materiales Disefio y fabricacion de maquinas automaticas

activos

Construccion de

Infraestructura de Arranque, controles de proceso, reclutamiento, entrenamiento
fabricacién

. L Construccion de bateria, circuitos externos, manejo térmico, monitoreo, proteccion,
Ingenieria de Aplicaciones

control.
Ventas y I . . P .
Ingenieria de aplicaciones de usuario, soporte técnico al usuario, empacado.

mercadeo

EMEA Modos de falla y analisis de efectos; obligatorio en la industria automotriz y otras
industrias.

Calificacién de producto Prueba de conformidad, seguridad internacional, estandares de transporte e industriales.
Prueba de confiablidad Verificacién del tiempo de vida de la bateria, calculos de la garantia.
Opciones para cargadores Manufactura o compra
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1.3.2. Potencial de celda

El almacenamiento de energia y potencia en sistemas de conversion de energia
electroquimica se basan en formulaciones termodindmicas y cinéticas para reacciones

quimicas orientadas especificamente a reacciones electroquimicas®.
Las ecuaciones basicas para una transformacién quimica estan dadas por?:

AG = AH —TAS 1.10

AG° = AH° —TAS® 1.11

Donde: AG es el cambio de energia de Gibbs, o la energia de reaccién disponible para
trabajo util (J-mol™); AH es el cambio de entalpia o energia liberada (o absorbida) por la
reaccion (J-mol™); AS es el cambio en la entropia (J-mol™K™); T, temperatura absoluta (K);
AG®, AH®, AS°, son el cambio de energia de Gibbs, entalpia y entropia de reaccién, en

condiciones estandar, respectivamente.

Dado que el cambio en la energia de Gibbs representa la energia neta util disponible
de una reaccién dada, en términos eléctricos la energia neta disponible de una reaccién en

una celda esta dada por:

AG = —nFE 1.12

AG° = —nFE° 1.13

Donde: n representa el niumero de electrones transferidos por mol de reactivo
limitante; F es la constante de Faraday (96 485 C:mol™); E es el potencial de celda con la
reaccion quimica especifica; en otras palabras, la fuerza electromotriz de la reaccion de la

celda (V); E° es el potencial estandar de celda (V).
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Los procesos espontaneos tienen valores de energia de Gibbs negativa y una fuerza
electromotriz positiva. La isoterma de Van’t Hoff identifica la relacion entre la energia libre

para reacciones quimicas en el seno de una solucidn:

] A
AG = AG® + RTIn (—P) 1.14
Ag

Donde: Ap es el producto de actividad de los productos; Ag es el producto de actividad

de los reactantes.

Dividiendo la ecuacién 1.22 entre nF, y a partir de la definicién de potencial de celda

de las ecuaciones1.12 y 1.13, se llega a la ecuacién de Nernst?:

Ap) 1.15

Los componentes activos de la celda son los productos quimicos que forman parte
directamente en el transporte de ion litio dentro del cdtodo, anodo, y el electrolito. Los
electrodos contienen estos componente con ciertas caracteristicas: en el catodo se
presentan materiales con un potencial de reduccién alto; en el anodo materiales con
potencial de reduccién bajo. La diferencia de estos potenciales es el potencial estandar de

celda, o voltaje de celda’> 2.

E = Ecstodo — Esnodo 1.16

La energia de una bateria estd determinada colectivamente por la capacidad

especifica de los electrodos y el voltaje de celda, de la siguiente manera:

r=p°P-t=U-E)-t=1"(Estoao — Esnodao) - t 117

Donde: I es la energia (W-h); P es la potencia eléctrica (W); t es el tiempo (s); / es la

intensidad de corriente (A).

Mientras que la diferencia de potencial de la celda estd determinada por los

potenciales de reduccion de cada una de las semi-reacciones de la celda, la energia esta
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determinada por el voltaje y la capacidad, donde esta ultima depende de la capacidad de los

electrodos de almacenar ion litio.* 2*

1.3.3. Capacidad

La capacidad de una bateria parte de la unidad de carga eléctrica (Culombio) y se

calcula mediante:

Donde: / es la corriente (A); y t, es el tiempo (h). Se obtiene asi, una capacidad en A-h, y

para sistemas de baja capacidad de carga se calcula en mA:-h.

Sin embargo, para el uso de nuevos materiales catddicos es necesario hacer una
estimacion de la capacidad basandose en la composicidon quimica del material activo, puesto
gue el catodo es el electrodo limitante, la capacidad tedrica representa la maxima capacidad
que pudiera alcanzar la celda y se calcula con la siguiente expresion:

nxF 1.19
M

C =
Donde: n es el numero de electrones involucrados en la reaccion global; F, constante

de Faraday y M, peso molecular de la especie activa (g-mol'l)lo.

Los fabricantes de baterias determinan una capacidad nominal (o constante de

carga/descarga), usada para definir la velocidad de la descarga representada con:

C /th 1.20

Donde: C, en este caso, es la capacidad del sistema bajo condiciones de operacion
establecidas por el fabricante y t,, el tiempo en horas de la descarga (o carga)®, relativo a la

capacidad maxima de la bateria. Para el estudio de nuevos electrodos, se definen las
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velocidades de carga y descarga a partir de la capacidad tedrica (ecuacién 1.19), esto es lo

que se denomina capacidad nominal, también llamada velocidad de descarga o C-rate.
El cdlculo de la corriente aplicada en las celdas se realiza mediante la ecuacion:

_ Ct*ﬁ 1.21

I
a th

Donde: m;, masa de material activo (g). Que es la corriente a la que se lleva a cabo la

carga o descarga (+ o -, respectivamente).

Toda vez que se obtienen los datos de una descarga, se calcula la capacidad especifica,

mediante:

1.22

foti/mi t =@

Donde: Q es la capacidad especifica o gravimétrica (mA-h-g). Lo anterior parte de la
forma integrada de la Ley de Faraday por gramo de material activo.?® La magnitud de la

capacidad especifica es usada para comparar con otros sistemas™®.

1.3.4. Electrodos

La capacidad de los electrodos en una bateria de ion litio estd determinada por la
capacidad del material activo empleado para la intercalacién de iones litio, la cual depende
de su estructura, estabilidad mecanica, fisica y quimica, cambios de numero de oxidacion y
numero de electrones involucrados en la reaccién de intercalacién. Estas propiedades son
diferentes en cada tipo de material, sin embargo la diferencia de capacidad entre los
materiales para anodos y catodos es mayor al 106%, lo cual puede observarse

evidentemente comparando los valores de la Tabla 3.

Los anodos presentan capacidades muy superiores a las de los materiales de los

catodos, debido principalmente a su capacidad de almacenar mayor cantidad de iones litio
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en su estructura, ya sea por un mecanismo de insercion, puesto que presentan estructuras
laminares, o mediante un proceso de aleacién, como en el caso de Li, Si, o Al. Los anodos
actuan como una fuente o sumidero de iones litio disponibles en la celda, ademads que los
materiales anddicos presentan una alta conductividad eléctrica, evitando el uso aditivos, a

diferencia de los materiales activos para catodos.® %> %’

Tabla 3. Capacidades reales de materiales activos en dnodos y catodos™ °.

) Capacidad Capacidad
Anodo real Catodo real

(mAhg?) (mAhg™)
Grafito 365 LiCoO, 160
MCMB" 330 LiNiO, 220
MCF" 330 LiMn,0, 110
Li 1840 LIAIMNnO,4 100
Al 990 LiFePO, 160
Si 4200 Li,CuO, 310

*MCMB: Microperlas esféricas de mezocarbén grafito
**MCF: Fibra de carbén grafito

1.4. Cuprato de litio

El cuprato de litio (Li;CuO,) es féacil y barato de preparar debido a sus bajas
temperaturas de fabricacion, es decir, alrededor de 410 °C, en comparacién con la mayoria
de los compuestos AMO, (A = Alcali, M = sitio catiénico octaédrico trivalente)?. La mayoria de
estos compuestos tienen capacidades menores a 280 mAhg™, mientras que el cuprato de litio
muestra una alta capacidad especifica real de carga que comprende de 320 a 340 mAhg™,*
debido a la extraccion de litio en la oxidacion a 4.5 V vs. Li+/Li°4, haciéndose evidente su
superioridad como material activo prometedor para almacenamiento de energia en la Figura

4.
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Figura 4. Capacidad teérica y real de diferentes materiales activos catédicos™°.

Como se menciond anteriormente, para que exista una intercalacion de ion-litio, es
necesario que exista una reaccidon electroquimica superficial que permita su
insercion/extraccion en el material activo. En la inserciéon un componente del material activo
se oxida, modificando su arreglo cristalografico dando lugar a cambios en la estructura, y en

. . 1,27 ol .
la extraccion, un componente del material se reduce;™ “’ esta modificacion es la responsable
de que se pueda llevar a cabo dicha intercalacién, y es altamente deseable que sea

4, 11, 15, 28

totalmente reversible. El cuprato de litio se caracteriza por cambios estructurales

importantes que dependen de la concentracion de litio, y porque el cambio de su densidad

es inversamente proporcional a la insercién de litio.?® 3°

El cambio de fase cristalina del cuprato de litio se debe a la interaccién de litio dentro
de sitios vacios o disponibles de la estructura provocando un reacomodo en las caras planas
gue contienen los iones de cobre. En la Figura 5 se muestra un esquema de la transformacion
cristalina durante la carga.30 El cuprato saturado de iones litio (Li,CuO;) es un cristal de fase

ortorrémbica Imm/m, pues el litio mantiene una interaccidn con cuatro iones oxigeno dando
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una estructura tetraédrica compacta; al perder iones litio, éste cambia paulatinamente a una
estructura monoclinica C2/m, ya que el litio interacciona con seis oxigenos formando una

estructura octaédrica de mayor volumen.

Mm

oY SV SN AN

/:Lua m

-%e

Li,CuO, Li; sCu0, LCUO;
Immm ortorrémbico €2/m monoclinico €2/m monoclinico
3.7 g/cm3 ; 4.0 g/em? &oglcn’

Oxigeno Litio
o\ Q Cobre
Lio, R. LiOg Cu04
Tetraedro Octaedro Cuadrado plano

Figura 5. Estructuras cristalinas de las fases Li,CuO,, Li; sCuO, y LiCqu.30

En la Figura 6 se presentan ciclos de carga/descarga experimentales4. Las curvas de
descarga, presentan dos mesetas, atribuidas a que existen transformaciones monofasicas y
bifasicas relacionadas con el estado de carga/descarga del material, es decir, dependientes
de la concentracién de litio en la estructura. Debido a la pérdida de capacidad se observa una
histéresis de 1 a 1.5 V, que puede ser atribuida a las transiciones estructurales cinéticamente

impedidas que ocurren durante la oxidacién y reduccién de Li,CuO,.

En general la reaccidn para el cuprato de litio es: 418,28,31, 32

Li,Cu0, 2 Li,_,CuO + xe + xLi* 0>x>2 1.23
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Figura 6. Curvas de carga/descarga para una celda de Li,CuO, a C/26, calculada con base en la capacidad
teodrica de LiCqu.4

Se ha encontrado por Parkash et al.*!

, que la mayor reversibilidad de la estructura se
presenta sélo para el intervalo de transicién LiCuO, ¢ Li;sCuO,; con su correspondiente
intervalo de voltaje de 3.8 a 1.75 V vs. Li*/Li°. Durante la carga se tiene una primera meseta,
debido a la energia consumida para el cambio estequiométrico de litio de 1 a 1.5 en Li,CuO,.
En ciclos de carga/descarga consecutivos con valores de potencial correspondientes a esa

primera meseta, se obtuvo la mayor retencién de la capacidad a lo largo de los ciclos.

1.5. Modelado de baterias

El modelo matematico mas representativo para describir baterias de ion litio ha sido
desarrollado por Newman et al.” Para el modelo se tiene como precedente la publicacién de
la teoria del electrodo poroso aplicado a baterias desarrollado por Newman y Tiedemann en
197533, usada en la descripcidn de la microestructura de las diferentes fases, considerando
una descripcidn macroscépica, despreciando detalles geométricos de los poros, asumiendo

funciones continuas tanto en coordenadas espaciales como temporales, con parametros
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promedio; y teoria de solucidn concentrada basada en las ecuaciones de Stephan—MaxweIIzo'

34-36 para describir los fendmenos de transporte de acarreadores de carga.

En 1982 West et al.>’ realizaron un modelo simplificado de insercidon en un compuesto
catddico, con el transporte acoplado en las fases de electrodo y el electrolito. En ese trabajo
se describe un método numérico para evaluar la respuesta tanto del potencial como de la
corriente, y se presentaron los resultados numéricos para la descarga de un electrodo poroso
de TiS, en un electrolito orgdnico ideal. Se demostré que el gradiente de concentracién del
ion litio en el electrolito es el principal factor limitante en la capacidad durante la descarga.
Se utilizd la teoria del electrodo poroso en el compuesto catdédico, modelando el electrolito
con base en soluciones diluidas incluyendo difusion y migracién. Por su parte, el material
catddico activo se describid como un continuo super impuesto, sin considerar la estructura
microscopica. La teoria de solucién diluida tiene muchas aplicaciones utiles, sin embargo,
sélo se considera interacciones entre el soluto y el solvente®. Por otra parte, para despreciar
los efectos de la migracidn, en la practica, se utilizan altas concentraciones de electrolito de
soporte, por lo que modelarlo bajo el concepto de solucién diluida resulta inadecuado. Las
concentraciones constantes de ion litio en el electrolito es también una de las limitaciones
del modelo, puesto que existe una distribucién significativa de la misma a lo largo de su

carga-descarga.

Posteriormente en 1993, Doyle, Fuller y Newman>® modelan la carga y descarga de un
catodo utilizando: la teoria de solucién concentrada, reacciones electroquimicas superficiales
y principios de cinética electrddica; el sistema utilizado para el modelado consiste en una
celda con dnodo de litio, separador sélido polimérico y compuesto catédico, mostrado en la

Figura 7:
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Compuesto catddico

Electrolito Polimérico

Anodo de litio

s

— 5
L
x=0

Figura 7. Celda: litio/polimero/catodo, Doyle et al. (1993).%

Se describe la insercidon de ion litio utilizando el método de superposicion (principio de
Duhamel) y permitiendo la variacidon de pardmetros que representan las propiedades fisicas
en el modelo (temperatura, espesores, radio de particula, concentracién inicial de ion litio
ene le electrolito y porosidad del material catddico), con el transporte de ion litio en el
electrolito con teoria de solucién concentrada ya que proporciona una gran flexibilidad sobre
la teoria de solucién diluida, ademads con la posibilidad de incluir especies adicionales en la
fase polimérica, ya sea de portadores de carga o de electrolito de soporte. Se usaron las
siguientes consideraciones: transporte en una sola dimensién, no hay formacién de pelicula
en la interfase litio/polimero, no hay cambios de volumen, electrolito binario, solvente
polimérico de una sola fase y la concentracién del solvente en el cdtodo independiente de la
concentracion del electrolito. Las propiedades de transporte dependientes de la
concentracion son: conductividad eléctrica, nimero de transporte de ion litio y el coeficiente
de difusion de ion litio en el electrolito. Se utilizan propiedades fisicas variables, para las

caracteristicas anteriores; tomando en cuenta una aproximacion macroscépica.

El modelo sirvié para observar la sensibilidad de mas pardmetros y relacionarlos con

fenédmenos y observar limitaciones en el proceso de inserciéon en el electrodo poroso
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comparado por el modelo desarrollado por West et al.¥’ gue atribuia solo a la concentracién
en el electrolito el factor limitante de la descarga. Ademas, fue posible incluir fendmenos
secundarios y mas elementos en la solucién del electrolito para modelos posteriores, aunque
estos ultimos no fueron comprobados para otros sistemas de electrolito. El modelo no fue

validado con datos experimentales.

En 1994 Doyle et al.*® modelan la carga y descarga de una bateria de ion litio con doble
insercidn, es decir, una celda completa donde ocurre el proceso de insercién tanto en el
anodo como en el catodo, cuyo fundamento fue planteado por Scrosati*® en 1992. El sistema
descrito en este modelo se muestra en la Figura 8, con un cdtodo de 6xido de manganeso, un
separador polimérico con 3 componentes, y un anodo de carbdn litiado. Este modelo se
derivé del trabajo de Newman (1991)%° y del modelo previo de Doyle et al. (1993)%, se
considera: el transporte en el electrolito con teoria de solucién concentrada en una sola
dimension y que existe una insercion en ambos electrodos, a pesar de que el LiMn,0, sufre
un cambio de fase en la insercién de litio, pues experimentalmente se presentan dos mesetas
en el potencial de circuito abierto.*! Los valores para las densidades del factor de corriente
de intercambio corresponden a procesos de transferencia de carga altamente reversibles.
Experimentalmente se utilizd una mezcla de solventes; sin embargo, en el modelo se
considera carbonato de propileno puro pues en ese momento sélo se conocian las
propiedades de transporte de este solvente. Se consideré la conductividad en funcién de la
concentracion, puesto que las otras propiedades de transporte dependientes de la

concentracion estan incompletas, ésta es la Unica propiedad fisica variable.
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Compuesto anddico Separador Compuesto catddico

Figura 8. Celda de doble insercidn, usada por Doyle et al. en 1994.*

A pesar de las limitaciones con los datos para el sistema, con el modelo se comprobd
gue usando mayores concentraciones de electrolito se mejora la capacidad, teniendo en
cuenta el limite de solubilidad. El proceso principal que limitd las altas velocidades de
descarga en este sistema fue el incremento del sobrepotencial de concentracion debido a la
desaparicion de electrolito. Un andlisis de la distribucion de corriente muestra la importancia
de la velocidad de cambio del potencial de circuito abierto por la insercién del material con el

estado de carga.

En 1996 Doyle et al.*’ presentaron otro modelo de doble insercién, con un sistema
descrito en la Figura 9. Se considerd la bateria 6hmicamente limitada, se utilizd6 un valor
ajustable de resistencia eléctrica en el sobrepotencial de la expresién cinética tipo Butler-
Volmer en el dnodo; también se incluyd esta resistencia en la expresion del catodo, pero su
variacion no fue tan satisfactoria en los resultados. Se utiliza nuevamente una mezcla de
solventes tanto en el separador como en ambos electrodos, pero a diferencia del modelo
anterior, se construye una funcién a partir de datos experimentales mostrando la variacion
de la conductividad idnica del electrolito con la concentracién de ion litio. En los electrodos
compuestos se asume por medio de una expresién empirica que la conductividad idnica vy el

24



coeficiente de difusion de ion litio efectivos dependen de la porosidad, que representan los
efectos por tortuosidad. Se asumen que los electrodos estan conformados por particulas
esféricas uniformes de material activo. Se considera solucidn ideal pues se desconoce el

coeficiente de actividad molar de la sal.

Electrolito

; polimérico -
Carbén Oxido de manganeso

Electrodo negativo l Electrodo positivo

v

5= x=L

Figura 9. Esquema de la celda usada por Doyle et al. en 1996, 2 donde los circulos dentro del material
compuesto representan el aditivo conductor electronico.

El coeficiente de difusidon de ion litio en la fase liquida se mantuvo constante, y es
suficiente para describir todas las curvas de descarga experimentales. Las limitaciones
difusivas en el estado sélido son rapidamente dominadas por la caida dhmica en la solucidon a
altas velocidades de descarga. La concordancia a bajas velocidades es buena considerando la
falta de datos de propiedades de transporte (coeficiente de actividad y numero de
transporte) necesarios para calcular el sobrepotencial de concentracidon. Se asumieron
valores constantes de propiedades de transporte, a pesar de que estas varian con la
concentracion del electrolito fue posible de describir y predecir respuestas del sistema, a
diferentes velocidades y con diferentes configuraciones experimentales de celda con ajuste

de la resistencia, de ahi su aplicacién como un modelo general para otros sistemas.
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A partir del modelo anterior surgieron diversos modelos tanto simplificados como
completos para baterias de ion litio basdndose en las ecuaciones desarrolladas
principalmente por Newman, y es hasta afios mas recientes cuando se usan diferentes

métodos para modelar las curvas de carga y descarga.‘B'45

De los diferentes modelos que surgieron basados en los anteriores, existen algunos que
consideran el cambio de estructura dentro del material catédico, mientras ésta va perdiendo

11, 18, 28, 30, 32
l; . Por lo

o ganando litio, que es lo que sucede experimentalmente en el materia
anterior estos modelos son denominados de doble fase, asi el primero de estos modelos

surge con el nombre de modelo de nicleo-coraza.*®

1.5.1. Difusion multicomponente

Se abordara la difusién multicomponente cuya descripcidn se basa en las ecuaciones
de Maxwell-Stefan, partiendo de colisiones moleculares en el vacio, para después aplicar un
analisis de momento y un balance de fuerzas en un elemento de volumen para desarrollar la

descripcién del transporte en soluciones binarias.”® 3> 3¢ 4

1.5.1.1. Colisiones moleculares

Se tienen dos tipos de moléculas que colisionan: las del tipo 2 que se “atraviesan” en
el camino de las moléculas del tipo 1, y ejercen un efecto de arrastre de manera semejante
en que la pared de un tubo ejerce un arrastre por friccién en el fluido que fluye a través de
éste. De acuerdo con la segunda ley de Newton: “la suma de las fuerzas actuando en el

sistema es directamente proporcional al cambio de momento del sistema”.> °

Se aplica esta ley al volumen de control representado en la Figura 10.
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PA|

Z

Area

Figura 10. Volumen de control®

Dentro del volumen de control las moléculas de la especie 1 pueden ganar (o perder)
momento cada vez que colisionen con atomos o moléculas de las otras especies. Se

considerara un sistema isobarico.

La velocidad de las colisiones entre las moléculas de la especie 1 y de la especie 2

depende del nimero de moléculas de la especie 1 por unidad de volumen:
C1 = CtXq 1.24
Donde: c; es la concentracion molar total y x; es la fraccién molar de la especie 1.
Andlogo para la especie 2:
C2 = CtXy 1.25

Entre mas moléculas de ambos tipos estén presentes por unidad de volumen, habra
mayor numero de colisiones. Entonces el nimero de colisiones de moléculas 1 y 2 por unidad

de tiempo, es directamente proporcional a xx,.
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Se establece, pues, que la velocidad de cambio de momento de las moléculas del tipo
1 por unidad de volumen es directamente proporcional cantidad de momento intercambiado
en una colisidon simple multiplicado por el nimero de colisiones 1-2 por unidad de volumen

por unidad de tiempo.

Teniendo en cuenta la descripcidn anterior de la colisidon entre moléculas, se sigue

con las expresiones de fuerza sobre el elemento de volumen.

La fuerza neta actuando en la pared del lado izquierdo es la fuerza de presién PA
ejercida por las moléculas fuera del volumen presionando la superficie A imaginaria (Figura
10). La fuerza actuando en las moléculas de la especie 1 es la presion parcial de las especie 1,
multiplicada por el drea A p; = P-x;. Asi la fuerza actuando en las moléculas de las especies 1
en el plano z es A-py|,; la fuerza actuando en las moléculas de la especie 1 en el plano z + Az
es —Ap1|;+ 4. La fuerza neta actuando en las moléculas de la especie 1 contenidas en el

volumen de control es A(p1 | p1 | z+a2). >

Entonces, se expresa la fuerza actuando en las moléculas del tipo 1 por unidad de

volumen en la direccidn z, dividiendo entre A-Az y tomando el limite Az — O:

li pllz - p1|Z+AZ _ dpl 1.26
ml|————————— | = ——
Az—0 Az dz

El gradiente de presidon en un elemento de volumen es directamente proporcional a la

frecuencia de la conservacion de momento de las colisiones en el elemento de volumen.
V1 = —fi2x1%,(Uy — uy) 1.27

Donde: fi, es un coeficiente de proporcionalidad analogo a un factor de friccion o
coeficiente de arrastre, U;, es la velocidad de difusidn de la especie i, y X; es la fraccion molar
de la especie i. Ahora, por conveniencia se define un coeficiente de arrastre inverso como:
D1, = P/f15, donde @j es el coeficiente de difusidn, sustituyéndolo en la ecuacién anterior se

define la expresién de fuerza motriz difusiva, d:>
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1 X1 X2 (Uy — Uy)
Vp, = — D
12

1 X%z (Uy — Uq)
d, = (—) Vp, = —
2 P2 Doy 1.28

Debido a que se considera un sistema en condiciones isobaricas:

X1%(Ug — uy)
Dy,

_ X1Xp (uy; —uy) 1.29
Dyy

Vx1=—

sz =

1.5.1.2. Electrolito binario

Ya que d;, es la fuerza motriz de la difusion multicomponente, para una mezcla de

gases a temperatura y presidn constante:

1 1.30
(5) vpi

La fuerza que actua sobre las especies i por unidad de volumen de la mezcla que

d;

tiende a mover las moléculas de la especie i es ¢;RTd;, donde la fuerza motriz difusiva (d;) esta

relacionada con las velocidades relativas por (u;— u;), por

n
. _inxj(ui ~u) 1.31
;= —Jr - J7
=1 Dy
Para fluidos no ideales, d; se considera una fuerza motriz y se define como:
_ X 1.32
d; = EVT,P.ui

El equilibrio entre fases esta definido por la igualdad de potenciales quimicos en
ambas fases, la presencia de gradientes de potenciales quimicos indica la ausencia de este

equilibrio.35

Sustituyendo la definicion de d;:
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1.33

Expresando en funcidén de las concentraciones molares, y sabiendo que el sistema

estd a presidon y temperatura constante:

1.34

- _RTZCC,(u, w)

Considerando que ahora existe una contribucion de campo eléctrico, entonces, se
tiene un potencial electroquimico, dado que ahora hay una contribucién eléctrica a la fuerza

motriz en el transporte, por lo tanto:

Vi, = RTZM 135

j=1 Dij

Donde: ji; es el potencial electroquimico de la especie i.

A partir de aqui se define de manera particular el flux de las especies de la sal del
electrolito binario y un solvente, tomando de éste ultimo su velocidad de referencia,
despreciando el término de conveccién, y de acuerdo a la inversién matricial de las
ecuaciones desarrollado por Newman?® e introduciendo ademas la definicion de densidad de

corriente:

i= FZZiNl' 1.36
i

Se obtienen los fluxes en términos de las fuerzas motrices:

v, Der it 1.37

= +
* vRTcOC b z,F

v_Dcr it? 1.38
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Donde: Vu, representa el gradiente de potencial quimico del electrolito.

El gradiente de potencial quimico puede ser expresado en términos del gradiente de

concentracion y esta relacionado al coeficiente de difusién de Maxwell-Stefan, mediante:*°

Der _ D( 3 dlnc0> Ve 1.39
dinc

Donde: D representa el coeficiente de difusién Fickiano.

Sustituyendo la ecuacion 1.39 en el flux del catién (ecuacién 1.37), teniendo en cuenta
una concentracion de solvente igual 1 mol-m™:

it? 1.40

N, =DV
* ¢ +Z+V+F

1.5.1.3. Potencial en fase liquida
En la ecuaciéon 1.41 se observa una celda de concentracion con variacion de
concentracion de un electrolito binario:

a | B | 5 [[Regién de]] € | g’ | a 1.41
Pt(s)| Electrodo! Solucién Ltransicionl Solucionl Electrodo! Pt(s)

Donde: ay a’ son metales con la misma composicién; By B’ son electrodos con la misma
composicidn; 6 y €, solucidn con la misma composicién pero diferente concentracién, y una

. .z . . sy 2
zona de transicion donde se realiza la mezcla gradual de las soluciones electroliticas.?°

Con la ecuacidn general de la diferencia de potencial de celda con una unién liquida a

partir del equilibrio entre fases:

U = ff t0 dﬁdm 1.42
5 Z+V4y dm
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Asumiendo que en el equilibrio sélo intervienen los cationes, e introduciendo los
coeficientes de actividad molar racional, ignorando la dependencia de la concentracion del
numero de transporte, se tiene:

RT
ooyt BT o ) 1.43
zivy F (cfe)s

Donde: v es el nimero de moles de iones en los que un mol de electrolito se disocia; z,
es el nimero de carga de la especie i; v; es el nimero de iones en los que un mol de sal de
electrolito i se disocia; c es la concentracién molar del electrolito; y f. es el coeficiente de

actividad molar racional del electrolito.

1.5.2. Difusividad variable en estado sdlido

El modelo de difusividad variable en estado sdélido (Variable Solid State Difusivity,
VSSD), establecido por Farkhondeh y Delacourt (2012)* es un modelo multi-particula basado
en la termodindmica de una solucién binaria de sitios vacios y sitios de litio intercalado en el
material anfitrién (material activo). Se usa una expresién empirica o semi-empirica para el
exceso de energia libre de Gibb por la interaccién entre las dos especies. Comparado con los
modelos de nucleo-coraza, éste es de menor complejidad matemdtica y produce

predicciones razonables.

Considera un balance de sitios para la reaccién de insercion de litio en el material

activo:

Lif +e5 + S, 2 LiSy, 1.44

Donde: S es un sitio de reaccién en el material activo; LiS es un sitio ocupado por litio;

los subindices representan: | electrolito; s matriz sélida; y m material activo.

A partir de esta ecuacién de reaccidn se establece un potencial de equilibrio relativo a
una referencia de litio metalico con base en los potenciales quimicos de cada uno de los

elementos de la reaccién, estableciendo una diferenciacién con respecto al cambio de la
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especie neutra LiS, una expresion de Gibbs-Duhem para la suma total de las especies Sy LiS,
a presidn y temperatura constante, con lo que se obtiene la siguiente expresidn para el factor

de correccion de la actividad:

14 alnyys _ YLis Otris _ _i (1= yi5) ou 1.45
dlnyps RT 0yys RTyLlS Yiis 0YLis

Donde: yes la fraccidn de sitios ocupados por litio, i el potencial quimico de la especie,
U el potencial de equilibrio, en el cual se introduce la funciéon empirica o semi-empirica del
potencial de circuito abierto (Open Circuit Potential, OCP) de la celda con el material de
interés. Esta expresidon es usada como término termodinamico en la definicion de flux de la

especie LiS.

1.5.3. Potencial de Equilibrio

Para el uso de la cinética electrédica de Butler-Volmer, es necesario el conocimiento
del potencial de equilibrio caracteristico pues es el marco de referencia de la desviacion del
potencial (sobrepotencial) durante la evolucién del sistema, asi, en las baterias es necesario
el uso de un potencial de equilibrio para introducirlo en la expresidon de sobrepotencial, para
esto, es necesaria una funcidn de variacion de potencial del sistema cuando se estad en
equilibrio, ya que este tipo de celdas, el potencial varia en funcion de la concentracién de ion

litio.

Para lograr tal objetivo, experimentalmente se carga y descarga una celda a velocidad
muy lenta, debido a esta baja velocidad, se considera un estado “estacionario” o de pseudo-
equilibrio, ya que la transferencia de carga es tan lenta que se consideran despreciables las
limitaciones por difusidn, migracidn e incluso cinéticas, y procesos termodindmicamente no
favorables. También se han utilizado técnicas de valoracién galvanostatica intermitente. La
descarga resultante se ajusta a una funcién analitica y representaba la operacién del sistema
en equilibrio, que es la variacién del potencial en funcién del estado de carga/descarga del

sistema, utilizdndose el método tanto para cdtodos como anodos asi como para cargas y

33



descarga con diferentes sistemas y electrodos. Cabe destacar que para predicciones precisas

ha de obtenerse dicha funcién para usarla en el sobrepotencial.37'39' 42,4833

1.5.4. Coeficiente de Bruggeman

En los electrodos porosos los fendmenos de transporte son muy complejos, debido a
factores como: distribuciéon de tamano de poro, diferencias en el radio de particula, la
proporcion en los aditivos en el material activo, formacidn de la doble capa y tortuosidad,
por lo que es necesario introducir un factor que englobe estas caracteristicas y poder
abordarlas de una manera simple para la resolucién del modelo, por lo que se han utilizado
parametros efectivos para reproducir tales resistencias o limitaciones al transporte de una
manera generalizada. Es asi como surgen los coeficientes de Bruggeman, utilizados en este
tipo de modelos, en parametros efectivos, tales como: conductividad electrénica y idnica, y
coeficiente de difusién. Asi la mayor parte de los modelos usan estos coeficientes para

representar tales limitaciones sin todas sus complejidades.

1.6. Justificacion

La implementacion de un modelo para una celda de ion litio usando cuprato de litio,
permitira determinar parametros cinéticos y de transporte caracteristicos del material, ya

gue, este material no se ha modelado con anterioridad.

1.7. Objetivos

1.7.1. General

Desarrollar y validar un modelo fisicoquimico, tomando en cuenta los fenédmenos que
ocurren dentro de la celda, que permita describir curvas de descarga a diferentes

velocidades, de una celda con cuprato de litio.

1.7.2. Especificos
Validar el modelo con datos experimentales.
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Determinar los siguientes parametros cinéticos:

e Potencial de equilibrio de celda con cuprato de litio.

e Factor de corriente de intercambio
Determinar los siguientes parametros de transporte:

e Coeficiente de difusidn de ion litio en fase sélida (cuprato de litio).
e Resistencia eléctrica inter-particula
e Coeficientes de Bruggeman:

o Conductividad eléctrica

o Difusién binaria
Describir los siguientes fenémenos:

e Variacion de potencial de fase sélida en el catodo.

e Variacidon de la corriente de intercalacién en la descarga.

® Variacion de la concentracién en la particula.

1.8. Hipotesis

El modelo sera valido cualitativa y cuantitativamente. Los pardametros cinéticos
obtenidos, propios de una celda con cuprato de litio, seran correctos y los parametros de
transporte representaran la fenomenologia descrita para el cuprato de litio, lo que permitira

en un futuro plantear otros modelos para este sistema usando estos datos.
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2. Procedimientos

2.1. Planteamiento del modelo

Se define el modelo con base en la resolucién de balances de carga y materia en una
celda de ion litio ensamblada con cuprato de litio como material activo. La cinética de
reaccidn-intercalacion estd acoplada a ambos balances con un término fuente en la

superficie de las particulas.

Planteamiento para una celda de dos electrodos, conteniendo un dnodo de litio, un
separador poroso y un catodo de material compuesto (Li,CuO,, C-sp y PVDF), todo embebido
en un electrolito binario (DMC, EC y LiPFg). Se consideraron dos escalas: nivel macroscépico

para la celda y nivel particula sélo para el material activo del catodo.

2.1.1. Macroscopico

La descripcidén macroscdépica se basd principalmente en el modelo desarrollado por
Newman y colaboradores para baterias de ion litio descrito en el capitulo anterior, con las

siguientes consideraciones:

e [sotermicidad

e No existe fase gaseosa

e Especies diluidas en un electrolito binario

e Sélo se toma en cuenta el material activo del catodo
e Seignoran reacciones secundarias

e No se toman en cuenta procesos de solvatacion

e Se ignora la formacién de la interfase en estado sélido (Solid Electrolyte
Interphase, SEI)

e Cinética de transferencia de carga Butler-Volmer

e Transporte de especies sélo por migracién y difusiéon
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2.1.2. Particula

Se realizo la descripcidn a nivel particula con base en los trabajos de Farkhondeh et

48, 53
al.

4

es decir, comportamiento de un material activo con una difusividad variable en
estado sdlido, usando solucidén binaria no ideal de litio intercalado y sitios vacios, capturando
la no idealidad introduciendo un potencial de circuito abierto experimental en el
sobrepotencial y un factor de correcciéon termodindmico para la difusiéon dependiente de la

concentracién. Se tuvieron las siguientes consideraciones:

e Geometria de rectangular (dos dimensiones)

e Seignoran efectos geométricos del electrodo poroso

e Una sola particula de material activo

e Seignoran efectos de los aditivos en el material compuesto
e Volumen constante, es decir, porosidad constante

Se desarrollé una funcién de equilibrio del sistema obtenida experimentalmente a

una velocidad de descarga muy baja.

2.1.3. Solucion numérica

Se resolvieron las ecuaciones del modelo empleando COMSOL v4.3b y un servidor de
12 procesadores, Intel® Xeon® CPU E5-2620 v2 @2.10GHz x 24, con 62.9 GB de memoria
RAM en el sistema operativo: Ubuntu 16.04 LTS.

Se ajustd una funcién para la variacion de potencial de equilibrio utilizando la

herramienta “Curve Fitting Toolbox” en el programa MATLAB R2015b v8.6.0.267246 (64-bit).

2.1.4. Verificacion

Se compararon los resultados del modelo usando las condiciones de operacién

experimentales con los resultados de descarga experimentales.
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2.2. Ensamble de celdas

2.2.1. Material compuesto

2.2.1.1. Pintura
La preparacién de un cdtodo de material compuesto por medio de una pintura se

llevd a cabo en tres pasos:

1. Se mezclé el material compuesto. El procedimiento se llevd a cabo dentro de la
caja de guantes (MBRAUN, LABstar). Se pesaron en diferentes viales de vidrio 80,
10y 10 mg de LiFePO4 (MTI Corp.), poli-difluoruro de vinilideno (PVDF, ALDRICH) y
carbén (MTI Corp.), respectivamente en la balanza analitica (BOECO Germany). Se
llevaron los reactivos a la caja de guantes de acrilico elaborada en el laboratorio,
se agregd, con agitacion magnética constante, 2.8 ml de n-metil pirrolidona al
PVDF, al disolverse totalmente se afiadio el LiFePQ,4, se agitdé magnéticamente
hasta que se disolvid, y se agregd el carbdn. Se dejé agitando durante 1 hora y

finalmente se le aplicé ultrasonido durante 30 minutos.

2. Se preparé el colector de corriente. Se corté una hoja de papel aluminio (MTI
Crop. > 99.9 %) de tamafio rectangular de aproximadamente 20 por 30
centimetros y 18 micrémetros de espesor; se lijaron las caras con una lija 320

(FANDELI A-99) de y se limpiaron con etanol y acetona.

3. Se aplicé el material compuesto (pintura) sobre el colector de corriente. Se utilizé
el aplicador de pelicula automatico (MTI Corp., AFA 1), con un espesor de 10 umy
velocidad de 5. Se secd en el aplicador durante 6 horas a temperatura ambiente,
después en el horno (BINDER, VD-53) a 120 °C durante 8 horas aproximadamente.
Se dejé enfriar a temperatura ambiente. Se hizo doble calandrado con la prensa

de rodillos (MTI Corp., EQ-HRP -01) a 90 °C con un espesor de 5 um, se hicieron
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cortes circulares utilizando la perforadora (EL-Cell, EL-Cut) de 18 mm de diametro,

se pesaron cada uno de los electrodos y se etiquetaron.

2.2.1.2. Pastilla

El procedimiento se llevd a cabo dentro de una caja de guantes (MBRAUN, LABstar)
bajo una atmdsfera de Argdn, excepto el procedimiento de prensado. Se pesaron en un vial
de vidrio 45, 9 y 6 mg de Li,CuO,; (sintetizado en el laboratorio), carbén conductor (MTI
Corp.) y poli-difloruro de vinilideno (PVDF, ALDRICH), respectivamente; en balanza analitica
(BOECO Germany). Se dejo bajo agitacién magnética durante 12 horas. Se introdujo la mezcla
en una prensa mecdnica circular de 12.96 mm de didmetro. Fuera de la caja de guantes se
aplicd una presion de 5 toneladas métricas durante 1 hora. Se ingresé de nuevo a la caja de

guantes para montar la celda.

2.2.2. Electrolito

Se prepardé una solucion 1:1 (v/v) de carbonato de etileno (SIGMA-ALDRICH, 99 %) y
di-metil carbonato (SIGMA-ALDRICH, >99 %), con 1 M de LiPFg (ALDRICH, >99.99 %)

2.2.3. Contra-electrodo

Dentro de la caja de guantes, se corto el litio sélido (ALDRICH, 99.9 %), se limpidé con
una toalla de papel. Se corté con una perforadora manual circular de 18 mm de didmetro (EL-

Cell, ECC-LiPunch).

2.2.4. Celdas

2.2.4.1. Celda moneda

Dentro de la caja de guantes se usé la celda moneda (LIR2032) de 18 mm de
diametro, se colocé la canasta (base), el catodo, el separador (Whatman, GF/F) y se agregé el
electrolito, luego el contra-electrodo, el espaciador, el resorte y por ultimo la tapa. Se selld

utilizando el rizador para celda moneda (MTI Corp., MSK-110) de 20 mm de didmetro.
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2.2.4.2. Celda con soporte

Dentro de la caja de guantes, se usaron los componentes de la celda con soporte (EL-
Cell, ECC-Std), se introdujo la chaqueta plastica en la base, se monté el anillo de seguridad, se
pusieron el contra-electrodo, el separador (Whatman GF/F), el electrolito, y el catodo. Se
montaron los demds componentes de la celda como se muestra en la Figura 11, el soporte de

la celda quedé sellado a presién con la manivela.

@— Sello
in/':j Tapa

Arandela de bloqug'o @)/_~Empaque
Resorte de compresion : ‘.

Resorte de
Embolo

compresion
Embol
Chaqueta ool
Catodo Chag.
Separador
Anodo
Base <

Figura 11. Esquema de celda con soporte ECC-Std™*.

40



3. Resultados

3.1. Modelo

3.1.1. Macroscopico

Con base en la teoria del electrodo poroso de Newman®?, se establecieron las
ecuaciones macroscopicas para la descripcion del transporte de carga y materia a lo largo de
la celda. Se usaron dos subdominios: separador y catodo (electrodo poroso); dos fronteras
externas: anodo y colector de corriente del cdtodo, y una interna: interfase separador-
catodo. En la Figura 12, se observa en la parte superior el esquema de la celda ensamblada
con cuprato de litio, con énfasis en la consideracion de la fase liquida de la ceda y en la doble
fase presentada en la seccién del cdtodo. En la parte inferior se observa la representacién de
la geometria 1D empleada, los subdominios estan representados por las distancias &; y 6.
para el separador y el cdtodo respectivamente. Se indican las fronteras por intersecciones

con la linea.
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Separador

Electrolito

Litio Metélico
Colector de corriente

Figura 12. Esquema de la celda ensamblada con Li,CuO, (arriba) y geometria 1D para el modelo macroscépico
(abajo).

En este modelo se incluyen simultaneamente los balances de masa y carga para
encontrar la variacién de concentracion de Li* en el electrolito, la diferencia de potencial en

la fase solida y la diferencia de potencial en fase liquida.

La diferencia de potencial en el anodo (interfase litio metalico-electrolito) se obtuvo
resolviendo de la ecuacion de Butler-Volmer dependiente de la corriente alimentada al

sistema.

3.1.1.1. Anodo de litio

Se genera una corriente por una reaccion superficial expresada por medio de la
ecuacion de Butler-Volmer, como se describié en la ecuacién 3.1 en la interfase del litio
metalico y el separador, aqui, el sobrepotencial del electrodo se calcula con base en la
densidad de corriente que ingresa como término fuente. Se considerd que no existe
transferencia de masa y que no existe gradiente de concentracién, es decir, que la
concentracion superficial es igual a la concentracidn en el seno de la solucién, asi, la corriente

es descrita por la desviacion del equilibrio.
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iq = if Iexp <%m> — exp <%nf>l 3.1

Donde: iy es la densidad de corriente aplicada (mA-cm™), i}) representa un factor de
corriente de intercambio (mA-cm™), B es el coeficiente de transferencia de carga; n es el

sobrepotencial (V).
El sobrepotencial se encuentra definido como:

N = CDf - &, 3.2

Donde: @ es el potencial del litio metdlico (V), y @,, es el potencial de la fase liquida

(V).

La ecuacion 3.1 representa las contribuciones de una reaccién en un sistema
electroquimico, el factor de corriente de intercambio relaciona las constantes de velocidad
del mecanismo de reaccién del sistema. Lo que se encuentra entre corchetes del lado
izquierdo representa la contribuciéon anddica y el lado derecho la contribucidn catddica,

ambas sucediendo en la superficie del electrodo correspondiente.

3.1.1.2. Separador

El separador es un medio poroso sin reaccion, sélo se considerd el transporte de ion
litio en la fase liquida, despreciando efectos de solvatacion y formacion de la SE/, la ecuacion
3.3 describe el transporte por migracién de Li*, y debido a la condicién de electroneutralidad
no hay separacién de carga. Por lo que la variacién de Li* en la solucién del electrolito

(partiendo de la ecuacion 1.43) usando conductividad efectiva se describe:

¢ 0
—KE 2RT(1—t
S¢S VIZ ( +)
O F

Vinc,;| =0 33
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Donde: ks es la conductividad i6nica (S'm™), € es la porosidad, Z es el coeficiente de
Bruggeman, & es el espesor (m), @ es el potencial eléctrico (V), t$ es el nimero de transporte
de ion litio con velocidad de referencia en el solvente, y c es la concentracidon del electrolito

(mol-I'").

En la ecuacidn 3.3 se incluye un gradiente de potencial (ain en ausencia de corriente)
considerando que existen gradientes de concentracién, donde el segundo término dentro del
corchete representa un potencial de difusion expresado por la definicion de la ecuacién de
Nernst-Einstein. El nimero de transporte es independiente de la concentracion, generando

un gradiente de potencial de la fase liquida.

El balance de materia se establecié considerando que no hay reaccién en el seno de la
solucién y describe sélo el transporte por difusién, con el término de porosidad para el

separador, partiendo de la ecuacion 1.31, se tiene:

cr:
85'55%

s
=V- (Dug{é—wu) 3.4
N
La ecuacidn 3.4 se interpreta como ley de conservacién diferencial, y se origina de la
ecuacion de flux convectivo, definiendo el flux de iones litio en estado transitorio, es decir, la

segunda ley de Fick para transporte en la fase sélida.

3.1.1.3. Catodo

En el catodo existen dos fases: la fase sélida que representa el material compuesto,
donde se considerd que sélo estd formada por material activo; y la fase liquida que es el
electrolito, en la cual esta inmerso el material compuesto. Ambas fases se describieron por
separado, pero se encuentran interconectadas por la definicion de corriente de intercalacion,
introducida por la transformacion faradaica de ion litio en la superficie de las particulas

desde el electrolito, para el caso de la descarga.
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El electrolito llena toda la fraccidon vacia de las particulas de material compuesto, el
transporte por migracién se describié de la misma manera que en el separador pero con un
término de reaccion igual a un flux de iones litio, es decir, se produce una densidad de
corriente cuando los iones litio atraviesan la superficie de las particulas llevandose a cabo la

reaccion de intercalacién. El transporte y traspaso de la interfase queda expresado como:

—K €S o, 2RTC —t9) 3.5

\Y 5s 2 F Vincy;| = 6.a.i

El balance de masa en la fase liquida del cdtodo, se describe para especies diluidas:

dcy £ 1—1t9 3.6
L y. (DLigg_Cchi> %‘%aci
c

¢ Li

)

Aqui, a diferencia del dominio en el separador, se tiene el término de migracién por

medio del flux de iones litio obtenido a partir de la teoria del electrolito binario.

En la parte sélida del catodo, se considerd solo efectos del material activo, ignorando
las contribuciones del aglomerante o el conductor electrénico inerte, se tiene un balance de

carga a nivel macroscépico como sigue:

3.7

V- <_UC(1 - gc)(
[

VCI>1> = —5.ai

3.1.2. Particula

Se discretizo la particula considerando que sélo se tiene material activo, y que en la

matriz sélida sélo hay transporte de iones litio por difusion. En la superficie hay una reaccién

45



de intercalacidn que permite que los iones litio ingresen en la fase sdélida. Se considerd una
seccion (o corte) de esta matriz que va desde el centro hasta la superficie, asi, se usa la figura
de un rectangulo con 3 lados confinados y uno en donde los iones litio atraviesan la interfase,
que es, la reaccion de intercalacion que se lleva en uno de los lados del rectangulo. Lo

anterior se ilustra en la Figura 13.

0 Reaccidn de intercalacidn superficial

Difusidn (I) f

Li,CuO, =—> Li, CuO,+xe + xLi*
Figura 13. Discretizacidon de la particula usada en el modelo. Descripcion fenomenoldgica de la de carga en
una particula (izquierda), la idealizacién con sélo material activo (centro), y la geometria usada (derecha).
Considerando solo transporte por difusidon dentro de la particula, debido a todos los
iones litio que atraviesan su interfase (superficie), y que dentro el ion litio es una especie
virtualmente neutra (electrones viajando en la banda de conduccion del material y el ion litio
entre espacios intersticiales), entonces no hay un gradiente de potencial dentro de la misma,

y el balance de masa se representa con la ecuacion 3.8:

) 3.8

Donde: a es el factor termodinamico; y;; es el nimero estequiométrico adimensional

de litio en la formula de cuprato de litio:

Vi = e en Li, Cu0,

y Limax

La ecuacion 3.8 describe el transporte de ion litio debido a un gradiente de

concentracion, con la variacion del coeficiente de difusién con insertando un factor
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termodinamico denominado como “a”,>? que proviene de la expresion de correccidon de la
actividad, dependiente del cambio en el nimero estequiométrico de litio en el material, que
se representa con el estado de descarga de la bateria. Partiendo de la ecuacion 1.36 y usando

la derivada en funcién del OCP del sistema, se tiene:

F Uy 3.9
a= _ﬁVLi(l - VLi)%

Donde: U, es el OCP para un celda de cuprato de litio, en funcién de y,;. Esta funcion
se obtuvo del ajuste de datos experimentales de una descarga a C/86 (partiendo de la
capacidad tedrica del cuprato de litio de 490 mA-h-g™?, y 0.045 g de material activo usado
para la celda, es decir, con una corriente equivalente de 0.256 mA) de una celda ensamblada
con cuprato de litio por una funcién racional, para resolver las ecuaciones de manera

analitica. Con una funcidn de la siguiente forma:

(01725 y,% +3.639 y,* — 7.98y,;% + 4.53237 y,,° — 0.4246 y,; + 0.0695)  3.10
4 T(yu® — 1.095 y,;* — 0.7391 y,;3 + 0.8492 1, — 0.026393 y,; + 0.01713)

Dado que el flux de una especie cargada produce una corriente eléctrica, el flux de
iones litio dentro del material activo es la expresion de la corriente usada para la reaccion en

las ecuaciones del catodo y se expresa como sigue:

0 (1-pBF —BF 3.11
RSP\ R T ﬁxp(ﬁ")

Representando el flux iones litio a través de la pared porosa del catodo que
corresponde al material compuesto sélido. El sobrepotencial definido en esta expresion de

Butler-Volmer es:
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n=o& —®, -U; — iR, 3.12

Donde Uy es la expresion del potencial de circuito abierto en funcién del estado de
carga de la bateria, que se obtuvo a partir de una descarga experimental a C/86 (0.256 mA)
en una celda de Li/Li,CuO;, basada en una pastilla de mezcla seca de material compuesto.
Dicha funcion se considera el potencial de equilibrio en el sobre-potencial para la ecuacién
de corriente-sobrepotencial 3.11 (Butler-Volmer). Se tiene ademds una contribucién de
polarizacién 6hmica, con R.(Q-cm?), resistencia asociada al contacto entre particulas y que en

general engloba fendmenos que suceden a nivel microscépico en el catodo.

El potencial de celda es calculado con una diferencia de potencial de todo el sistema,
la diferencia de potencial de la fase sdélida en la frontera del cdtodo y el colector de corriente

menos la diferencia de potencial en el anodo de litio:

Ecen = ®1 — ¢ 3.13

En la Tabla 4 se tienen las ecuaciones del modelo, asi como sus condiciones a la

frontera.

3.1.3. Solucion numérica

El conjunto de ecuaciones mostradas en la Tabla 4, asi como sus respectivas
condiciones iniciales y de frontera, se introdujeron en el programa de solucién matematica
por el método de elemento finito COMSOL, mientras que la ecuacién para la descripcion de
la variacidn del potencial de equilibrio se obtuvo a partir de un ajuste a una curva racional
con el programa MATLAB, y optimizando los datos de la funcion analitica obtenida en una

hoja de calculo, variando los valores de la constantes en la funcién racional.
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Tabla 4. Resumen de ecuaciones simplificadas y condiciones de frontera para el modelo.

Contra electrodo de litio metélico Condiciones de frontera
. _ o (1= Br)F —BF
lg —lf exp Tnf — exp Tnf
Np =@ — @y
Separador
Z 0
—K € 2RT(1 -t
v—2 [vqnz Mvzncu] =0 D;lx=0 =0
3 F
dcy; dcy; 1-1t?
& SSF =-V- (D“SS 3, VcLl) &+ SST o FCTEE iq
Catodo
Fe 0 4 4
—K € 2RT(1 -t Ks€ €
v c<c Vb, — ( +) Vlncu— _ 5Caci 55 s Vo, — ccc Vo,
5, F s _ c -
x=065 x=65
dcy; £ 1-t9 . ré
€c5ca—tl =V (DLiPFsé‘cré._z VCLL-) + 7621-; Seaci Dszs 5. > Ve s, Dyiec 3, Ve s,
—0.(1—¢)¢ i
V- <C(5—C) Vd)l) = _5caci O-cvq)llx=55+5c = —lg
c
Particula
dcLip
=-V(N
at ) 5 N -r
] Nlyeog =0 ==
N = aD,Vy,; Vy, = y x? (5) ] ly=o YT
i=i%ex (1——ﬁ)F —ex <_ﬁF )
= P\=%r " P\ 7 "
Nly=o =0 Nly=1 =0

n=0;—®, Uy —iqR.

Funcién de potencial de equilibrio

_(0.1725y,° + 3.639y,,* — 7.98y,,;% + 4.53237y,;> — 0.4246y,; + 0.0695)
T (yui® — 1.095y,,* — 0.7391y,;3 + 0.8492y,;2 — 0.026393y,; + 0.01713)

Para le modelo macroscdpico se utilizé la geometria 1D, mostrada en la Figura 14 con
tres fronteras y dos dominios; representando las secciones de la Figura 12. Se usaron
maodulos de ecuaciones diferenciales parciales para la distribucién de potencial en la matriz
del catodo y distribucién de potencial en el electrolito; mdédulos de ecuaciones diferenciales
ordinarias para el flux en la pared sdélida porosa (reaccion de intercalacién) y la expresiéon
para el electrodo de litio metdlico; y el mdédulo de transporte de especies diluidas para el

balance de masa del electrolito en ambos dominios.
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0.2 0.4 0.6 0.8

Figura 14. Geometria 1D para modelo macroscépico con dos dominios y tres fronteras, usado en COMSOL.

Para el modelo de la particula se utilizé la geometria 2D con un mallado establecido
manualmente y con una distribucién uniforme de 20 elementos fijos para cada lado, la cual
se observa en la Figura 15, calibrado para una fisica general de configuracion normal. Se
usaron médulos de ecuaciones diferenciales parciales para describir el cambio de fraccidon

molar dentro de la particula.

Ambos modelos estan conectados con una variable, la corriente de intercalacion de
iones litio, introducida en los balances de carga y masa; el valor se ingresa directamente en
las expresiones desde la frontera donde se lleva a cabo la reaccidn superficial en la particula
hasta lo largo del dominio del catodo en el electrodo, por medio de una extrusion lineal, asi,

se tienen valores infinitesimales para cada una de las secciones en ambas fronteras.
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0.2 0.4 0.6 0.8

Figura 15. Geometria 2D con mallado definido como una cuadricula de tamaiio fijo en COMSOL.

En la Figura 16 se observan los mddulos para el modelo, usados para el calculo de las
soluciones numéricas dentro del programa de COMSOL, los dos modelos principales, sus

madulos y su conexién.

< T A Y
o i < Exrusioniineal g Vodelozon
. y : y
6s oc

[ Flux de pared porosa (i) ]

Litio metalico
(@) Matriz del electrodo (®,)

Difusion en fase
solida (C;; )

Potencial del electrolito (®,)

e

Transporte de especies diluidas (C,;) !
/

- e o mm mm e e Em Em e Em Em o Em Em = o = e e ===

Figura 16. Modelo y los médulos usados para la secuencia de calculo.
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Se calcularon los jacobianos del sistema de soluciones por el método de elemento
finito, generando matrices que deben ser numéricamente consistentes para el andlisis
matematico, ya que el programa produce un error de tipo matematico al intentar resolver las
expresiones, los distintos érdenes de magnitud generan incongruencias. Lo anterior se
resolvié dividiendo los balances de carga y masa entre el espesor del dominio

correspondiente, a manera de normalizacion.

El sistema de ecuaciones antes descrito se resolvié con COMSOL v4.3b utilizando un
servidor de 12 procesadores, Intel® Xeon® CPU E5-2620 v2 @2.10GHz x 24, con 62.9 GB de

memoria RAM en el sistema operativo: Ubuntu 16.04 LTS.

3.1.3.1. Variables, parametros y constantes

Durante el desarrollo del modelo se establecieron ciertos valores para que se puedan
llevar a cabo predicciones precisas que tienen que ver con cuestiones experimentales y para
este caso, con el cuprato de litio que es el material activo. Desde luego existen variables y
valores constantes que tienen una mayor influencia en el modelo, para el caso de las

funciones variables se tiene que:

e la funcion de equilibrio es el factor mdas importante en el modelo para la
descripcién de las curvas, ya que es el marco de referencia de toda la
descarga, y al ser el punto de partida para su descripcién, anula un
tratamiento tedrico mas robusto en cuanto a sus zonas predominantes y su
comportamiento en el equilibrio;

e la funcién “alfa” determina el comportamiento de los gradientes de
concentracion en la particula y proporciona la propiedad de difusividad

variable en la misma;

Para el caso de los valores constantes, con base en un anélisis de sensibilidad los que

mas influyentes fueron:

e la resistencia inter-particula da una idea de un comportamiento no ideal que

sucede experimentalmente evitando que se hicieran aproximaciones en
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cuanto a la influencia de los procesos a diferentes velocidades de reaccién
(corriente aplicada), asi se capturd la disminucidn progresiva de capacidad con
respecto a la velocidad, determinando el tiempo de descarga a diferentes
velocidades;

e el factor de corriente de intercambio modifica el sobrepotencial de activacion
de la descarga desplazando el valor de potencial de la meseta en la zona de
polarizacién dhmica; fenomenoldgicamente captura la cinética electroquimica
en funcidn de la concentracion;

o el coeficiente de difusiéon en fase sélida modifica ligeramente la curva de

descarga y la capacidad total durante la descarga.

Para otras constantes fue necesario usar valores de la bibliografia o basarse en datos
experimentales, tal es el caso de los espesores, la densidad y el area activa superficial. Los

resultados del analisis de sensibilidad se encuentran en el Anexo E.

3.1.3.2. Area activa superficial

El drea activa superficial del material compuesto del catodo se usé en forma de valor
medio, dado que no es posible determinarlo experimentalmente, sin embargo, se parte de
dos intervalos que dan una idea de la magnitud de la misma, el primero, se toma como limite
inferior, que es el calculo del area superficial con base en el didmetro del electrodo utilizado,
el cual para el caso de la pastilla es de 0.0001319 m? el segundo, como limite superior es
calculado con base en el area superficial especifica por BET (Brunauer, Emmett y Teller)
determinado experimentalmente para cuatro muestras de material activo (Li,CuO,)
sintetizado dentro del grupo de trabajo y con la masa utilizada para el material compuesto,
dando un limite superior de 0.07605 m?; asi estos limites tienen que ver con el sistema fisico
presentado, el valor utilizado fue de 0.002 m?Z. Estos limites han de considerarse consistentes
pero mutuamente excluyentes, o por decirlo de otra manera, extremos, ya que para el caso
del limite inferior (area superficial del catodo) se sabe que el material compuesto es una
conformacidon de particulas sobre una superficie, por lo que un area de esa naturaleza

representaria una superficie lisa, perfectamente pulida; mientras que para el caso del limite
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superior, supondria que se tiene Unicamente el material activo en forma granulada, sin
ningun aditivo ni modificaciones fisicas en el material, por presidn, temperatura o adicién de

solventes.

3.1.3.3. Factor de corriente de intercambio

El factor de corriente de intercambio en la expresidn para el catodo fue usada como
un parametro, ya que de usarse una expresidon cinética completa, deben conocerse mas
datos con respecto a la transferencia de carga del cuprato de litio, o agregar mas pardmetros
a estimar para el modelo. A pesar de lo anterior, se hizo un analisis del factor de corriente de
intercambio con expresiones usadas por otros autores para modelar otros sistemas, en
donde se tomd la constante de velocidad como parametro y la estequiometria del litio como
variable independiente. De ese andlisis se obtuvieron diversos valores del factor de corriente
de intercambio, donde ésta tuvo variaciones desde 1x10~ hasta valores arriba de 300 A-m™
que no representd grandes cambios en las descargas modeladas al menos para velocidades
de C/15, por lo que se optd por sélo dejar el factor de corriente de intercambio como un

pardmetro para ajustar el modelo.

3.1.3.4. Evaluacion

El Unico pardmetro en el modelo para validacién fue la corriente de descarga que se
calculé con base en las velocidades de descarga reportadas usando la ecuacién 1.21. Se
calculé la capacidad especifica usando el area o los gramos de material activo experimentales

con base en la ecuacion 1.22.

Los valores de la corriente se tomaron de acuerdo a una masa de 0.045 g de material

activo y la capacidad tedrica del cuprato de litio.

Los tiempos de resolucidn para los diferentes casos, estan presentados en la Tabla 5.
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Tabla 5. Tiempos de computo de estudios a diferentes velocidades de descarga.

Velocidad Corriente aplicada (mA) Tiempo de cdmputo (s)
C/45* 0.49 83
C/26.5* 0.832 65
C/15* 1.47 45
C/10.6* 2.08 38
C/10 2.205 36
C/5 4.41 34
C/3 7.35 26
1C 22.05 26
3C 66.15 27
5C 110.25 33
10C 220.5 40

*Velocidad calculada para la validacién con los datos experimentales

3.1.4. Verificacion

En la Figura 17 se observa la curva experimental de descarga a C/86 y la funcion
descrita por la ecuacién 3.10, siendo la funcién analitica bastante cercana con un error medio
de +0.009. Un ajuste numérico apropiado es aquel que tiene mayor coincidencia con los
datos asegurando una mejor descripcion de la fenomenologia experimental. Usar una
funcién analitica es mds adecuado que una interpolacién, pues asegura valores
infinitesimales de calculo y es posible manipular la funcidén para otras expresiones, como en

el caso de la difusividad variable.
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Figura 17. Curva de experimental (negro) y ajuste (rojo), hecho para el potencial de circuito abierto en
funcion del estado descarga de la celda.

En la Figura 18, se observa la variacién del coeficiente de difusién en estado sélido
empleando el factor termodindmico en la particula, cuya funcidén esta representada dentro
de la grafica. La magnitud de esta variacion (m%s™) concuerda con los datos de la literatura,
pues dicho coeficiente varia desde 10 a 10™® m?s™ en los trabajos de Farkhondeh vy
Delacourt (2012)*® con diferentes particulas; y de 10% a 10" m?s™ con Farkhondeh et al.
(2014)°%; ambos para material activo de LiFePO,. Sin embargo existen diferencias en cuanto a
la forma de la funcidn, esto puede deberse a la naturaleza del potencial de equilibrio, por el

cambio de fase cristalina del cuprato de litio.
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Figura 18. Variacion del coeficiente de difusion debido al factor termodinamico, a, dependiente de la
saturacion de litio.

En la Figura 19 se tienen cruvas de descarga a diferentes velocidades, calculadas con
el modelo, donde la disminucidn progresiva del tiempo de descarga es directamente
proporcional a la corriente aplicada (velocidad de descarga), asociandose a fenédmenos
limitantes de transporte a altas velocidades, como son: la difusién de ion litio y el cambio de
fase cristalina en el material activo, asi, el costo de un movimiento rapido de iones litio es
una disminucién de la capacidad o energia util, que se consume en esos fendmenos;
entonces, se puede decir que, el proceso a altas velocidades ya no es tan favorable. Asi
mismo existen otras condiciones del ensamble como la falta contacto entre las interfases,

limitando el paso de la corriente.

En la Figura 20 se presenta la capacidad especifica en descargas simuladas a
diferentes velocidades. Se introdujeron los diferentes valores de corriente calculada con base

en la ecuacién 1.21, utilizando 0.045 g de material activo, 490 mA-h-g™* de capacidad tedrica.
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Figura 19. Descargas en funcion del tiempo simuladas a diferentes velocidades.
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Figura 20. Descargas en funcion de la capacidad especifica simuladas a diferentes velocidades.
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Tedrica e idealmente, el tiempo de descarga debe ser el mismo que el establecido
para cada cdlculo de la corriente, al igual que la capacidad especifica para todas las
descargas, sin embargo, debido a las fendmenos mencionados anteriormente, lo anterior no
sucede, en general, el efecto de disminucion de la capacidad y tiempo, es capturado
mediante la resistencia inter-particula. Sin esta resistencia las curvas se verian como se
muestra en la Figura 21, donde no se aprecia una disminucion significativa de la capacidad

incluso para velocidades muy altas (10C).
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Figura 21. Descargas en funcion de la capacidad especifica a diferentes velocidades donde no se ha incluido
una resistencia inter-particula en el sobrepotencial de la reaccion de intercalacion.

En la Figura 22 se observa la capacidad especifica de diferentes curvas de descarga
experimentales que se han obtenido para el cuprato de litio en la bibliografia. Todas
presentan condiciones experimentales de ensamble y operacion diferentes, resultando en
diferentes formas y capacidades especificas. Se contrastan con una descarga modelada a
C/15 con los datos experimentales usados para la funcidn de equilibrio. Cada sistema tiene
un potencial de equilibrio diferente en funcién del estado de descarga, lo cual influye

cualitativamente en la curva de descarga debido a lo modificacion de cinética de
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intercalacién. A continuacidn se presenta la comparacién con las curvas experimentales a

detalle, utilizando los parametros experimentales en el modelo.

Potencial de celda (V vs. LiO/Li+)

15';0 [
Q (mAhg’)

T
0 50 100

Figura 22. Descargas experimentales en funcién de la capacidad especifica y una simulacién a C/15 (1.47
mA-cm™); 1998: Li/Li,CuO,, C/10.6 (0.5 mA-cm)*’; 2003: Li/Li,CuO,, C/45 (0.204 mA-cm)*; 2011: C/26.5 (0.2
mA-cm?)%; y 2017: Li/Li,Cu0,, C/15%".

En general, de los datos experimentales se utilizaron tres pardmetros para modelar la
descarga y validarla: la corriente aplicada, area superficial y/o gramos de material activo;
igualando el valor de corriente experimental se obtuvieron las velocidades de descarga
equivalentes para alimentar en el modelo y se usaron las condiciones de operacion
experimentales para calcular la capacidad especifica. Todos los experimentos emplearon un

anodo de litio metalico.

Arai y cols. (1998)%, evaluaron la descarga a 0.5 mA-cm™ de una celda moneda, con
un drea superficial de 4.16cm?, una ventana de potencial de 1.5 a 4.3 V y una mezcla de
material activo, acetileno negro y teflon (PTFE) a 70:25:5 %p/p respectivamente; con un
electrolito de LiPFg en carbonato de propileno (PC):1,2-dimetoxicarbonato (DMC) en 1:1
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%v/v. En la Figura 23 se observa la comparacion de la curva de descarga experimental con el
modelo a una velocidad de C/10.6. A pesar de que se observa una buena concordancia en
cuanto a los valores de capacidad especifica, existe una diferencia significativa entre las
curvas, sobre todo por la presencia de dos mesetas muy marcadas en la curva de descarga
experimental. Estas mesetas se asocian principalmente a cambios de fase en el cuprato de
litio, haciendo que exista una pérdida de potencial mayor pudiéndose interpretar con un
cambio brusco en la estructura debido, principalmente, a condiciones experimentales que
favorecen la formacidén de fases irreversibles. Dado que el modelo considera una saturacién
total en la estructura del cuprato de litio, se observa una capacidad mayor en comparacion
con las mesetas presentadas en la curva experimental, por decirlo de alguna manera,
traslapadas en una pendiente en la zona de polarizacién éhmica; los cambios estructurales
en el modelo dependen de la funcién de equilibrio, de esta manera quedan limitados a su

forma.
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Figura 23. Curva de descarga experimental en funcién de la capacidad especifica (0.5 mA-cm?) y una
modelada a C/10.6, usando la corriente experimental aplicada y un peso de material activo de 0.03g, para la
capacidad especifica.
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Vitins y cols. (2003)*, realizaron curvas de carga y descarga, calculando la capacidad
tedrica con base en LiCuO, (262 mA-h-g™) aplicando una densidad de corriente de 0.204
mA-cm™ en celdas con 0.015 a 0.017 g de material activo, acetileno negro y teflén (PTFE), a
75:20:5 %p/p respectivamente con una celda de 1 cm? de superficie; empleando un
electrolito de LiPFgs 1M en carbonato de propileno. En la Figura 24 se presentan las curvas de
descarga experimental y la resultante de la simulacidén a una velocidad de C/45 y 0.015 g de
material activo, observando una buena concordancia con la experimental, difiriendo
principalmente al final de la descarga. El manejo de la cantidad de material activo repercute

en la densidad de corriente y por lo tanto en la capacidad especifica al final de la descarga.
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Figura 24. Curva de descarga experimental en funcion de la capacidad especifica (0.204 mA-cm'Z) y una
modelada a C/45, usando la corriente experimental aplicada y un peso de material activo de 0.015g, para la
capacidad especifica.

De Arachi y cols. (2011)*, se tiene una descarga a 0.2 mA-cm™, en una celda moneda
con un area de 4.16 cm?, una ventana de potencial de 1.5 a 4.3 V con mezclas de material
activo, acetileno negro y difluoruro de polivinileno (PVdF) 60:20:20 %p/p; empleando un

electrolito de LiClO4 1M, en PC:DMC 1:1 %v/v. En la Figura 25 se muestra la comparacion de

62



las curvas con una modelada a C/26.5 y una masa de material activo estimada de 0.031 g,
con un desplazamiento mayor para la zona de polarizacién éhmica, dado que la curva
experimental presenta una pendiente mds pronunciada, la zona en donde termina la
polarizacién por activacion concuerda con los valores de capacidad especifica, pero difieren
con el valor de potencial, en general, la diferencia en los valores de potencial en las curvas de
descarga representan la energia que aporta el sistema hacia el exterior, para este caso, la
curva experimental tiene valores de potencial mayores, con una zona de polarizacién por
concentracion ideal, es decir, una caida de potencial al final de la descarga abrupta que
representa una mayor utilizacion de energia, asi, la curva experimental representa una

mayor energia hacia el exterior comparada con el modelo.
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Figura 25. Curva de descarga experimental en funcion de la capacidad especifica (0.2 mA-cm'z) y una
modelada a C/26.5, usando la corriente experimental aplicada y un peso de material activo de 0.031 g, para la
capacidad especifica.

De Ramos-Sanchez y cols. (2017)** obtuvieron una curva de descarga a una velocidad
de C/15, valor obtenido usando la capacidad tedrica de cuprato de litio (490 mA-h-g™),

empleando un método de preparacion de material compuesto por mezcla por evaporacién
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de solvente (n-metil, 2 pirrolidona) con material activo, carbén super-p y PVDF a 75:15:10
%p/p; empleando un electrolito LiPFg 1M en PC:carbonato de etileno (EC) 1:1 %v/v. En la
Figura 26 se muestra un modelo a C/15, con una buena concordancia a excepcion de ultima
parte de la descarga correspondiente a la segunda mitad de la zona de polarizacién 6hmica y
toda la polarizacidn por concentracién. Se obtuvo un valor de capacidad de descarga cercano
al experimental. Esta marcada diferencia al final se debe, nuevamente, a que el modelo
considera en todos los casos que el cuprato de litio se satura completamente de ion litio en
su estructura, mientras que en la practica, pudieran acontecer transformaciones irreversibles
en la estructura que no permitieran una saturacion total de material activo, por lo que la

polarizacién por concentracidon es limitante y provoca la disminucidn de la capacidad.
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Figura 26. Curva de descarga experimental en funcién de la capacidad especifica a C/15 (con base en una

capacidad tedrica de 490 mA-h-g'l) y una modelada a C/15, usando la corriente experimental aplicada y un
peso de material activo de 0.045 g, para la capacidad especifica.

En la Tabla 6 se tienen los diferentes valores de los pardmetros empleados en el
modelo para la validacién con las curvas experimentales. Dados los datos disponibles de la

literatura especificada se calcularon las velocidades de descarga en que se llevd a cabo cada

64



experimento. En la ausencia de datos se estimd el valor para que la diferencia entre las

comparaciones fuera el menor posible.

Tabla 6. Valores usados en el modelo (corriente aplicada, gramos de cuprato y velocidad de descarga) para
validar simulaciones con los datos experimentales.

Parimetro Arai et al. Vitins et al. Arachi et al. Ramos et al.
1998% 2003* 2011%8 2017
I, (MA) 2.08° 0.204° 0.832° 1.47°
Peso (g) 0.03¢ 0.015° 0.031° 0.045°
Velocidad C/10.6° C/45° C/26.5° c/15"

®Dato de bibliografia.
®Calculo con datos de bibliografia.
“Estimado.

Ademas se obtuvieron los diferentes perfiles de concentracion y potencial a lo largo
de la celda, los cuales tienen que ver con el transporte involucrado en la celda, por el
acoplamiento del potencial en los balances. La obtencidn de dichos perfiles ayuda a obtener
informacién durante el desempefio de la celda que es imposible o muy dificil de obtener
experimentalmente. En la Figura 27 se observan los perfiles de concentracidn de ion litio en
el electrolito a lo largo de la celda a diferentes tiempos en la descarga, para una velocidad de
10C. La seccidn del catodo comienza alrededor de x = 0.71 del espesor total, siendo anterior
a este valor el separador, asi las pendientes en los diferentes dominios cambian, siendo mas

pronunciada en el dominio del separador.
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Figura 27. Perfiles de concentracion de ion litio en el electrolito para la celda a una simulacion de 10C (l,,, =
220.5 mA).

En la Figura 28 se observa la distribucién temporal del potencial a lo largo de la celda,
dicha distribucidn es una ligera variacion de la curva de descarga, ya que los valores de la
diferencia de potencial de la fase liquida son muy pequefios y la diferencia de potencial en el
anodo es un valor que se considera constante debido a la condicién de gradientes de
concentracion ausentes, asi también, bajo esa consideracion se puede emplear un cinética de
Butler-Volmer sin pardmetros empiricos para efectos de cambios de concentracién cerca de
la superficie del electrodo. Asi, la distribucién de potencial en la fase sélida del material
compuesto es una de las contribuciones mds importantes para el potencial de celda. Lo
anterior es, porque el valor potencial es en realidad una diferencia de potenciales de las
interfases existentes, en principio se puede decir que su distribucion y magnitud se ve
influenciada por las interfases de todo el sistema, a su vez ligadas por contribuciones de

transporte.
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Figura 28. Variacion espacial y temporal de diferencia de potencial en la fase sdlida del catodo a una
velocidad de 10C (220.5 mA).

El calculo de potencial de celda con la ecuacién 3.13 se realizé en la interfase catodo-
colector de corriente, haciendo una extrusion al valor de la diferencia de potencial del anodo
de litio y potencial en la fase sdlida, de ahi que la distribucién de este potencial es

practicamente el potencial de celda mas el valor de la diferencia de potencial en el anodo.

La variacion de la densidad de corriente de intercalacidon se observa en la Figura 29,
para una velocidad de 10C, correspondiente Unicamente al catodo, en su seccidon
correspondiente de la geometria. Al tiempo O se tiene una caida de la corriente en la frontera
3, debido a que la velocidad de descarga es muy rapida y no se observa un cambio aparente

en el gradiente de la corriente.
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Figura 29. Variacion de la densidad de corriente de intercalacion a lo largo de la celda a diferentes tiempos
(segundos), en una descarga de 10C (220.5 mA).

Para descargas mads lentas existen variaciones en los perfiles de la densidad de
corriente de intercalacidn, tal es el caso en la Figura 30 donde ésta fluctia a lo largo del
catodo a diferentes tiempos para una descarga de C/15 (1.47 mA). En la figura insertada se
presentan los valores al final del catodo (frontera 3); su variacion podria deberse a que han
tomado lugar otros fendmenos dominantes al final de la descarga. En general, estos perfiles
estan relacionados con la insercion de ion litio dentro del material activo, sus cambios en el
transporte y disponibilidad de ion litio, ya que, por ejemplo, en la frontera con el separador
se tiene una mayor disponibilidad de iones litio que cerca del colector de corriente, pero
cerca de éste se tiene una mayor conduccién electrénica, lo que favorece una mayor

velocidad de reacciéon de intercalacion a tiempos largos.
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Figura 30. Variacién de la densidad de corriente de intercalacién para el catodo en una descarga de C/15 (1.47
mA) a diferentes tiempos (horas). Imagen insertada: variacion temporal de la densidad de corriente en x = 1.

En la parte superior de la Figura 31 se muestra que el gradiente de concentracién de
iones litio en fase liquida para una descarga lenta a C/15 en diferentes tiempos no varia. En la
parte inferior se muestra el mismo perfil en una gréfica de 3D; los perfiles después del
tiempo 0 aparentan un estado estacionario, con una ligera diferencia en el perfil de
concentracion a lo largo de la celda. Esto se debe a que cerca de la frontera de litio metalico
se estan produciendo iones litio que pasan a ser parte de la solucién, mientras que en el
catodo los iones litio van intercaldandose y transportandose de la fase liquida a la fase sdlida
del material activo, y dado que este proceso de reaccidon, dominado por la cantidad de
corriente que circula a lo largo de la celda, sucede de manera lenta, las reacciones en la
superficie alcanzan a balancearse haciendo que la diferencias de concentracion sean

pequenas.
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Figura 31. Perfil de concentracion de ion litio en el electrolito para una descarga de C/15 a diferentes tiempos
(horas).

En la parte superior de la Figura 32 se tienen los perfiles de concentracion en la fase
solida a varios tiempos de descarga, mientras que en la parte inferior la curva de descarga,
en la zona de polarizacién éhmica, alcanza un estado estacionario en los perfiles de

concentracion pues es la zona de maxima velocidad de descarga de la celda, que comprende
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desde 1.8 horas hasta casi 5 horas. Cabe destacar, que en ese periodo de estado estacionario
también se observa un flujo preferencial hacia la intercalacion en la zona préxima al colector
de corriente en el material compuesto del catodo. Esta preferencia se atribuye a que, cerca
del colector de corriente se favorece la conduccion eléctrica, es decir, los electrones estan
llegando mas rapido al material activo lo cual se traduce en una mayor cantidad de iones litio
que se deben intercalar e insertar en la particula, todo esto en la zona (o en tiempos) donde
se lleva a cabo la polarizacién éhmica o zona de mayor velocidad de descarga, ya que, para
otros tiempos, ha de observarse un frente uniforme a lo largo de la frontera, indicando que
las reacciones se estan llevando a cabo, de manera simultanea a lo largo de toda la
superficie. A pesar de que no hay una distincion en la conductividad eléctrica de la matriz del
electrodo y el colector de corriente, justo en la frontera del colector de corriente se tiene el
término de salida de la corriente, que, si bien no describe propiamente el transporte de

electrones, el transporte se ve forzado a un requerimiento de la corriente en esa seccién.
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Figura 32. Perfiles de concentracion de ion litio en fase sodlida (arriba) a diferentes tiempos de descarga y
curva de descarga de un modelado a C/15 (abajo).

En la Tabla 7 se enlistan los valores usados para el modelo, que fueron
implementados para las simulaciones. En cada una de las descargas se usaron estos valores;
siendo la corriente aplicada el Unico parametro para comprar con los datos experimentales,

mientras que los demds valores permanecieron constantes en cada una de las simulaciones.
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Tabla 7. Valores utilizados para el modelo.

Propiedad Simbolo Valor

Corriente aplicada (A)° la *
Factor de corriente de intercambio para el dnodo de litio (A m'z)b i]9 19.002
Resistencia inter-particula (Q-mz)d Rc 3
Area del colector de corriente del catodo (m?)° Ac 1.3e-3
Area superficial especifica en el catodo (m? g™)° ac 2.9242e7
Densidad de corriente aplicada (A m'z)c is At
Factor de corriente de intercambio para el catodo (A m'z)c| i0 5e-3
Espesor del catodo (m)® 6c 8e-5
Espesor del separador (m)? O 2.1e-4
Radio de la particula en el cadtodo (m) Rc 3.6e-8
Coeficiente de difusin binaria en estado sélido (m? s'l)b D. 5e-19
Coeficiente de difusion binaria en el electrolito (m? s'l)b De 7.5e-10
Concentracion inicial de la sal de LiPFg en el electrolito (mol m'3)a Cini 1000
Concentracion maxima de ion litio en el catodo (mol m'3)c Crnax 33904.2
Fraccion volumétrica del material activo total en el catodo® fe 0.3509
Numero de electrones para la transferencia de carga en el
catodo® e 1
Numero de transporte de litio® t, 0.363
Limite inferior de voltaje de celda (V)? \Z 1.5
Limite superior de voltaje de celda(V)? Vy 4.5
Porosidad del cdtodo® £ 0.5
Porosidad del separadorb € 0.4
Conductividad electronica en el catodo (S m'l)b Oc 0.1
Coeficiente de Bruggeman para el coeficiente de conductividad
eléctrica efectiva en el citodo® G 15
Coeficiente de Bruggeman para el coeficiente de difusién efectiva

. , b Y. 0.5
en el electrolito del catodo
Coeficiente de Bruggeman para el coeficiente de difusion efectiva Y, 0.5

en el electrolito del separador b

®Experimental
®Bibliografia
“Calculada

4 Estimada
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3.2. Ensamble de celdas

Se ensamblaron correctamente las celdas para realizar los ciclos de carga/descarga;
cabe destacar, que no todas las celdas quedaron en el primer ensamble; la pruebas repetidas

se hicieron con la misma cantidad de material compuesto y composicién.

Antes de la caracterizacion de celdas con Li,CuO,, se ensamblaron y ciclaron celdas
con LiFePO, para efecto de reproducibilidad, los resultados se encuentran en el Anexo A,
utilizando una metodologia para la realizacion de una pintura de material compuesto que se

encuentra en el Anexo B.

Al realizar un proceso de carga/descarga en una celda por primera vez, y en el caso
del cuprato de litio, se realizd un protocolo para la evaluacidén de sus caracteristicas, con un
estudio bibliografico previo de las caracteristicas electroquimicas de las celdas con ese tipo
de material. El desarrollo del protocolo se encuentra en un diagrama de flujo en el Anexo C.
De dicho protocolo, se obtuvieron los siguientes resultados de la caracterizacién para una
celda de cuprato de litio de 0.06 g de material compuesto para el cadtodo con 75 ul de

electrolito en una celda moneda.

Los tipos de ensamble de las celdas se encuentran esquematizados en el Anexo D.
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Conclusiones

El modelo basado en los trabajos de Newman, Farkhondeh y Safari, es capaz de

describir cuantitativamente las curvas de descarga para el sistema Li/Li,CuO,.

El modelo ha de considerarse un desarrollo semi-empirico, puesto que son necesarios
datos experimentales para llevar a cabo su descripcidn, sin embargo, sus predicciones
cuantitativas lo convierten en un modelo efectivo, desde el punto de vista de estudio, pues,
bastd sélo una funcion de resultados experimentales para que se lograra una concordancia

con la capacidad especifica esperada.

El uso de una difusividad variable en estado sélido permitié describir fendmenos de
cambio de fase cristalina del cuprato de litio, los cuales se manifiestan en forma de mesetas

en las curvas de descarga.

Ademas de la difusividad variable, el uso de una resistencia inter-particula fue util
para observar los efectos de la disminucion de la capacidad con respecto a la velocidad de
descarga. Asi, el modelo fue mejorado con la combinacién de ambas caracteristicas,
considerando que el cuprato de litio es un sistema mas complejo comparados con otros
materiales activos, como el orto-fosfato de hierro-litio, debido a los cambios de fase

cristalografica.

A pesar de que se lograron capacidades similares para las diferentes descargas
experimentales, el modelo no logré describir cualitativamente todas las etapas,
principalmente en la zona de polarizacién por concentracion y en algunos casos, en la ultima

etapa de la polarizacidon dhmica.

Existen fendmenos de transporte, cambios estructurales y procesos irreversibles que
suceden en la celda, asi, el analisis del efecto de éstos y otros fendmenos atribuidos
principalmente al material activo de los electrodos que contribuyen en una disminucién
progresiva de la capacidad a diferentes velocidades van mas alld de este trabajo. Sin

embargo, el uso de un sobrepotencial basado en la corriente de transferencia de carga y la
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resistencia de particula, permite que, se determinen los efectos de la velocidad de descarga

en la disminucién de la capacidad de la celda.

El uso oportuno del factor de corriente de intercambio como un parametro a estimar,
evitd enfrascarse en un estudio mas detallado de la cinética de intercalacion del material
activo, asi como la contribucion de sus aditivos, donde los fendmenos relacionados con el
transporte a ese nivel debieran quedar expresados en una ecuacién que describa al factor de
corriente de intercambio dependiente de la variacidn de la concentracién litio en el material
activo, que debe basarse en datos experimentales o descripciones tedricas detalladas que

sean validadas para descargas con cuprato de litio.

Es necesario mencionar, que a pesar de que a lo largo del trabajo se utiliza el término
llamado “corriente de intercambio”, éste es en realidad es un valor numérico para ajuste del

modelo en general sin ser estrictamente una corriente de intercambio sino un factor.

A pesar de sus claras limitaciones cualitativas, el modelo dio un entendimiento del
transporte de ion litio y su influencia en la descarga, no sélo a nivel de particula, sino en su
travesia a lo largo del electrolito y su reaccidn en el electrodo; un aspecto muy importante a
la hora de establecer metodologia para describir este tipo de sistemas y/o entender cuales

son las fuerzas motrices que hacen que el litio se transporte en la celda.

La fenomenologia particular del cuprato de litio pudiera ser representada con un
sistema de ecuaciones diferente, en donde se describa un estado de descarga (carga) basado
en el cambio de estequiometria en el material, modificando la forma de la curva de descarga,
debido a la modificaciéon importante de los potenciales definidos en la fase sélida del catodo

y del material activo.

Debido a la carencia de muchos de los datos de las propiedades fisicas para el cuprato
de litio, la parametrizacion fue de suma importancia en este modelo, ya que los datos
generados pueden ser predictivos para el sistema y ser usados adecuadamente para otro

tipo de modelos en un futuro.
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La verificacion del modelo llevada a cabo con los datos experimentales comprobé que
se realizé un modelo adecuado para describir el sistema, la cual es de suma importancia si se
busca objetivamente que este modelo funcione como base para predecir comportamientos
con diferentes condiciones de operacion, sin embargo, al comparar con las curvas
experimentales a las obtenidas en el modelo, existen diferencias cualitativas sustanciales
debido principalmente a la funciéon de potencial de equilibrio obtenida para el sistema, ya
que la funcién obtenida para el modelo se basa en una curva experimental, la cual presenta
condiciones, métodos y/o reactivos muy diferentes a los que se encuentran en la bibliografia,
inclusive para los datos obtenidos del mismo grupo de trabajo, ya que el tipo de mezcla es
muy diferente. Entonces, para este modelo es necesario obtener una funcién de potencial de
equilibrio con las condiciones experimentales iguales a los datos que se quieren predecir,
pues esta funcién captura los detalles experimentales del sistema que son mds complejos de
describir de manera tedrica, asi, la fortaleza y taléon de Aquiles del modelo es su caracteristica

semi-empirica, dada por la funcién de equilibrio del sistema.

Dado que existen gradientes de concentracion dentro de la particula, y una reaccién
de intercalacion dentro de la matriz porosa haciendo importante la desaparicién de iones
litio del electrolito, la ecuacién de Butler-Volmer utilizada no es del todo adecuada para la
descripcién de la reaccién. Por ello se sugiere agregar un factor de correccion basado en la
concentracion de iones litio en la superficie de la particula, dicho factor pudiera ser parte de

las contribuciones en el factor de corriente de intercambio.

Debido a los parametros que toma en cuenta el modelo, realizar un analisis a la par
con espectroscopia de impedancia electroquimica estableciendo una propuesta de
configuracion de circuito equivalente con los mismos pardmetros utilizados en el modelo, y

validarlo con experimentos, daria una idea de que tan descriptivo es éste u otros modelos.

Ya que le modelo es muy sensible a la forma de la funcién de equilibrio obtenida a
partir de datos experimentales, han de probarse diferentes expresiones para funcién de

equilibrio y comprobar su sensibilidad.
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La descripcion de una corriente de intercambio adecuada involucraria proponer un
mecanismo de reaccion, relacionarlo con la cinética electroquimica y determinar su
influencia en la descarga asi como calcular las constantes de velocidad verificando que el
mecanismo propuesto sea adecuado, donde, por un lado se tiene una mayor cantidad de

parametros a estimar, pero por el otro se podria considerar un modelo mas robusto.
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Anexos

Anexo A. Caracterizacion electroquimica de LiFePO,.
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Figura Al. Curvas de descarga al final de 10 ciclos con diferentes velocidades de una celda
moneda; WE: LiFePOQ,, CE: litio metalico, electrolito: EC:DMC:LiPFg [(1:1):1] [(v/v)M].
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Figura A2. Capacidad en la descarga de 10 ciclos a diferentes velocidades de una celda
moneda, WE: LiFePOQ,, CE: litio metalico, electrolito: EC:DMC:LiPFg [(1:1):1] [(v/v) M].
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Figura A3. Curvas de carga y descarga al final de 10 ciclos con diferentes velocidades de una
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diferentes velocidades de descarga de una celda con soporte, en el intervalo de frecuencias
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ANEXO B. Pintura de material compuesto (catodo de LiFePO,).
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de polimero

Acetona

Sonicar Enol

bl —
——

PVDF
n-metil pirrolidona

AFA-III

/ Velocidad: 5
» Magnéticamente } fEspesor: 10 pm

AFA-III
| 6 horas
| T:ambiente

- LiFePO, 2 | Estufa
! | 12 horas

T:120°C

| Magnéticamente

Disolucion

| HRO1"HRM"
T:90°C

/ ‘\“ Velocidad: 5
/ Carbdn-sp i | Espesor:5pum

MSK-T10
@:16 mm

Adicionar

\
Agitar

/ Magnéticamente

Disolucion

Figura B1. Diagrama de flujo de la preparacién de un catodo de material compuesto con
LiFePO, como material activo.
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ANEXO C. Pastilla de material compuesto (catodo de Li,Cu0,).

Li,CuO, 75% p/p
C-sp 15% p/p
PVDF 5% p/p

/ Atmosfera Inerte

Agitacidon magnética
2h

Pastillero
9=12.96 mm

Empastillar

Atmosfera terrestre
5 ton métricas
1 hora

Comprimir

Atmosfera inerte

Figura C1. Diagrama de flujo para la fabricacidon de una pastilla con base en mezcla seca (sin
electrolito) de material compuesto, usando Li,CuO, como material activo.
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ANEXO D. Ensamble de Celdas.

/ Atmésfera Inerte

/ Retirar LiOH Limpiar ] /
| CR2032
/JJ #=19mm Helda.—ne}

[
/
Atmosfera Inerte

\ 4

\ A

[
- ECC-REF ]

| Perforadora
manual 4‘; ,
| ¢ =18 mm P Chaqueta | Base del
i /," soporte

Catodo

| Microfibra
de vidrio
0.7 um

Anillo de

Separador

Electrolito

| Separador

| EDC:DC 1:1 v/v
T 1MLiPF,

Espaciador

| MsK-110

Resorte

Tuerca

| mariposa

Figura D1. Diagrama de flujo del montaje de ambos tipos de celdas.
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Tiempo de descarga (h)

ANEXO E. Analisis de sensibilidad.

10
. H L
8 _ o
. 8 a /‘
6| ® T |
6 n /./
. o
/
a{| = | |41 H
/
| 2. /
-3 Iy
_ 0y 1
0 - H 0.0 I1.0x110'21'2.0x10'21|3.0x10'21’4.0x10'21|5.0xl10'21
' i 19 s 19 19 -19
0.0 1.0x10  2.0x10 " 3.0x10  4.0x10  5.0x10

Coeficiente de difusidon en fase sélida (m?-s)

Figura E1. Analisis de sensibilidad para valores del coeficiente de difusion en fase sélida con respecto
al tiempo de descarga a una velocidad de C/15.
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3.8 -
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3 4_‘ Factor de corriente de intercambio (A-m?)
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Q(mA-h-g”)

Figura E2. Anadlisis de sensibilidad del factor de corriente de intercambio con respecto a descarga a
una velocidad de C/15.
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Figura E3. Anadlisis de sensibilidad de la resistencia inter-particula para descargas a diferentes

velocidades de descarga.
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0 ’ A probar

m ACTA DE EXAMEN DE GRADO

Casa abierta al tiempo

UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA No. 00117
Matricula: 2143805647
o N £ W

MODELO FISICOQUIMICO DE

BATERIA DE ION-LITIO En la Ciudad de México, se presentaron a las 11:00 horas
EMPLEANDO CATODOS DE CUPRATO del dia 24 del. mes de octubre del afio 2017 en la Unidad
DE LITIO DE ALTA CAPACIDAD. Iztapalapa de la Universidad Auténoma Metropolitana, los

suscritos miembros del jurado:

DR. ELIGIO PASTOR RIVERO MARTINEZ
DR. FERNANDO FELIPE RIVERA ITURBE
DR. JORGE GABRIEL VAZQUEZ ARENAS

Bajo la Presidencia del primero y con caréacter de
[iviy A Secretario el ultimo, se reunieron para proceder al Examen
5 de Grado cuya denominacién aparece al margen, para la
obtencién del grado de:

MAESTRO EN CIENCIAS (INGENIERIA QUIMICA)

DE: JOSUE FRANCISCO GONZALEZ RAMIREZ

y:de acuerdo con el articulo 78 fraccién III del
Reglamento de Estudios Superiores de 1la Universidad
Auténoma Metropolitana, los miembros del jurado
resolvieron:

REWSO

EVK\ Acto continuo, el presidente del Jjurado comunicé al
interesado el resultado de la evaluacién y, en caso
aprobatorio, le fue tomada, la protesta.
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