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Resumen  

En este trabajo se presenta la aplicación de un modelo para baterías de ion-litio, 

basado en modelos desarrollados por diferentes investigadores aplicados con diferentes 

materiales tanto teórica como experimentalmente. Se seleccionó el cuprato de litio (Li2CuO2)  

como material catódico como un material novedoso por su alta capacidad. El modelo 

permite dar una aproximación al entendimiento de los procesos que ocurren durante la 

descarga del sistema que pudieran limitar el desempeño de su máxima capacidad.  

En el capítulo 1 se plantean los antecedentes generales para las baterías de tipo ion-

litio, desarrollándose el contexto tecnológico de las baterías, las definiciones básicas para el 

funcionamiento de ese tipo de sistemas de almacenamiento y algunos modelos empleados. 

El capítulo 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 capítulo 3 se muestran 

los resultados, haciendo énfasis en el modelo que comprende la descripción de las 

ecuaciones usadas, las diferentes variables observadas durante su resolución, y su 

verificación. 

Finalmente, se presentan las conclusiones y perspectivas cuanto a la mejora de éste y 

otros modelos para distintos materiales, incluyendo observaciones de la caracterización 

electroquímica para estos sistemas. 
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Introducción 

En los últimos años, el aumento en el uso de los combustibles fósiles ha ocasionado 

una gran problemática de contaminación principalmente a nivel atmosférico, como resultado 

de la emisión de importantes cantidades de dióxido de carbono y otros gases de efecto 

invernadero como metano, óxido nitroso, y ozono. Por tal motivo, se han buscado fuentes 

alternas de energía con el objetivo de minimizar el uso de combustibles fósiles y se ha 

promovido el uso de la energía hidroeléctrica, la eólica, la solar, la geotérmica, la 

mareomotriz o la utilización energética de la biomasa. Cabe destacar que la captación y 

transformación de estas fuentes es intermitente, por lo que se requieren sistemas de 

almacenamiento de energía, que suministren energía de manera ininterrumpida. De esta 

forma, para cubrir la demanda energética actual, son necesarios sistemas de 

almacenamiento eficientes, prácticos y potentes. 

 Los sistemas de almacenamiento de energía más empleados en los últimos años son 

las baterías, dentro de las cuales están las que conocemos como baterías recargables. Desde 

el descubrimiento, aplicación y distribución de las baterías de plomo utilizadas en la industria 

automotriz, los sistemas recargables han ido evolucionando hasta llegar a las baterías de ion 

litio que tienen una alta energía y potencia específica.  

Hoy en día existe una gran demanda de baterías recargables por el uso de dispositivos 

electrónicos portátiles, así como en los nuevos sistemas de vehículos eléctricos, vehículos 

híbridos, aplicaciones domésticas y fuentes de poder ininterrumpida. Tales aplicaciones 

electrónicas demandan sistemas de almacenamiento de energía con mejores desempeños en 

términos de su densidad de energía, potencia específica, y menor costo, por lo que, 

investigaciones recientes, en materia almacenamiento de energía, se han centrado en 

mejorar las propiedades de sus componentes, a través de la creación de nuevos materiales 

sólidos (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 
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pruebas o a partir planteamientos teóricos fenomenológicos, son también una forma de 

caracterización.  

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 operación o teóricas; sin la necesidad de pruebas 

experimentales extensivas, escatimando en tiempo, recursos y esfuerzo en la mejora de 

dichos sistemas. 

La aplicación de los modelos, además, puede proporcionar un mayor entendimiento 

de los procesos que están ocurriendo dentro del sistema, ya que predicen distribuciones de 

corriente, potencial y concentración a lo largo del funcionamiento de la celda. Así, haciendo 

construcciones teóricas acertadas y conforme se comprueban experimentalmente, si es 

posible, se pueden establecer mejores modelos. 

Los modelos desarrollados en los últimos años para baterías de ion litio han sido 

validados sólo para celdas empleando cátodos de LiFePO4, siendo un material usado 

comercialmente.  

El cuprato de litio, es un material activo para cátodos, con la fórmula Li2CuO2, 

presenta de primera mano una mayor cantidad de litio en su estructura atómica debido a su 

estequiometría comparado con otros compuestos de la misma configuración (AMO2) usados 

como material activo en cátodos, lo cual se traduce en una mayor capacidad teórica (490 

mA·h·g-1), su elección en el estudio como material activo catódico basado en lo anterior es un 

área de oportunidad en el desarrollo de baterías de ion litio, ya que el aumento de la 

capacidad de estos sistemas de almacenamiento es mucho más significativo con el aumento 

de la capacidad en el cátodo que en el ánodo. Sin embargo, este material presenta cierta 

irreversibilidad a lo largo de ciclos de carga-descarga, debido al drástico cambio de fase 

cristalina en su estructura dependiente de la concentración de litio en la misma. El cuprato 

de litio está compuesto por elementos de gran abundancia terrestre y que no presentan, un 

riesgo ambiental significativo.  
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1. Antecedentes 

1.1. Energías renovables 

 El aumento de la contaminación así como el agotamiento paulatino de recursos no 

renovables conlleva a la necesidad de desarrollar fuentes alternas de energía renovable 

(energía hidroeléctrica, la eólica, la solar, la geotérmica, la mareomotriz y la biomasa), y 

sistemas de conversión de energía 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 

generación, como en el caso de la energía solar, aprovechada solo durante el día; la energía 

eólica utilizada cuando las corrientes de viento son lo suficientemente fuertes para accionar 

las turbinas; la energía hidráulica que requiere de un caudal constante, una fuerte inversión 

en infraestructura y una localización geográfica privilegiada; la energía geotérmica, hasta el 

agotamiento de los pozos; y la oceánica, que necesita de condiciones climáticas por lo menos 

moderadas para un funcionamiento óptimo; con lo anterior se hace evidente que es 

necesario desarrollar sistemas de almacenamiento de energía que faciliten la disponibilidad, 

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

 Para tener un análisis cuantitativo, los sistemas de energía, están posicionados en 

intervalos energéticos, como se muestra en el diagrama de Ragone en la Figura 1. Para el 

caso de baterías, se observa que son sistemas con un una energía específica alta, y poder (o 

potencia) específico desde bajo hasta moderado, que se traduce a una aplicación que 

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

energía.
1, 2

 

1.2. Baterías como sistemas de almacenamiento 

electroquímico 

La baterías son sistemas electroquímicos, es decir, que se llevan a cabo reacciones de 

oxidación y de reducción, simultáneas pero separadas físicamente una de la otra, 

propiciando así la transferencia de electrones por medio de un conductor eléctrico externo, y 

el transporte de iones, por medio de soluciones electrolíticas. Así, al generar una corriente 

eléctrica por medio de las reacciones se obtiene energía (descarga), o bien, se almacena 

energía al circular una corriente en dirección contraria y generando las reacciones de manera 

inversa, teniendo la energía disponible en forma de energía química (carga); en otras 

palabras, una inter-conversión entre energía eléctrica y energía química. En la Figura 2 se 

muestra un esquema general del funcionamiento de una celda de ion litio; donde M es un 

sitio catiónico octaédrico trivalente (Ni, Co, Fe, Mn)3, 4. Las baterías donde es posible 

almacenar energía una y otra vez, se les denomina secundarias (recargables) 1, 5, 

generalmente compuestas de varias celdas de ion litio. 
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Figura 2. Representación de una celda de ion litio, mostrando los procesos redox para cada uno de los procesos, el flujo 

de electrones y el transporte de ion litio.
1
 

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

diferentes propiedades características. 

Tabla 1. Propiedades típicas de las baterías secundarias. 
6, 7

 

Sistema 

Voltaje 
nominal 
de Celda 

(V) 

Energía 
específica 
(Wh/kg) 

Ciclo de vida 
(superior al 80% 

de capacidad 
inicial) 

Tiempo de 
Carga (h) 

Auto-
descarga 
por mes 

(%) 

Demanda 
Global 

(billones de 
dólares, 2010) 

Plomo-
ácido 

2 30-50 200-350 8 – 16 5 28 

Ni-Cd 1.25 45-80 1500 1 20 
12 

Ni-MH 1.25 60-120 300-500 2 – 4 30 

Ion-Li 3.6 110-180 500-1000 2 – 4 10 
14 

Polímero-Li 3.6 100-130 300-500 2 – 4  10 

Li-O2 2.5-3.2 691 >100 - - - 

Li-S 1.7-2.5 500 1500 - - - 

  

Las baterías de ion litio, como se observa en la Tabla 1 se destacan por su voltaje 

nominal, energía específica y tiempo de carga, ventaja evidente para el almacenamiento y 

nicho de oportunidad para su desarrollo.  

Además de las características mostradas en la Tabla 1, existen diferencias en cuanto a 

los mecanismos necesarios para el almacenamiento de energía. En la Figura 3 se muestra un 

esquema de los mecanismos más comunes llevados cabo en los electrodos. 
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Figura 3. Mecanismos en electrodos de baterías comunes.
1
 

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

recargable de LiCuS. Las catódicas ocurren secuencialmente como sigue8:  

 

                    
                     1.1 

 

                    
                    1.2 
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Donde los subíndices indican la fase: s, fase sólida; l, fase líquida y cc, colector de 

corriente. Durante la descarga el cobre es desplazado por el litio segregándose dentro de una 

fase sólida distinta en el cátodo. Los productos de este tipo de desplazamiento de reacción, 

Li2S y Cu, son estables, y la reacción no puede ser fácilmente revertida. 

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

reacción de manera general: 

 

                      
            

     1.3 

 

El catión Li+ es transportado hacia la solución. La reacción es reversible por re-

deposición de litio (carga). Sin embargo, esta re-deposición de Li se lleva rápida y 

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+2 formado, es 

ligeramente soluble en la solución de ácido sulfúrico, el PbSO4 formando durante la reacción 

se precipita en el sitio de reacción en la superficie del electrodo. Llevando a cabo la siguiente 

reacción9: 

 

          
 
   

            
       

     1.4 

 

El mecanismo de solución-precipitación está también activo durante la reacción de 

carga, cuando el PbSO4 se disuelve y es re-transformado en plomo metálico. 

La Figura 3d, muestra una típica reacción de inserción electroquímica en el electrodo 

de carbono (ánodo)1, 10: 

        
           

            
                           1.5 
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Que consiste explícitamente sólo en transporte de ion litio, y será explicado con 

detalle en el siguiente apartado. A diferencia de los electrodos de tipo desplazamiento 

(Figura 3a) y de tipo solución (Figura 3b), éstos electrodos de inserción tienen capacidad para 

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

En la Figura 3e se observa un electrodo de dióxido de manganeso (cátodo) de una 

batería alcalina, debido a su baja conductividad electrónica, se le ha agregado carbono, la 

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

 

          
      

              1.6 

 

            
      

         
            1.7 

 

La mayoría de los electrodos en las baterías sigue alguno de los mecanismos 

anteriores, particularmente para este trabajo el mecanismo que se lleva a cabo en nuestro 

sistema es del de inserción (Figura 3d) donde el litio per se no sufre una modificación en su 

estado de oxidación, sólo es transportado; a continuación se hace la imprescindible 

descripción del funcionamiento en baterías de ion-litio. 

1.3. Baterías de ion-litio 

Las baterías de Ion-Litio, han sido utilizadas en los últimos años, principalmente en 

dispositivos electrónicos portátiles 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 más pequeñas y ligeras, además de ser más 

seguras comparadas con las baterías de litio. 6, 10 

 En general, las reacciones en las baterías de ion litio, siguen un mecanismo de 

inserción electroquímica tanto en el ánodo como en el cátodo, es decir, en lugar de que la 

transferencia de carga se lleve a cabo por cationes (o aniones) hasta reaccionar 
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electroquímicamente en la superficie del electrodo; el ion litio pasa a transportarse dentro 

de la estructura sólida; esto ocurre de la siguiente manera: los iones de litio transportados a 

través del electrolito se insertan (o extraen) por medio de una reacción electroquímica 

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 cátodo ocurre que, uno de los elementos atómicos es el 

que se oxida o reduce, conforme se va empobreciendo o enriqueciendo de litio, 

respectivamente, modificando así su estructura cristalina. 1, 6, 11, 12 

Los requisitos para un buen electrodo de inserción son la conductividad iónica y 

electrónica. Se sabe que en el caso de los materiales catódicos, es común una baja 

conductividad electrónica. 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 cátodo (o compuesto catódico), está conformado de una 

red porosa de material activo llena de electrolito líquido, dentro de un aditivo aglomerante 

que es un conductor iónico y un conductor electrónico recubriendo las partículas. En la 

descarga, el ion litio viaja desde el ánodo al cátodo a través del electrolito líquido, 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 reacción electroquímica: 

 

         
              

    1.8 

Donde los subíndices representan la fase donde se están transportando: l, fase 

líquida; cc, colector de corriente; y s, fase sólida. En el material activo, el Li+ ocupa lugares 

intersticiales mientras que los electrones viajan por una banda de sitios en el metal de 

transición, 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 sólo por difusión en la matriz sólida, representándose como sigue: 

         
           1.9 

Procesos electroquímicos y las características estructurales del material deben ser 

tomados en cuenta para describir adecuadamente el transporte de ion litio, así, se considera 

que no existe un gradiente de potencial en la fase de la matriz sólida.13, 14 

1.3.1. Mejoras en las baterías de ion-litio 

Existen áreas de investigación enfocadas en diferentes componentes de las celdas de 

los sistemas de almacenamiento de energía con el fin de mejorarlos; sin embargo, el 

aumento de su capacidad, que se traduce en una mayor cantidad de energía almacenada, se 

logra por el incremento de la conductividad electrónica y disminuyendo las limitaciones por 

difusión en el material anódico o catódico.14 En la Tabla 2 se presentan en resumen, las 

tareas involucradas con el mejoramiento de las propiedades químicas y desempeño de las 

baterías de ion-Litio, remarcándose las áreas de mejoramiento en el estudio del cátodo y su 

efecto en las otras.  

El uso de nuevos materiales en el cátodo para la mejora de propiedades en el proceso 

intercalación de litio en su estructura, y su conducción electrónica, es una estrategia clave 

para aumentar su capacidad como sistema de almacenamiento de energía; uno de estos 

nuevos materiales es el cuprato de litio cuya fórmula molecular es Li2CuO2, algunas 

propiedades fisicoquímicas y cristalográficas de este material han sido estudiadas con 

anterioridad, así como sus propiedades superconductoras bajo ciertas condiciones; además 

de su capacidad de inserción de litio y modificación estructural,9, 11, 15-17 por lo que es un buen 

candidato en el estudio como material catódico de baterías.4, 12, 18 

 

Tabla 2. Tareas involucradas en el mejoramiento de sistemas químicos y desempeño en baterías. Parámetros 
que se modifican o mejoran (Sombreados), al promover mejoras en alguno de los electrodos.

19
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Química  
Voltaje de celda, reversibilidad, estabilidad, ciclado, capacidad de carga, temperaturas de 

operación, costos. 

  Electrodo Verificación química, capacidad, estabilidad mecánica, toxicidad. 

  
Electrolito 

Voltaje de descomposición, límites de temperatura, productos de descomposición, 
toxicidad, seguridad, costos. 

  Separador Porosidad, espesor, límites de temperatura, estabilidad mecánica, seguridad, costos. 

  Aglomerante y Solvente Adhesión, viscosidad, conductividad, toxicidad, costos. 

  
       

  

Pruebas de 
sistemas 

electroquímicos 
(Laboratorio) 

Manejo de potencia, inserción de carga, eficiencia coulombica, ciclo de vida, generación de calor, 
límites de temperatura, impedancia interna, auto-descarga, formación dendrítica, reacciones 

secundarias, disolución de componentes activos e inactivos, descomposición metálica. 

  
Aditivos al sistema 
químico 

Eliminación de reacciones secundarias, formación de dendritas, impedancia interna, auto 
descarga. 

  
Morfología de Partícula   

Optimización de forma y tamaño, métodos de preventivos de 
destrucción, revestimiento de conductores. 

  
Escalabilidad de 
Materiales 

Evaluación, pureza, procesamiento, control de tamaño de partícula. 

  
Especificación de 
componentes inactivos 

Cubierta, colectores de corriente, aislamiento, terminales, sellos, aliviadores de presión 

  
       

  

Diseño práctico 
de Celdas 

Construcción, espesor de la capa activa, adaptación de la capacidad del electrodo, peso, 
seguridad, diseño automático, costos. 

  
Muestras de Pre-
Producción 

Verificación de desempeño, capacidad, potencia, densidad de energía, impedancia, 
rendimiento, fugas, costos. 

  
Pruebas externas y de 
abuso  

Estrés mecánico y eléctrico, vibración, corto, generación de gases, presión, seguridad. 

  Manejo térmico Temperatura óptima de operación, generación de calor, remoción de calor, fuga térmica. 

  
       

  

Diseño de 
proceso de 

producción de 
celda 

Cubierta, devanado, ensamble automático, formación, prueba de producto. 

  
Producción de Materiales 
Activos en Masa 

Especificación, estudio de factibilidad 

  
Requerimientos de 
cargador específicos 

Perfil de carga, nivel de terminación de carga, control de carga. 

  
Diseño de equipo de 
fabricación de celda 

Diseño y fabricación de máquinas automáticas, control ambiental. 

  

Diseño de equipo de 
producción de materiales 
activos 

Diseño y fabricación de máquinas automáticas  

  

Construcción de 
Infraestructura de 
fabricación 

Arranque, controles de proceso, reclutamiento, entrenamiento 

  
Ingeniería de Aplicaciones 

Construcción de batería, circuitos externos, manejo térmico, monitoreo, protección, 
control. 

  
       

  

Ventas y 
mercadeo 

Ingeniería de aplicaciones de usuario, soporte técnico al usuario, empacado. 

  
FMEA 

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

  Calificación de producto Prueba de conformidad, seguridad internacional, estándares de transporte e industriales. 

  Prueba de confiablidad Verificación del tiempo de vida de la batería, cálculos de la garantía. 

  Opciones para cargadores Manufactura o compra 
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1.3.2. Potencial de celda 

El almacenamiento de energía y potencia en sistemas de conversión de energía 

electroquímica se basan en formulaciones termodinámicas y cinéticas para reacciones 

químicas orientadas específicamente a reacciones electroquímicas20. 

Las ecuaciones básicas para una transformación química están dadas por21: 

           1.10 
Y 

              
 

1.11 

Donde: ΔG es el cambio de energía de Gibbs, o la energía de reacción disponible para 

trabajo útil (J·mol-1); ΔH es el cambio de entalpía o energía liberada (o absorbida) por la 

reacción (J·mol-1); ΔS es el cambio en la entropía (J·mol-1·K-1); T, temperatura absoluta (K); 

ΔG°, ΔH°, ΔS°, son el cambio de energía de Gibbs, entalpía y entropía de reacción, en 

condiciones estándar, respectivamente. 

Dado que el cambio en la energía de Gibbs representa la energía neta útil disponible 

de una reacción dada, en términos eléctricos la energía neta disponible de una reacción en 

una celda está dada por: 

         
 

1.12 

Y 

           
 

1.13 

Donde: n representa el número de electrones transferidos por mol de reactivo 

limitante; F es la constante de Faraday (96 485 C·mol−1); E es el potencial de celda con la 

reacción química específica; en otras palabras, la fuerza electromotriz de la reacción de la 

celda (V); E° es el potencial estándar de celda (V). 
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Los procesos espontáneos tienen valores de energía de Gibbs negativa y una fuerza 

electromotriz positiva. La isoterma de Van´t Hoff identifica la relación entre la energía libre 

para reacciones químicas en el seno de una solución: 

           (
  

  
) 

 

1.14 

Donde: AP es el producto de actividad de los productos; AR es el producto de actividad 

de los reactantes. 

Dividiendo la ecuación 1.22 entre nF, y a partir de la definición de potencial de celda 

de las ecuaciones1.12 y 1.13, se llega a la ecuación de Nernst22: 

     
  

  
  (

  

  
) 

 

1.15 

Los componentes activos de la celda son los productos químicos que forman parte 

directamente en el transporte de ion litio dentro del cátodo, ánodo, y el electrolito. Los 

electrodos contienen estos componente con ciertas características: en el cátodo se 

presentan materiales con un potencial de reducción alto; en el ánodo materiales con 

potencial de reducción bajo. La diferencia de estos potenciales es el potencial estándar de 

celda, o voltaje de celda1, 5, 23: 

                  
 

1.16 

La energía de una batería está determinada colectivamente por la capacidad 

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

                                    
 

1.17 

Donde: Γ es la energía (W·h); P es la potencia eléctrica (W); t es el tiempo (s); I es la 

intensidad de corriente (A). 

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

potenciales de reducción de cada una de las semi-reacciones de la celda, la energía está 
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determinada por el voltaje y la capacidad, donde esta última depende de la capacidad de los 

electrodos de almacenar ion litio.6, 24 

1.3.3. Capacidad 

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

calcula mediante: 

        1.18 
 

Donde: I es la corriente (A); y th es el tiempo (h). Se obtiene así, 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 catódicos es necesario hacer una 

estimación de la capacidad basándose en la composición química del material activo, puesto 

que el cátodo es el electrodo limitante, la capacidad teórica representa la máxima capacidad 

que pudiera alcanzar la celda y se calcula con la siguiente expresión: 

   
   

 
 

1.19 

 

Donde: n es el número de electrones involucrados en la reacción global; F, constante 

de Faraday y M, peso molecular de la especie activa (g·mol-1)10. 

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

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

 
  

⁄  1.20 

 

Donde: C, en este caso, es la capacidad del sistema bajo condiciones de operación 

establecidas por el fabricante y th, el tiempo en horas de la descarga (o carga)25, relativo a la 

capacidad máxima de la batería. Para el estudio de nuevos electrodos, se definen las 
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velocidades de carga y descarga a partir de la capacidad teórica (ecuación 1.19), esto es lo 

que se denomina capacidad nominal, también llamada velocidad de descarga o C-rate. 

El cálculo de la corriente aplicada en las celdas se realiza mediante la ecuación:  

      
  

  
 1.21 

 

Donde: mi, 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 específica, 

mediante: 

∫  
  

⁄    
 

 

  
1.22 

 

Donde: Q es la capacidad específica o gravimétrica (mA·h·g-1). Lo anterior parte de la 

forma integrada de la Ley de Faraday por gramo de material activo.26 La magnitud de la 

capacidad específica es usada para comparar con otros sistemas10. 

 

1.3.4. Electrodos  

La capacidad de los electrodos en una batería de ion litio está determinada por la 

capacidad del material activo empleado para la intercalación de iones litio, la cual depende 

de su estructura, estabilidad mecánica, física y química, cambios de número de oxidación y 

número de electrones involucrados en la reacción de intercalación. Estas propiedades son 

diferentes en cada tipo de material, sin embargo la diferencia de capacidad entre los 

materiales para ánodos y cátodos es mayor al 106%, lo cual puede observarse 

evidentemente comparando los valores de la Tabla 3. 

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

cátodos, 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 inserción, puesto que presentan estructuras 

laminares, o mediante un proceso de aleación, como en el caso de Li, Si, o Al. Los ánodos 

actúan como una fuente o sumidero de iones litio disponibles en la celda, además que los 

materiales anódicos presentan una alta conductividad eléctrica, evitando el uso aditivos, a 

diferencia de los materiales activos para cátodos.6, 25, 27  

 

Tabla 3. Capacidades reales de materiales activos en ánodos y cátodos
4, 6

. 

Ánodo 
Capacidad 

real  
(mAhg-1) 

 

Cátodo 
Capacidad 

real  
(mAhg-1) 

Grafito 365 

 

LiCoO2 160 

MCMB* 330 

 

LiNiO2 220 

MCF** 330 

 

LiMn2O4 110 

Li 1840 

 

LiAlMnO4 100 

Al 990 

 

LiFePO4 160 

Si 4200 

 

Li2CuO2 310 

*MCMB: Microperlas esféricas de mezocarbón grafito  
**MCF: Fibra de carbón grafito 

1.4. Cuprato de litio 

El cuprato de litio (Li2CuO2) es fácil y barato de preparar debido a sus bajas 

temperaturas de fabricación, es decir, alrededor de 410 °C, en comparación con la mayoría 

de los compuestos AMO2 (A = Álcali, M = sitio catiónico octaédrico trivalente)3. La mayoría de 

estos compuestos tienen capacidades menores a 280 mAhg-1, mientras que el cuprato de litio 

muestra una alta capacidad específica real de carga que comprende de 320 a 340 mAhg-1,4 

debido a la extracción de litio en la oxidación a 4.5 V vs. Li+/Li°4, haciéndose evidente su 

superioridad como material activo prometedor para almacenamiento de energía en la Figura 

4: 
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Figura 4. Capacidad teórica y real de diferentes materiales activos catódicos
4, 6

. 

 

Como se mencionó anteriormente, para que exista una intercalación de ion-litio, es 

necesario que exista una reacción electroquímica superficial que permita su 

inserción/extracción en el material activo. En la inserción un componente del material activo 

se oxida, modificando su arreglo cristalográfico dando lugar a cambios en la estructura, y en 

la extracción, un componente del material se reduce;1, 27 esta modificación es la responsable 

de que se pueda llevar a cabo dicha intercalación, y es altamente deseable que sea 

totalmente reversible. El cuprato de litio4, 11, 15, 28 se caracteriza por cambios estructurales 

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

es inversamente proporcional a la inserción de litio.29, 30 

El cambio de fase cristalina del cuprato de litio se debe a la interacción de litio dentro 

de sitios vacíos o disponibles de la estructura provocando un reacomodo en las caras planas 

que contienen los iones de cobre. En la Figura 5 se muestra un esquema de la transformación 

cristalina durante la carga.30 El cuprato saturado de iones litio (Li2CuO2) es un cristal de fase 

ortorrómbica Imm/m, pues el litio mantiene una interacción con cuatro iones oxígeno dando 
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una estructura tetraédrica compacta; al perder iones litio, éste cambia paulatinamente a una 

estructura monoclínica C2/m, ya que el litio interacciona con seis oxígenos formando una 

estructura octaédrica de mayor volumen.  

 

Figura 5. Estructuras cristalinas de las fases Li2CuO2, Li1.5CuO2 y LiCuO2.
30 

 

En la Figura 6 se presentan ciclos de carga/descarga experimentales4. Las curvas de 

descarga, presentan dos mesetas, atribuidas a que existen transformaciones monofásicas y 

bifásicas relacionadas con el estado de carga/descarga del material, es decir, dependientes 

de la concentración 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 oxidación y reducción de LixCuO2.  

En general la reacción para el cuprato de litio es:4, 18, 28, 31, 32 

                                         1.23 
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Figura 6. Curvas de carga/descarga para una celda de Li2CuO2 a C/26, calculada con base en la capacidad 
teórica de LiCuO2.

4
 

Se ha encontrado por Parkash et al.11, que la mayor reversibilidad de la estructura se 

presenta sólo para el intervalo de transición LiCuO2 ↔ Li1.5CuO2; 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 energía consumida para el cambio estequiométrico de litio de 1 a 1.5 en LixCuO2. 

En ciclos de carga/descarga consecutivos con valores de potencial correspondientes a esa 

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

1.5. Modelado de baterías 

El modelo matemático más representativo para describir baterías de ion litio ha sido 

desarrollado por Newman et al.13 Para el modelo se tiene como precedente la publicación de 

la teoría del electrodo poroso aplicado a baterías desarrollado por Newman y Tiedemann en 

197533, usada en la descripción de la microestructura de las diferentes fases, considerando 

una descripción macroscópica, despreciando detalles geométricos de los poros, asumiendo 

funciones continuas tanto en coordenadas espaciales como temporales, con parámetros 
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promedio; y teoría de solución concentrada basada en las ecuaciones de Stephan-Maxwell20, 

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

En 1982 West et al.37 realizaron un modelo simplificado de inserción en un compuesto 

catódico, 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 TiS2 en un electrolito orgánico ideal. Se demostró que el gradiente de concentración del 

ion litio en el electrolito es el principal factor limitante en la capacidad durante la descarga. 

Se utilizó la teoría del electrodo poroso en el compuesto catódico, modelando el electrolito 

con base en soluciones diluidas incluyendo difusión y migración. Por su parte, el material 

catódico activo se describió como un continuo súper impuesto, sin considerar la estructura 

microscópica. La teoría de solución diluida tiene muchas aplicaciones útiles, sin embargo, 

sólo se considera interacciones entre el soluto y el solvente38. Por otra parte, para despreciar 

los efectos de la migración, en la práctica, se utilizan altas concentraciones de electrolito de 

soporte, por lo que modelarlo bajo el concepto de solución diluida resulta inadecuado. Las 

concentraciones constantes de ion litio en el electrolito es también una de las limitaciones 

del modelo, puesto que existe una distribución significativa de la misma a lo largo de su 

carga-descarga. 

Posteriormente en 1993, Doyle, Fuller y Newman38 modelan la carga y descarga de un 

cátodo utilizando: la teoría de solución concentrada, reacciones electroquímicas superficiales 

y principios de cinética electródica; el sistema utilizado para el modelado consiste en una 

celda con ánodo de litio, separador sólido polimérico y compuesto catódico, mostrado en la 

Figura 7: 
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Figura 7. Celda: litio/polímero/cátodo, Doyle et al. (1993).
38 

Se describe la inserción de ion litio utilizando el método de superposición (principio de 

Duhamel) y permitiendo la variación de parámetros que representan las propiedades físicas 

en el modelo (temperatura, espesores, radio de partícula, concentración inicial de ion litio 

ene le electrolito y porosidad del material catódico), con el transporte de ion litio en el 

electrolito con teoría de solución concentrada ya que proporciona una gran flexibilidad sobre 

la teoría de solución diluida, además 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 dimensión, no hay formación de película 

en la interfase litio/polímero, no hay cambios de volumen, electrolito binario, solvente 

polimérico de una sola fase y la concentración del solvente en el cátodo independiente de la 

concentración del electrolito. Las propiedades de transporte dependientes de la 

concentración son: conductividad eléctrica, número de transporte de ion litio y el coeficiente 

de difusión de ion litio en el electrolito. Se utilizan propiedades físicas variables, para las 

características anteriores; tomando en cuenta una aproximación macroscópica. 

El modelo sirvió para observar la sensibilidad de más parámetros y relacionarlos con 

fenómenos y observar limitaciones en el proceso de inserción en el electrodo poroso 
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comparado por el modelo desarrollado por West et al.37 que atribuía solo a la concentración 

en el electrolito el factor limitante de la descarga. Además, fue posible incluir fenómenos 

secundarios y más elementos en la solución del electrolito para modelos posteriores, aunque  

estos últimos no fueron comprobados para otros sistemas de electrolito. El modelo no fue 

validado con datos experimentales.  

En 1994 Doyle et al.39 modelan la carga y descarga de una batería de ion litio con doble 

inserción, es decir, una celda completa donde ocurre el proceso de inserción tanto en el 

ánodo como en el cátodo, cuyo fundamento fue planteado por Scrosati40 en 1992. El sistema 

descrito en este modelo se muestra en la Figura 8, con un cátodo de óxido de manganeso, un 

separador polimérico con 3 componentes, y un ánodo de carbón litiado. Este modelo se 

derivó del trabajo de Newman (1991)20 y del modelo previo de Doyle et al. (1993)38, se 

considera: el transporte en el electrolito con teoría de solución concentrada en una sola 

dimensión y que existe una inserción en ambos electrodos, a pesar de que el LiMn2O4 sufre 

un cambio de fase en la inserción de litio, pues experimentalmente se presentan dos mesetas 

en el potencial de circuito abierto.41 Los valores para las densidades del factor de corriente 

de intercambio corresponden a procesos de transferencia de carga altamente reversibles. 

Experimentalmente se utilizó una mezcla de solventes; sin embargo, en el modelo se 

considera carbonato de propileno puro pues en ese momento sólo se conocían las 

propiedades de transporte de este solvente. Se consideró la conductividad en función de la 

concentración, puesto que las otras propiedades de transporte dependientes de la 

concentración están incompletas, ésta es la única propiedad física variable.  
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Figura 8. Celda de doble inserción, usada por Doyle et al. en 1994.
39 

A pesar de las limitaciones con los datos para el sistema, con el modelo se comprobó 

que usando mayores concentraciones de electrolito se mejora la capacidad, teniendo en 

cuenta el límite de solubilidad. El proceso principal que limitó las altas velocidades de 

descarga en este sistema fue el incremento del sobrepotencial de concentración debido a la 

desaparición de electrolito. Un análisis de la distribución de corriente muestra la importancia 

de la velocidad de cambio del potencial de circuito abierto por la inserción del material con el 

estado de carga. 

En 1996 Doyle et al.42 presentaron otro modelo de doble inserción, con un sistema 

descrito en la Figura 9. Se consideró la batería óhmicamente limitada, se utilizó un valor 

ajustable de resistencia eléctrica en el sobrepotencial de la expresión cinética tipo Butler-

Volmer en el ánodo; también se incluyó esta resistencia en la expresión del cátodo, pero su 

variación 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 función a partir de datos experimentales mostrando la variación 

de la conductividad iónica del electrolito con la concentración de ion litio. En los electrodos 

compuestos se asume por medio de una expresión empírica que la conductividad iónica y el 
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coeficiente de difusión de ion litio efectivos dependen de la porosidad, que representan los 

efectos por tortuosidad. Se asumen que los electrodos están conformados por partículas 

esféricas uniformes de material activo. Se considera solución ideal pues se desconoce el 

coeficiente de actividad molar de la sal. 

 

Figura 9. Esquema de la celda usada por Doyle et al. en 1996, 
42

 donde los círculos dentro del material 
compuesto representan el aditivo conductor electrónico. 

El coeficiente de difusión de ion litio en la fase líquida se mantuvo constante, y es 

suficiente para describir todas las curvas de descarga experimentales. Las limitaciones 

difusivas en el estado sólido son rápidamente dominadas por la caída óhmica en la solución 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 número de 

transporte) necesarios para calcular el sobrepotencial de concentración. Se asumieron 

valores constantes de propiedades de transporte, a pesar de que estas varían con la 

concentración 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 ahí su aplicación como un modelo general para otros sistemas. 
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A partir del modelo anterior surgieron diversos modelos tanto simplificados como 

completos para baterías de ion litio basándose en las ecuaciones desarrolladas 

principalmente por Newman, y es hasta años más recientes cuando se usan diferentes 

métodos para modelar las curvas de carga y descarga.43-45  

De los diferentes modelos que surgieron basados en los anteriores, existen algunos que 

consideran el cambio de estructura dentro del material catódico, mientras ésta va perdiendo 

o ganando litio, que es lo que sucede experimentalmente en el material;11, 18, 28, 30, 32. Por lo 

anterior estos modelos son denominados de doble fase, así el primero de estos modelos 

surge con el nombre de modelo de núcleo-coraza.46 

1.5.1. Difusión multicomponente  

Se abordará la difusión multicomponente cuya descripción se basa en las ecuaciones 

de Maxwell-Stefan, partiendo de colisiones moleculares en el vacío, para después aplicar un 

análisis de momento y un balance de fuerzas en un elemento de volumen para desarrollar la 

descripción del transporte en soluciones binarias.20, 35, 36, 47 

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 fricción 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”.35, 36 

Se aplica esta ley al volumen de control representado en la Figura 10. 
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Figura 10. Volumen de control
35

 

Dentro del volumen de control las moléculas de la especie 1 pueden ganar (o perder) 

momento cada vez que colisionen con átomos o moléculas de las otras especies. Se 

considerará un sistema isobárico. 

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

depende del número de moléculas de la especie 1 por unidad de volumen: 

        1.24 

Donde: ct es la concentración molar total y x1 es la fracción molar de la especie 1. 

Análogo para la especie 2: 

        1.25 

Entre más moléculas de ambos tipos estén presentes por unidad de volumen, habrá 

mayor número de colisiones. Entonces el número de colisiones de moléculas 1 y 2 por unidad 

de tiempo, es directamente proporcional a x1x2. 
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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 colisión simple multiplicado por el número de colisiones 1-2 por unidad de volumen 

por unidad de tiempo.  

Teniendo en cuenta la descripción anterior de la colisión 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 presión 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 presión parcial de las especie 1, 

multiplicada por el área A p1 = P·x1. Así la fuerza actuando en las moléculas de las especies 1 

en el plano z es A·p1|z; la fuerza actuando en las moléculas de la especie 1 en el plano z + Δz 

es –Ap1|z + Δz. La fuerza neta actuando en las moléculas de la especie 1 contenidas en el 

volumen de control es A(p1|z-p1|z+Δz).
35 

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

volumen en la dirección z, dividiendo entre A·Δz y tomando el límite Δz → 0: 

   
    

(
  |    |    

  
)   

   

  
 

1.26 

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

frecuencia de la conservación de momento de las colisiones en el elemento de volumen. 

                    1.27 

Donde: f12 es un coeficiente de proporcionalidad análogo a un factor de fricción o 

coeficiente de arrastre, ui, es la velocidad de difusión de la especie i, y xi es la fracción molar 

de la especie i. Ahora, por conveniencia se define un coeficiente de arrastre inverso como: 

D12 = P/f12, donde Dij es el coeficiente de difusión, sustituyéndolo en la ecuación anterior se 

define la expresión de fuerza motriz difusiva, di:
35 
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1.28 

Debido a que se considera un sistema en condiciones isobáricas: 

     
           

   
 

     
           

   
 1.29 

1.5.1.2. Electrolito binario 

Ya que di, es la fuerza motriz de la difusión multicomponente, para una mezcla de 

gases a temperatura y presión constante: 

   (
 

 
)    

1.30 

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

tiende a mover las moléculas de la especie i es ciRTdi, donde la fuerza motriz difusiva (di) está 

relacionada con las velocidades relativas por (ui – uj), por 

    ∑
    (     )

   

 

   

 
1.31 

Para fluidos no ideales, di se considera una fuerza motriz y se define como: 

   
  

  
       

1.32 

El equilibrio entre fases está definido por la igualdad de potenciales químicos en 

ambas fases, la presencia de gradientes de potenciales químicos indica la ausencia de este 

equilibrio.35 

Sustituyendo la definición de di: 
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1.33 

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

está a presión y temperatura constante: 

        ∑
    (     )

     

 

   

 
1.34 

Considerando que ahora existe una contribución de campo eléctrico, entonces, se 

tiene un potencial electroquímico, dado que ahora hay una contribución eléctrica a la fuerza 

motriz en el transporte, por lo tanto: 

    ̅    ∑
    (     )

     

 

   

 
1.35 

Donde:  ̅  es el potencial electroquímico de la especie i. 

A partir de aquí se define de manera particular el flux de las especies de la sal del 

electrolito binario y un solvente, tomando de éste último su velocidad de referencia, 

despreciando el término de convección, y de acuerdo a la inversión matricial de las 

ecuaciones desarrollado por Newman20 e introduciendo además la definición de densidad de 

corriente: 

   ∑    

 

 1.36 

 

Se obtienen los fluxes en términos de las fuerzas motrices: 

   
     
     

     
   

 

   
 

1.37 

  

   
     
     

     
   

 

   
 

1.38 
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Donde:     representa el gradiente de potencial químico del electrolito. 

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

concentración y está relacionado al coeficiente de difusión de Maxwell-Stefan, mediante:20 

   
     

      (  
     
    

)   
1.39 

 

Donde: D representa el coeficiente de difusión Fickiano. 

Sustituyendo la ecuación 1.39 en el flux del catión (ecuación 1.37), teniendo en cuenta 

una concentración de solvente igual 1 mol·m-3: 

       
   

 

     
 

1.40 

 

1.5.1.3. Potencial en fase líquida 

En la ecuación 1.41 se observa una celda de concentración con variación de 

concentración de un electrolito binario: 
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 1.41 

 

Donde: α y α’ son metales con la misma composición; β y β’ son electrodos con la misma 

composición; δ y ϵ, solución con la misma composición pero diferente concentración, y una 

zona de transición donde se realiza la mezcla gradual de las soluciones electrolíticas.20 

Con la ecuación general de la diferencia de potencial de celda con una unión líquida a 

partir del equilibrio entre fases: 
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1.42 
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Asumiendo que en el equilibrio sólo intervienen los cationes, e introduciendo los 

coeficientes de actividad molar racional, ignorando la dependencia de la concentración del 

número de transporte, se tiene: 

Φ    
 

    

  

 
  
   

      
      

 
1.43 

 

Donde: ν es el número de moles de iones en los que un mol de electrolito se disocia; zi, 

es el número de carga de la especie i; νi es el número de iones en los que un mol de sal de 

electrolito i se disocia; c es la concentración molar del electrolito; y f± es el coeficiente de 

actividad molar racional del electrolito. 

1.5.2. Difusividad variable en estado sólido 

El modelo de difusividad variable en estado sólido (Variable Solid State Difusivity, 

VSSD), establecido por Farkhondeh y Delacourt (2012)48 es un modelo multi-partícula basado 

en la termodinámica de una solución binaria de sitios vacíos y sitios de litio intercalado en el 

material anfitrión (material activo). Se usa una expresión empírica o semi-empírica para el 

exceso de energía libre de Gibb por la interacción entre las dos especies. Comparado con los 

modelos de núcleo-coraza, éste es de menor complejidad matemática y produce 

predicciones razonables. 

Considera un balance de sitios para la reacción de inserción de litio en el material 

activo: 

   
    

          1.44 
 

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

los subíndices representan: l electrolito; s matriz sólida; y m material activo. 

A partir de esta ecuación de reacción se establece un potencial de equilibrio relativo a 

una referencia de litio metálico con base en los potenciales químicos de cada uno de los 

elementos de la reacción, estableciendo una diferenciación con respecto al cambio de la 
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especie neutra LiS, una expresión de Gibbs-Duhem para la suma total de las especies S y LiS, 

a presión y temperatura constante, con lo que se obtiene la siguiente expresión para el factor 

de corrección de la actividad: 

  
       

       
 

    

  

     

     
  

 

  
            

  

     
 

1.45 

 

Donde: γ es la fracción de sitios ocupados por litio, μ el potencial químico de la especie, 

U el potencial  de equilibrio, en el cual se introduce la función empírica o semi-empírica del 

potencial de circuito abierto (Open Circuit Potential, OCP) de la celda con el material de 

interés. Esta expresión es usada como término termodinámico en la definición de flux de la 

especie LiS.  

1.5.3. Potencial de Equilibrio 

Para el uso de la cinética electródica de Butler-Volmer, es necesario el conocimiento 

del potencial de equilibrio característico pues es el marco de referencia de la desviación del 

potencial (sobrepotencial) durante la evolución del sistema, así, en las baterías es necesario 

el uso de un potencial de equilibrio para introducirlo en la expresión de sobrepotencial, para 

esto, es necesaria una función de variación de potencial del sistema cuando se está en 

equilibrio, ya que este tipo de celdas, el potencial varía en función de la concentración 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 difusión, migración e incluso cinéticas, y procesos termodinámicamente no 

favorables. También se han utilizado técnicas de valoración galvanostática intermitente. La 

descarga resultante se ajusta a una función analítica y representaba la operación del sistema 

en equilibrio, que es la variación del potencial en función del estado de carga/descarga del 

sistema, utilizándose el método tanto para cátodos como ánodos así como para cargas y 
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descarga con diferentes sistemas y electrodos. Cabe destacar que para predicciones precisas  

ha de obtenerse dicha función para usarla en el sobrepotencial.37-39, 42, 48-53 

1.5.4. Coeficiente de Bruggeman 

En los electrodos porosos los fenómenos de transporte son muy complejos, debido a 

factores como: distribución de tamaño de poro, diferencias en el radio de partícula, la 

proporción en los aditivos en el material activo, formación de la doble capa y tortuosidad, 

por lo que es necesario introducir un factor que englobe estas características y poder 

abordarlas de una manera simple para la resolución del modelo, por lo que se han utilizado 

parámetros efectivos para reproducir tales resistencias o limitaciones al transporte de una 

manera generalizada. Es así como surgen los coeficientes de Bruggeman, utilizados en este 

tipo de modelos, en parámetros efectivos, tales como: conductividad electrónica y iónica, y 

coeficiente de difusión. Así la mayor parte de los modelos usan estos coeficientes para 

representar tales limitaciones sin todas sus complejidades. 

1.6. Justificación 

La implementación de un modelo para una celda de ion litio usando cuprato de litio, 

permitirá determinar parámetros cinéticos y de transporte característicos del material, ya 

que, este material no se ha modelado con anterioridad.  

1.7. Objetivos 

1.7.1. General 

Desarrollar y validar un modelo fisicoquímico, tomando en cuenta los fenómenos 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. Específicos 

Validar el modelo con datos experimentales. 
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Determinar los siguientes parámetros cinéticos: 

 Potencial de equilibrio de celda con cuprato de litio.  

 Factor de corriente de intercambio 

Determinar los siguientes parámetros de transporte: 

 Coeficiente de difusión de ion litio en fase sólida (cuprato de litio). 

 Resistencia eléctrica inter-partícula 

 Coeficientes de Bruggeman: 

o Conductividad eléctrica 

o Difusión binaria 

Describir los siguientes fenómenos: 

 Variación de potencial de fase sólida en el cátodo. 

 Variación de la corriente de intercalación en la descarga. 

 Variación de la concentración en la partícula. 

 

1.8. Hipótesis 

El modelo será válido cualitativa y cuantitativamente. Los parámetros cinéticos 

obtenidos, propios de una celda con cuprato de litio, serán correctos y los parámetros de 

transporte representarán la fenomenología descrita para el cuprato de litio, lo que permitirá 

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 resolución de balances de carga y materia en una 

celda de ion litio ensamblada con cuprato de litio como material activo. La cinética de 

reacción-intercalación está acoplada a ambos balances con un término fuente en la 

superficie de las partículas. 

Planteamiento para una celda de dos electrodos, conteniendo un ánodo de litio, un 

separador poroso y un cátodo de material compuesto (Li2CuO2, C-sp y PVDF), todo embebido 

en un electrolito binario (DMC, EC y LiPF6). Se consideraron dos escalas: nivel macroscópico 

para la celda y nivel partícula sólo para el material activo del cátodo. 

2.1.1. Macroscópico 

La descripción macroscópica se basó principalmente en el modelo desarrollado por 

Newman y colaboradores para baterías de ion litio descrito en el capítulo anterior, con las 

siguientes consideraciones: 

 Isotermicidad 

 No existe fase gaseosa 

 Especies diluidas en un electrolito binario 

 Sólo se toma en cuenta el material activo del cátodo 

 Se ignoran reacciones secundarias 

 No se toman en cuenta procesos de solvatación 

 Se ignora la formación de la interfase en estado sólido (Solid Electrolyte 
Interphase, SEI) 

 Cinética de transferencia de carga Butler-Volmer 

 Transporte de especies sólo por migración y difusión 
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2.1.2. Partícula 

Se realizó la descripción a nivel partícula con base en los trabajos de Farkhondeh et 

al.48, 53, es decir, comportamiento de un material activo con una difusividad variable en 

estado sólido, usando solución binaria no ideal de litio intercalado y sitios vacíos, capturando 

la no idealidad introduciendo un potencial de circuito abierto experimental en el 

sobrepotencial y un factor de corrección termodinámico para la difusión dependiente de la 

concentración. Se tuvieron las siguientes consideraciones: 

 Geometría de rectangular (dos dimensiones) 

 Se ignoran efectos geométricos del electrodo poroso 

 Una sola partícula de material activo 

 Se ignoran efectos de los aditivos en el material compuesto 

 Volumen constante, es decir, porosidad constante 

Se desarrolló una función de equilibrio del sistema obtenida experimentalmente a 

una velocidad de descarga muy baja. 

2.1.3. Solución 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 ajustó una función para la variación de potencial de equilibrio utilizando la 

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

2.1.4. Verificación 

Se compararon los resultados del modelo usando las condiciones de operación 

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 preparación de un cátodo de material compuesto por medio de una pintura se 

llevó a cabo en tres pasos: 

1. Se mezcló el material compuesto. El procedimiento se llevó a cabo dentro de la 

caja de guantes (MBRAUN, LABstar). Se pesaron en diferentes viales de vidrio 80, 

10 y 10 mg de LiFePO4 (MTI Corp.), poli-difluoruro de vinilideno (PVDF, ALDRICH) y 

carbón (MTI Corp.), respectivamente en la balanza analítica (BOECO Germany). Se 

llevaron los reactivos a la caja de guantes de acrílico elaborada en el laboratorio, 

se agregó, con agitación magnética constante, 2.8 ml de n-metil pirrolidona al 

PVDF, al disolverse totalmente se añadió el LiFePO4, se agitó magnéticamente 

hasta que se disolvió, y se agregó el carbón. Se dejó agitando durante 1 hora y 

finalmente se le aplicó ultrasonido durante 30 minutos. 

 

2. Se preparó el colector de corriente. Se cortó una hoja de papel aluminio (MTI 

Crop. > 99.9 %) de tamaño rectangular de aproximadamente 20 por 30 

centímetros y 18 micrómetros de espesor; se lijaron las caras con una lija 320 

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

 

3. Se aplicó el material compuesto (pintura) sobre el colector de corriente. Se utilizó 

el aplicador de película automático (MTI Corp., AFA III), con un espesor de 10 μm y 

velocidad de 5. Se secó en el aplicador durante 6 horas a temperatura ambiente, 

después en el horno (BINDER, VD-53) a 120 °C durante 8 horas aproximadamente. 

Se dejó 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 μm, se hicieron 
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cortes circulares utilizando la perforadora (EL-Cell, EL-Cut) de 18 mm de diámetro, 

se pesaron cada uno de los electrodos y se etiquetaron. 

2.2.1.2. Pastilla 

El procedimiento se llevó a cabo dentro de una caja de guantes (MBRAUN, LABstar) 

bajo una atmósfera de Argón, excepto el procedimiento de prensado. Se pesaron en un vial 

de vidrio 45, 9 y 6 mg de Li2CuO2 (sintetizado en el laboratorio), carbón conductor (MTI 

Corp.) y poli-difloruro de vinilideno (PVDF, ALDRICH), respectivamente; en balanza analítica 

(BOECO Germany). Se dejó bajo agitación magnética durante 12 horas. Se introdujo la mezcla 

en una prensa mecánica circular de 12.96 mm de diámetro. Fuera de la caja de guantes se 

aplicó una presión de 5 toneladas métricas durante 1 hora. Se ingresó de nuevo a la caja de 

guantes para montar la celda. 

2.2.2. Electrolito 

Se preparó una solución 1:1 (v/v) de carbonato de etileno (SIGMA-ALDRICH, 99 %) y 

di-metil carbonato (SIGMA-ALDRICH, >99 %), con 1 M de LiPF6 (ALDRICH, >99.99 %) 

2.2.3. Contra-electrodo 

Dentro de la caja de guantes, se cortó el litio sólido (ALDRICH, 99.9 %), se limpió con 

una toalla de papel. Se cortó con una perforadora manual circular de 18 mm de diámetro (EL-

Cell, ECC-LiPunch). 

2.2.4. Celdas 

2.2.4.1. Celda moneda 

Dentro de la caja de guantes se usó la celda moneda (LIR2032) de 18 mm de 

diámetro, se colocó la canasta (base), el cátodo, el separador (Whatman, GF/F) y se agregó el 

electrolito, luego el contra-electrodo, el espaciador, el resorte y por último la tapa. Se selló 

utilizando el rizador para celda moneda (MTI Corp., MSK-110) de 20 mm de diámetro. 
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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 plástica en la base, se montó el anillo de seguridad, se 

pusieron el contra-electrodo, el separador (Whatman GF/F), el electrolito, y el cátodo. Se 

montaron los demás componentes de la celda como se muestra en la Figura 11, el soporte de 

la celda quedó sellado a presión con la manivela. 

 

Figura 11. Esquema de celda con soporte ECC-Std
54

. 
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3. Resultados 

 

3.1. Modelo 

3.1.1. Macroscópico 

Con base en la teoría del electrodo poroso de Newman33, se establecieron las 

ecuaciones macroscópicas para la descripción del transporte de carga y materia a lo largo de 

la celda. Se usaron dos subdominios: separador y cátodo (electrodo poroso); dos fronteras 

externas: ánodo y colector de corriente del cátodo, y una interna: interfase separador-

cátodo. En la Figura 12, se observa en la parte superior el esquema de la celda ensamblada 

con cuprato de litio, con énfasis en la consideración de la fase líquida de la ceda y en la doble 

fase presentada en la sección del cátodo. En la parte inferior se observa la representación de 

la geometría 1D empleada, los subdominios están representados por las distancias δs y δc 

para el separador y el cátodo respectivamente. Se indican las fronteras por intersecciones 

con la línea. 
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Figura 12. Esquema de la celda ensamblada con Li2CuO2 (arriba) y geometría 1D para el modelo macroscópico 
(abajo). 

En este modelo se incluyen simultáneamente los balances de masa y carga para 

encontrar la variación de concentración de Li+ en el electrolito, la diferencia de potencial en 

la fase sólida y la diferencia de potencial en fase líquida. 

La diferencia de potencial en el ánodo (interfase litio metálico-electrolito) se obtuvo 

resolviendo de la ecuación de Butler-Volmer dependiente de la corriente alimentada al 

sistema. 

3.1.1.1. Ánodo de litio 

Se genera una corriente por una reacción superficial expresada por medio de la 

ecuación de Butler-Volmer, como se describió en la ecuación 3.1 en la interfase del litio 

metálico y el separador, aquí, el sobrepotencial del electrodo se calcula con base en la 

densidad de corriente que ingresa como término fuente. Se consideró que no existe 

transferencia de masa y que no existe gradiente de concentración, es decir, que la 

concentración superficial es igual a la concentración en el seno de la solución, así, la corriente 

es descrita por la desviación del equilibrio. 
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Donde: ia es la densidad de corriente aplicada (mA·cm-2),   
  representa un factor de 

corriente de intercambio (mA·cm-2), βf es el coeficiente de transferencia de carga; η es el 

sobrepotencial (V).  

El sobrepotencial se encuentra definido como: 

   Φ  Φ  3.2 
 

Donde: Φ  es el potencial del litio metálico (V), y Φ , es el potencial de la fase líquida 

(V).  

La ecuación 3.1 representa las contribuciones de una reacción en un sistema 

electroquímico, el factor de corriente de intercambio relaciona las constantes de velocidad 

del mecanismo de reacción del sistema. Lo que se encuentra entre corchetes del lado 

izquierdo representa la contribución anódica y el lado derecho la contribución catódica, 

ambas sucediendo en la superficie del electrodo correspondiente.  

3.1.1.2. Separador 

El separador es un medio poroso sin reacción, sólo se consideró el transporte de ion 

litio en la fase líquida, despreciando efectos de solvatación y formación de la SEI, la ecuación 

3.3 describe el transporte por migración de Li+, y debido a la condición de electroneutralidad 

no hay separación de carga. Por lo que la variación de Li+ en la solución del electrolito 

(partiendo de la ecuación 1.43) usando conductividad efectiva se describe: 
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Donde: κs es la conductividad iónica (S·m-1), ε es la porosidad, ζ es el coeficiente de 

Bruggeman, δ es el espesor (m), Φ es el potencial eléctrico (V),   
  es el número de transporte 

de ion litio con velocidad de referencia en el solvente, y  c es la concentración  del electrolito 

(mol·l-1). 

En la ecuación 3.3 se incluye un gradiente de potencial (aún en ausencia de corriente) 

considerando que existen gradientes de concentración, donde el segundo término dentro del 

corchete representa un potencial de difusión expresado por la definición de la ecuación de 

Nernst-Einstein. El número de transporte es independiente de la concentración, generando 

un gradiente de potencial de la fase líquida. 

El balance de materia se estableció considerando que no hay reacción en el seno de la 

solución y describe sólo el transporte por difusión, con el término de porosidad para el 

separador, partiendo de la ecuación 1.31, se tiene: 

 

     

    
  

   (     
 
  
  

    ) 3.4 

 

La ecuación 3.4 se interpreta como ley de conservación diferencial, y se origina de la 

ecuación de flux convectivo, definiendo el flux de iones litio en estado transitorio, es decir, la 

segunda ley de Fick para transporte en la fase sólida.    

3.1.1.3. Cátodo 

En el cátodo existen dos fases: la fase sólida que representa el material compuesto, 

donde se consideró que sólo está formada por material activo; y la fase líquida que es el 

electrolito, en la cual está inmerso el material compuesto. Ambas fases se describieron por 

separado, pero se encuentran interconectadas por la definición de corriente de intercalación, 

introducida por la transformación faradaica de ion litio en la superficie de las partículas 

desde el electrolito, para el caso de la descarga. 
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El electrolito llena toda la fracción vacía de las partículas de material compuesto, el 

transporte por migración se describió de la misma manera que en el separador pero con un 

término de reacción igual a un flux de iones litio, es decir, se produce una densidad de 

corriente cuando los iones litio atraviesan la superficie de las partículas llevándose a cabo la 

reacción de intercalación. El transporte y traspaso de la interfase queda expresado como: 
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El balance de masa en la fase líquida del cátodo, se describe para especies diluidas:  

 

    

    
  

   (     
 
  
  

    )  
     

  

   
  

      
3.6 

 

Aquí, a diferencia del dominio en el separador, se tiene el término de migración por 

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

En la parte sólida del cátodo, se consideró solo efectos del material activo, ignorando 

las contribuciones del aglomerante o el conductor electrónico inerte, se tiene un balance de 

carga a nivel macroscópico como sigue: 
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3.7 

 

3.1.2. Partícula 

Se discretizó la partícula considerando que sólo se tiene material activo, y que en la 

matriz sólida sólo hay transporte de iones litio por difusión. En la superficie hay una reacción 
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de intercalación que permite que los iones litio ingresen en la fase sólida. Se consideró una 

sección (o corte) de esta matriz que va desde el centro hasta la superficie, así, se usa la figura 

de un rectángulo con 3 lados confinados y uno en donde los iones litio atraviesan la interfase, 

que es, la reacción de intercalación que se lleva en uno de los lados del rectángulo. Lo 

anterior se ilustra en la Figura 13. 

 

Figura 13. Discretización de la partícula usada en el modelo. Descripción fenomenológica de la de carga en 
una partícula (izquierda), la idealización con sólo material activo (centro), y la geometría usada (derecha).  

Considerando sólo transporte por difusión dentro de la partícula, 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 conducción 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 ecuación 3.8: 
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Donde: α es el factor termodinámico; γLi es el número estequiométrico adimensional 

de litio en la fórmula de cuprato de litio: 

    
   

       
            

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

concentración, con la variación del coeficiente de difusión con insertando un factor 
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termodinámico denominado como “α”,53 que proviene de la expresión de corrección de la 

actividad, dependiente del cambio en el número estequiométrico de litio en el material, que 

se representa con el estado de descarga de la batería. Partiendo de la ecuación 1.36 y usando 

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

 

   
 

  
          

   

    
 

3.9 

 

Donde: Ud es el OCP para un celda de cuprato de litio, en función de γLi. Esta función 

se obtuvo del ajuste de datos experimentales de una descarga a C/86 (partiendo de la 

capacidad teórica del cuprato de litio de 490 mA·h·g-1, 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 función racional, para resolver las ecuaciones de manera 

analítica. Con una función de la siguiente forma: 

   
           

           
          

             
                    

    
           

            
            

                       
 

3.10 

 

Dado que el flux de una especie cargada produce una corriente eléctrica, el flux de 

iones litio dentro del material activo es la expresión de la corriente usada para la reacción en 

las ecuaciones del cátodo y se expresa como sigue: 
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3.11 

 

Representando el flux iones litio a través de la pared porosa del cátodo que 

corresponde al material compuesto sólido. El sobrepotencial definido en esta expresión de 

Butler-Volmer es: 
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  Φ  Φ         3.12 
 

Donde Ud es la expresión del potencial de circuito abierto en función del estado de 

carga de la batería, que se obtuvo a partir de una descarga experimental a C/86 (0.256 mA) 

en una celda de Li/Li2CuO2 basada en una pastilla de mezcla seca de material compuesto. 

Dicha función se considera el potencial de equilibrio en el sobre-potencial para la ecuación 

de corriente-sobrepotencial 3.11 (Butler-Volmer). Se tiene además una contribución de 

polarización óhmica, con Rc (Ω·cm2), resistencia asociada al contacto entre partículas y que en 

general engloba fenómenos que suceden a nivel microscópico en el cátodo.  

El potencial de celda es calculado con una diferencia de potencial de todo el sistema, 

la diferencia de potencial de la fase sólida en la frontera del cátodo y el colector de corriente 

menos la diferencia de potencial en el ánodo de litio: 

      Φ  Φ  3.13 
 

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

frontera. 

3.1.3. Solución numérica 

El conjunto de ecuaciones mostradas en la Tabla 4, así como sus respectivas 

condiciones iniciales y de frontera, se introdujeron en el programa de solución matemática 

por el método de elemento finito COMSOL, mientras que la ecuación para la descripción de 

la variación 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 función analítica obtenida en una 

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

Contra electrodo de litio metálico Condiciones de frontera 
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Función de potencial de equilibrio 

   
          

          
         

            
                   

    
          

           
           

                      
 

 

Para le modelo macroscópico se utilizó la geometría 1D, mostrada en la Figura 14 con 

tres fronteras y dos dominios; representando las secciones de la Figura 12. Se usaron 

módulos de ecuaciones diferenciales parciales para la distribución de potencial en la matriz 

del cátodo y distribución de potencial en el electrolito; módulos de ecuaciones diferenciales 

ordinarias para el flux en la pared sólida porosa (reacción de intercalación) y la expresión 

para el electrodo de litio metálico; y el módulo de transporte de especies diluidas para el 

balance de masa del electrolito en ambos dominios. 
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Figura 14. Geometría 1D para modelo macroscópico con dos dominios y tres fronteras, usado en COMSOL. 

Para el modelo de la partícula se utilizó la geometría 2D con un mallado establecido 

manualmente y con una distribución uniforme de 20 elementos fijos para cada lado, la cual 

se observa en la Figura 15, calibrado para una física general de configuración normal. Se 

usaron módulos de ecuaciones diferenciales parciales para describir el cambio de fracción 

molar dentro de la partícula. 

Ambos modelos están conectados con una variable, la corriente de intercalación 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 reacción superficial en la partícula 

hasta lo largo del dominio del cátodo en el electrodo, por medio de una extrusión lineal, así, 

se tienen valores infinitesimales para cada una de las secciones en ambas fronteras. 
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Figura 15. Geometría 2D con mallado definido como una cuadrícula de tamaño fijo en COMSOL. 

 

En la Figura 16 se observan los módulos para el modelo, usados para el cálculo de las 

soluciones numéricas dentro del programa de COMSOL, los dos modelos principales, sus 

módulos y su conexión. 

 

Figura 16. Modelo y los módulos usados para la secuencia de cálculo. 

 



52 
 

Se calcularon los jacobianos del sistema de soluciones por el método de elemento 

finito, generando matrices que deben ser numéricamente consistentes para el análisis 

matemático, ya que el programa produce un error de tipo matemático al intentar resolver las 

expresiones, los distintos órdenes de magnitud generan incongruencias. Lo anterior se 

resolvió dividiendo los balances de carga y masa entre el espesor del dominio 

correspondiente, a manera de normalización. 

El sistema de ecuaciones antes descrito se resolvió 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, parámetros 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: 

 la función de equilibrio es el factor más importante en el modelo para la 

descripción de las curvas, ya que es el marco de referencia de toda la 

descarga, y al ser el punto de partida para su descripción, anula un 

tratamiento teórico más robusto en cuanto a sus zonas predominantes y su 

comportamiento en el equilibrio;  

 la función “alfa” determina el comportamiento de los gradientes de 

concentración en la partícula y proporciona la propiedad de difusividad 

variable en la misma;  

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

más influyentes fueron: 

 la resistencia inter-partícula 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 reacción 

(corriente aplicada), así se capturó la disminución progresiva de capacidad con 

respecto a la velocidad, determinando el tiempo de descarga a diferentes 

velocidades; 

 el factor de corriente de intercambio modifica el sobrepotencial de activación 

de la descarga desplazando el valor de potencial de la meseta en la zona de 

polarización óhmica; fenomenológicamente captura la cinética electroquímica 

en función de la concentración; 

 el coeficiente de difusión en fase sólida modifica ligeramente la curva de 

descarga y la capacidad total durante la descarga.  

Para otras constantes fue necesario usar valores de la bibliografía o basarse en datos 

experimentales, tal es el caso de los espesores, la densidad y el área activa superficial. Los 

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

3.1.3.2. Área activa superficial 

El área activa superficial del material compuesto del cátodo se usó 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 límite 

inferior, que es el cálculo del área superficial con base en el diámetro del electrodo utilizado, 

el cual para el caso de la pastilla es de 0.0001319 m2; el segundo, como límite superior es 

calculado con base en el área superficial específica por BET (Brunauer, Emmett y Teller) 

determinado experimentalmente para cuatro muestras de material activo (Li2CuO2) 

sintetizado dentro del grupo de trabajo y con la masa utilizada para el material compuesto, 

dando un límite superior de 0.07605 m2; así estos límites tienen que ver con el sistema físico 

presentado, el valor utilizado fue de 0.002 m2. Estos límites han de considerarse consistentes 

pero mutuamente excluyentes, o por decirlo de otra manera, extremos, ya que para el caso 

del límite inferior (área superficial del cátodo) se sabe que el material compuesto es una 

conformación de partículas sobre una superficie, por lo que un área de esa naturaleza 

representaría una superficie lisa, perfectamente pulida; mientras que para el caso del límite 
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superior, supondría que se tiene únicamente el material activo en forma granulada, sin 

ningún aditivo ni modificaciones físicas en el material, por presión, temperatura o adición de 

solventes. 

3.1.3.3. Factor de corriente de intercambio 

El factor de corriente de intercambio en la expresión para el cátodo fue usada como 

un parámetro, ya que de usarse una expresión cinética completa, deben conocerse más 

datos con respecto a la transferencia de carga del cuprato de litio, o agregar más parámetros 

a estimar para el modelo. A pesar de lo anterior, se hizo un análisis del factor de corriente de 

intercambio con expresiones usadas por otros autores para modelar otros sistemas, en 

donde se tomó la constante de velocidad como parámetro y la estequiometria del litio como 

variable independiente. De ese análisis se obtuvieron diversos valores del factor de corriente 

de intercambio, donde ésta tuvo variaciones desde 1x10-5 hasta valores arriba de 300 A·m-2 

que no representó grandes cambios en las descargas modeladas al menos para velocidades 

de C/15, por lo que se optó por sólo dejar el factor de corriente de intercambio como un 

parámetro para ajustar el modelo. 

3.1.3.4. Evaluación 

El único parámetro en el modelo para validación fue la corriente de descarga que se 

calculó con base en las velocidades de descarga reportadas usando la ecuación 1.21. Se 

calculó la capacidad específica usando el área o los gramos de material activo experimentales 

con base en la ecuación 1.22. 

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

activo y la capacidad teórica del cuprato de litio. 

Los tiempos de resolución para los diferentes casos, están presentados en la Tabla 5.  
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Tabla 5. Tiempos de cómputo de estudios a diferentes velocidades de descarga. 

Velocidad Corriente aplicada (mA) Tiempo de cómputo (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 validación con los datos experimentales 

3.1.4. Verificación 

En la Figura 17 se observa la curva experimental de descarga a C/86 y la función 

descrita por la ecuación 3.10, siendo la función analítica 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 descripción de la fenomenología experimental. Usar una 

función analítica es más adecuado que una interpolación, pues asegura valores 

infinitesimales de cálculo y es posible manipular la función 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 
función del estado descarga de la celda. 

En la Figura 18, se observa la variación del coeficiente de difusión en estado sólido 

empleando el factor termodinámico en la partícula, cuya función está representada dentro 

de la gráfica. La magnitud de esta variación (m2·s-1) concuerda con los datos de la literatura, 

pues dicho coeficiente varía desde 10-19 a 10-16 m2·s-1 en los trabajos de Farkhondeh y 

Delacourt (2012)48 con diferentes partículas; y de 10-20 a 10-17 m2·s-1 con Farkhondeh et al. 

(2014)53; ambos para material activo de LiFePO4. Sin embargo existen diferencias en cuanto a 

la forma de la función, 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. Variación del coeficiente de difusión debido al factor termodinámico, α, dependiente de la 
saturación de litio.  

En la Figura 19 se tienen cruvas de descarga a diferentes velocidades, calculadas con 

el modelo, donde la disminución progresiva del tiempo de descarga es directamente 

proporcional a la corriente aplicada (velocidad de descarga), asociandose a fenómenos 

limitantes de transporte a altas velocidades, como son: la difusión de ion litio y el cambio de 

fase cristalina en el material activo, así, el costo de un movimiento rápido de iones litio es 

una disminución de la capacidad o energía útil, que se consume en esos fenómenos; 

entonces, se puede decir que, el proceso a altas velocidades ya no es tán favorable. Así 

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 específica en descargas simuladas a 

diferentes velocidades. Se introdujeron los diferentes valores de corriente calculada con base 

en la ecuación 1.21, utilizando 0.045 g de material activo, 490 mA·h·g-1 de capacidad teórica.  
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Figura 19. Descargas en función del tiempo simuladas a diferentes velocidades. 

 

 

Figura 20. Descargas en función de la capacidad específica simuladas a diferentes velocidades. 
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Teórica e idealmente, el tiempo de descarga debe ser el mismo que el establecido 

para cada cálculo de la corriente, al igual que la capacidad específica para todas las 

descargas, sin embargo, debido a las fenómenos mencionados anteriormente, lo anterior no 

sucede, en general, el efecto de disminución de la capacidad y tiempo, es capturado 

mediante la resistencia inter-partícula. Sin esta resistencia las curvas se verían como se 

muestra en la Figura 21, donde no se aprecia una disminución significativa de la capacidad 

incluso para velocidades muy altas (10C).  

 

Figura 21. Descargas en función de la capacidad específica a diferentes velocidades donde no se ha incluido 
una resistencia inter-partícula en el sobrepotencial de la reacción de intercalación. 

En la Figura 22 se observa la capacidad específica de diferentes curvas de descarga 

experimentales que se han obtenido para el cuprato de litio en la bibliografía. Todas 

presentan condiciones experimentales de ensamble y operación diferentes, resultando en 

diferentes formas y capacidades específicas. Se contrastan con una descarga modelada a 

C/15 con los datos experimentales usados para la función de equilibrio. Cada sistema tiene 

un potencial de equilibrio diferente en función del estado de descarga, lo cual influye 

cualitativamente en la curva de descarga debido a lo modificación de cinética de 
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intercalación. A continuación se presenta la comparación con las curvas experimentales a 

detalle, utilizando los parámetros experimentales en el modelo. 

 

 

Figura 22. Descargas experimentales en función de la capacidad específica y una simulación a C/15 (1.47 
mA·cm

-2
); 1998: Li/Li2CuO2, C/10.6 (0.5 mA·cm

-2
)

29
; 2003: Li/Li2CuO2, C/45 (0.204 mA·cm

-2
)

4
; 2011: C/26.5 (0.2 

mA·cm
-2

)
28

; y 2017: Li/Li2CuO2, C/15
31

. 

 

En general, de los datos experimentales se utilizaron tres parámetros para modelar la 

descarga y validarla: la corriente aplicada, área 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 operación 

experimentales para calcular la capacidad específica. Todos los experimentos emplearon un 

ánodo de litio metálico. 

Arai y cols. (1998)29, evaluaron la descarga a 0.5 mA·cm-2 de una celda moneda, con 

un área superficial de 4.16cm2, una ventana de potencial de 1.5 a 4.3 V y una mezcla de 

material activo, acetileno negro y teflón (PTFE) a 70:25:5 %p/p respectivamente; con un 

electrolito de LiPF6 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 comparación 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 específica, 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 formación de fases irreversibles. Dado que el modelo considera una saturación 

total en la estructura del cuprato de litio, se observa una capacidad mayor en comparación 

con las mesetas presentadas en la curva experimental, por decirlo de alguna manera, 

traslapadas en una pendiente en la zona de polarización óhmica; los cambios estructurales 

en el modelo dependen de la función de equilibrio, de esta manera quedan limitados a su 

forma. 

 

Figura 23. Curva de descarga experimental en función de la capacidad específica (0.5 mA·cm
-2

) y una 
modelada a C/10.6, usando la corriente experimental aplicada y un peso de material activo de 0.03g, para la 

capacidad específica. 
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Vitins y cols. (2003)4, realizaron curvas de carga y descarga, calculando la capacidad 

teórica con base en LiCuO2 (262 mA·h·g-1) aplicando una densidad de corriente de 0.204 

mA·cm-2 en celdas con 0.015 a 0.017 g de material activo, acetileno negro y teflón (PTFE), a 

75:20:5 %p/p respectivamente con una celda de 1 cm2 de superficie; empleando un 

electrolito de LiPF6 1M en carbonato de propileno. En la Figura 24 se presentan las curvas de 

descarga experimental y la resultante de la simulación 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 específica al final de la descarga.  

 

Figura 24. Curva de descarga experimental en función de la capacidad específica (0.204 mA·cm
-2

) y una 
modelada a C/45, usando la corriente experimental aplicada y un peso de material activo de 0.015g, para la 

capacidad específica. 

 

De Arachi y cols. (2011)28, se tiene una descarga a 0.2 mA·cm-2, en una celda moneda 

con un área de 4.16 cm2, 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 comparación de 
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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 polarización óhmica, dado que la curva 

experimental presenta una pendiente más pronunciada, la zona en donde termina la 

polarización por activación concuerda con los valores de capacidad específica, pero difieren 

con el valor de potencial, en general, la diferencia en los valores de potencial en las curvas de 

descarga representan la energía que aporta el sistema hacia el exterior, para este caso, la 

curva experimental tiene valores de potencial mayores, con una zona de polarización por 

concentración ideal, es decir, una caída de potencial al final de la descarga abrupta que 

representa una mayor utilización de energía, así, la curva experimental representa una 

mayor energía hacia el exterior comparada con el modelo. 

 

Figura 25. Curva de descarga experimental en función de la capacidad específica (0.2 mA·cm
-2

) 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 específica. 

 

De Ramos-Sanchez y cols. (2017)31 obtuvieron una curva de descarga a una velocidad 

de C/15, valor obtenido usando la capacidad teórica de cuprato de litio (490 mA·h·g-1), 

empleando un método de preparación de material compuesto por mezcla por evaporación 
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de solvente (n-metil, 2 pirrolidona) con material activo, carbón super-p y PVDF a 75:15:10 

%p/p; empleando un electrolito LiPF6 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 excepción de última 

parte de la descarga correspondiente a la segunda mitad de la zona de polarización óhmica y 

toda la polarización por concentración. Se obtuvo un valor de capacidad de descarga cercano 

al experimental. Ésta 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 práctica, pudieran acontecer transformaciones irreversibles 

en la estructura que no permitieran una saturación total de material activo, por lo que la 

polarización por concentración es limitante y provoca la disminución de la capacidad. 

 

Figura 26. Curva de descarga experimental en función de la capacidad específica a C/15 (con base en una 
capacidad teórica de 490 mA·h·g

-1
) y una modelada a C/15, usando la corriente experimental aplicada y un 

peso de material activo de 0.045 g, para la capacidad específica. 

En la Tabla 6 se tienen los diferentes valores de los parámetros empleados en el 

modelo para la validación con las curvas experimentales. Dados los datos disponibles de la 

literatura especificada se calcularon las velocidades de descarga en que se llevó a cabo cada 
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experimento. En la ausencia de datos se estimó 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. 

Parámetro 
Arai et al. 

199829 
Vitins et al. 

20034 
Arachi et al. 

201128 
Ramos et al. 

201731 

Ia (mA) 2.08b 0.204a 0.832b 1.47a 

Peso (g) 0.03c 0.015b 0.031c 0.045c 

Velocidad C/10.6b C/45b C/26.5b C/15b 

 

a
Dato de bibliografía. 

b
Calculo con datos de bibliografía. 

c
Estimado. 

 

Además se obtuvieron los diferentes perfiles de concentración 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 obtención de dichos perfiles ayuda a obtener 

información durante el desempeño de la celda que es imposible o muy difícil de obtener 

experimentalmente. En la Figura 27 se observan los perfiles de concentración de ion litio en 

el electrolito a lo largo de la celda a diferentes tiempos en la descarga, para una velocidad de 

10C. La sección del cátodo comienza alrededor de x = 0.71 del espesor total, siendo anterior 

a este valor el separador, así las pendientes en los diferentes dominios cambian, siendo más 

pronunciada en el dominio del separador.  
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Figura 27. Perfiles de concentración de ion litio en el electrolito para la celda a una simulación de 10C (Iapp = 
220.5 mA). 

 

En la Figura 28 se observa la distribución temporal del potencial a lo largo de la celda, 

dicha distribución es una ligera variación de la curva de descarga, ya que los valores de la 

diferencia de potencial de la fase líquida son muy pequeños y la diferencia de potencial en el 

ánodo es un valor que se considera constante debido a la condición de gradientes de 

concentración ausentes, así también, bajo esa consideración se puede emplear un cinética de 

Butler-Volmer sin parámetros empíricos para efectos de cambios de concentración cerca de 

la superficie del electrodo. Así, la distribución de potencial en la fase sólida del material 

compuesto es una de las contribuciones más 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 distribución 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. Variación espacial y temporal de diferencia de potencial en la fase sólida del cátodo a una 
velocidad de 10C (220.5 mA). 

 

El cálculo de potencial de celda con la ecuación 3.13 se realizó en la interfase cátodo-

colector de corriente, haciendo una extrusión al valor de la diferencia de potencial del ánodo 

de litio y potencial en la fase sólida, de ahí que la distribución de este potencial es 

prácticamente el potencial de celda más el valor de la diferencia de potencial en el ánodo. 

La variación de la densidad de corriente de intercalación se observa en la Figura 29, 

para una velocidad de 10C, correspondiente únicamente al cátodo, en su sección 

correspondiente de la geometría. Al tiempo 0 se tiene una caída de la corriente en la frontera 

3, debido a que la velocidad de descarga es muy rápida y no se observa un cambio aparente 

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

 

Para descargas más lentas existen variaciones en los perfiles de la densidad de 

corriente de intercalación, tal es el caso en la Figura 30 donde ésta fluctúa a lo largo del 

cátodo a diferentes tiempos para una descarga de C/15 (1.47 mA). En la figura insertada se 

presentan los valores al final del cátodo (frontera 3); su variación podría deberse a que han 

tomado lugar otros fenómenos dominantes al final de la descarga. En general, estos perfiles 

están relacionados con la inserción 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 conducción electrónica, lo que favorece una mayor 

velocidad de reacción de intercalación a tiempos largos. 
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Figura 30. Variación de la densidad de corriente de intercalación para el cátodo en una descarga de C/15 (1.47 
mA) a diferentes tiempos (horas). Imagen insertada: variación temporal de la densidad de corriente en x = 1. 

En la parte superior de la Figura 31 se muestra que el gradiente de concentración de 

iones litio en fase líquida para una descarga lenta a C/15 en diferentes tiempos no varía. En la 

parte inferior se muestra el mismo perfil en una gráfica de 3D; los perfiles después del 

tiempo 0 aparentan un estado estacionario, con una ligera diferencia en el perfil de 

concentración a lo largo de la celda. Esto se debe a que cerca de la frontera de litio metálico 

se están produciendo iones litio que pasan a ser parte de la solución, mientras que en el 

cátodo los iones litio van intercalándose y transportándose de la fase líquida a la fase sólida 

del material activo, y dado que este proceso de reacción, 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 concentración sean 

pequeñas. 
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Figura 31. Perfil de concentración 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 concentración en la fase 

sólida a varios tiempos de descarga, mientras que en la parte inferior la curva de descarga, 

en la zona de polarización óhmica, alcanza un estado estacionario en los perfiles de 

concentración pues es la zona de máxima 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 intercalación en la zona próxima al colector 

de corriente en el material compuesto del cátodo. Esta preferencia se atribuye a que, cerca 

del colector de corriente se favorece la conducción eléctrica, es decir, los electrones están 

llegando más rápido al material activo lo cual se traduce en una mayor cantidad de iones litio 

que se deben intercalar e insertar en la partícula, todo esto en la zona (o en tiempos) donde 

se lleva a cabo la polarización óhmica 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 están llevando a cabo, de manera simultánea a lo largo de toda la 

superficie. A pesar de que no hay una distinción 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 sección. 
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Figura 32. Perfiles de concentración de ion litio en fase sólida (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 único parámetro para comprar con los datos experimentales, 

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

Propiedad Símbolo Valor 

Corriente aplicada (A)c Ia * 

Factor de corriente de intercambio para el ánodo de litio (A m-2)b   
  19.002 

Resistencia inter-partícula (Ω·m2)d Rc 3 

Área del colector de corriente del cátodo (m2)c Ac 1.3e-3 

Área superficial específica en el cátodo (m2 g-1)d ac 2.9242e7 

Densidad de corriente aplicada (A m-2)c ia I·Ac
-1 

Factor de corriente de intercambio para el cátodo (A m-2)d i0 5e-3 

Espesor del cátodo (m)d δc 8e-5 

Espesor del separador (m)a δs 2.1e-4 

Radio de la partícula en el cátodo (m) Rc 3.6e-8 

Coeficiente de difusión binaria en estado sólido (m2 s-1)b Dc 5e-19 

Coeficiente de difusión binaria en el electrolito (m2 s-1)b De 7.5e-10 

Concentración inicial de la sal de LiPF6 en el electrolito (mol m-3)a Cini 1000 

Concentración máxima de ion litio en el cátodo (mol m-3)c Cmax 33904.2 

Fracción volumétrica del material activo total en el cátodod fc 0.3509 

Número de electrones para la transferencia de carga en el 
cátodod 

nc 1 

Número de transporte de litiob t+ 0.363 

Límite inferior de voltaje de celda (V)a Vi 1.5 

Límite superior de voltaje de celda(V)a Vu 4.5 

Porosidad del cátodob εc 0.5 

Porosidad del separadorb εs 0.4 

Conductividad electrónica en el cátodo (S m-1)b σc 0.1 

Coeficiente de Bruggeman para el coeficiente de conductividad 
eléctrica efectiva en el cátodo b 

ζc 1.5 

Coeficiente de Bruggeman para el coeficiente de difusión efectiva 
en el electrolito del cátodob 

ϒc 0.5 

Coeficiente de Bruggeman para el coeficiente de difusión efectiva 
en el electrolito del separador b 

ϒs 0.5 

a Experimental 
b Bibliografía 
c Calculada 
d 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 composición. 

Antes de la caracterización de celdas con Li2CuO2, se ensamblaron y ciclaron celdas 

con LiFePO4 para efecto de reproducibilidad, los resultados se encuentran en el Anexo A, 

utilizando una metodología para la realización 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 realizó un protocolo para la evaluación de sus características, con un 

estudio bibliográfico previo de las características electroquímicas 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 caracterización para una 

celda de cuprato de litio de 0.06 g de material compuesto para el cátodo con 75 μl 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/Li2CuO2. 

El modelo ha de considerarse un desarrollo semi-empírico, puesto que son necesarios 

datos experimentales para llevar a cabo su descripción, sin embargo, sus predicciones 

cuantitativas lo convierten en un modelo efectivo, desde el punto de vista de estudio, pues, 

bastó sólo una función de resultados experimentales para que se lograra una concordancia 

con la capacidad específica esperada. 

El uso de una difusividad variable en estado sólido permitió describir fenómenos de 

cambio de fase cristalina del cuprato de litio, los cuales se manifiestan en forma de mesetas 

en las curvas de descarga. 

Además de la difusividad variable, el uso de una resistencia inter-partícula fue útil 

para observar los efectos de la disminución de la capacidad con respecto a la velocidad de 

descarga. Así, el modelo fue mejorado con la combinación de ambas características, 

considerando que el cuprato de litio es un sistema más complejo comparados con otros 

materiales activos, como el orto-fosfato de hierro-litio, debido a los cambios de fase 

cristalográfica. 

A pesar de que se lograron capacidades similares para las diferentes descargas 

experimentales, el modelo no logró describir cualitativamente todas las etapas, 

principalmente en la zona de polarización por concentración y en algunos casos, en la última 

etapa de la polarización óhmica. 

Existen fenómenos de transporte, cambios estructurales y procesos irreversibles que 

suceden en la celda, así, el análisis del efecto de éstos y otros fenómenos atribuidos 

principalmente al material activo de los electrodos que contribuyen en una disminución 

progresiva de la capacidad a diferentes velocidades van más allá 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 partícula, permite que, se determinen los efectos de la velocidad de descarga 

en la disminución de la capacidad de la celda. 

El uso oportuno del factor de corriente de intercambio como un parámetro a estimar, 

evitó enfrascarse en un estudio más detallado de la cinética de intercalación del material 

activo, así como la contribución de sus aditivos, donde los fenómenos relacionados con el 

transporte a ese nivel debieran quedar expresados en una ecuación que describa al factor de 

corriente de intercambio dependiente de la variación de la concentración litio en el material 

activo, que debe basarse en datos experimentales o descripciones teóricas 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 sólo a nivel de partícula, sino en su 

travesía a lo largo del electrolito y su reacción en el electrodo; un aspecto muy importante a 

la hora de establecer metodología para describir este tipo de sistemas y/o entender cuáles 

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

La fenomenología 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 estequiometría en el material, modificando la forma de la curva de descarga, 

debido a la modificación importante de los potenciales definidos en la fase sólida del cátodo 

y del material activo. 

Debido a la carencia de muchos de los datos de las propiedades físicas para el cuprato 

de litio, la parametrización 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 verificación del modelo llevada a cabo con los datos experimentales comprobó que 

se realizó 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 operación, sin embargo, al comparar con las curvas 

experimentales a las obtenidas en el modelo, existen diferencias cualitativas sustanciales 

debido principalmente a la función de potencial de equilibrio obtenida para el sistema, ya 

que la función 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 bibliografía, 

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 función de potencial de 

equilibrio con las condiciones experimentales iguales a los datos que se quieren predecir, 

pues esta función captura los detalles experimentales del sistema que son más complejos de 

describir de manera teórica, así, la fortaleza y talón de Aquiles del modelo es su característica 

semi-empírica, dada por la función de equilibrio del sistema. 

Dado que existen gradientes de concentración dentro de la partícula, y una reacción 

de intercalación dentro de la matriz porosa haciendo importante la desaparición de iones 

litio del electrolito, la ecuación de Butler-Volmer utilizada no es del todo adecuada para la 

descripción de la reacción. Por ello se sugiere agregar un factor de corrección basado en la 

concentración de iones litio en la superficie de la partícula, dicho factor pudiera ser parte de 

las contribuciones en el factor de corriente de intercambio. 

Debido a los parámetros que toma en cuenta el modelo, realizar un análisis a la par 

con espectroscopía de impedancia electroquímica estableciendo una propuesta de 

configuración de circuito equivalente con los mismos parámetros utilizados en el modelo, y 

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

 Ya que le modelo es muy sensible a la forma de la función de equilibrio obtenida a 

partir de datos experimentales, han de probarse diferentes expresiones para función de 

equilibrio y comprobar su sensibilidad. 
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La descripción de una corriente de intercambio adecuada involucraría proponer un 

mecanismo de reacción, relacionarlo con la cinética electroquímica y determinar su 

influencia en la descarga así como calcular las constantes de velocidad verificando que el 

mecanismo propuesto sea adecuado, donde, por un lado se tiene una mayor cantidad de 

parámetros a estimar, pero por el otro se podría considerar un modelo más robusto. 
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Anexos 

Anexo A. Caracterización electroquímica de LiFePO4. 

 

Figura A1. Curvas de descarga al final de 10 ciclos con diferentes velocidades de una celda 

moneda; WE: LiFePO4, CE: litio metálico, electrolito: EC:DMC:LiPF6 [(1:1):1] [(v/v)M]. 

 

Figura A2. Capacidad en la descarga de 10 ciclos a diferentes velocidades de una celda 

moneda, WE: LiFePO4, CE: litio metálico, electrolito: EC:DMC:LiPF6 [(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 

celda con soporte; WE: LiFePO4, CE: litio metálico, electrolito: EC:DMC:LiPF6 [(1:1):1] 

[(v/v)M]. 

 

Figura A4. Espectro de impedancia electroquímica, al inicio y al final de 10 ciclos con 

diferentes velocidades de descarga de una celda con soporte, en el intervalo de frecuencias 

de 1 MHz a 100 mHz; WE: LiFePO4, CE: litio metálico, electrolito: EC:DMC:LiPF6 [(1:1):1] 

[(v/v)M]. 
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Figura A5. 5 Voltamperogramas a 0.1 mV·s-1, con una ventana de potencial de 2.6 a 4.3 V, al 

final de todas las pruebas electroquímicas anteriores de una celda con soporte, la flechas 

indican el inicio del ciclo hacia el potencial de oxidación con base en el OCP del sistema; 

inserto: capacidad durante la oxidación/reducción de la celda. WE: LiFePO4, CE: litio metálico, 

electrolito: EC:DMC:LiPF6 [(1:1):1] [(v/v)M]. 
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ANEXO B. Pintura de material compuesto (cátodo de LiFePO4). 

 

 

Figura B1. Diagrama de flujo de la preparación de un cátodo de material compuesto con 

LiFePO4 como material activo. 
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ANEXO C. Pastilla de material compuesto (cátodo de Li2CuO2). 

 

Figura C1. Diagrama de flujo para la fabricación de una pastilla con base en mezcla seca (sin 

electrolito) de material compuesto, usando Li2CuO2 como material activo. 
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ANEXO D. Ensamble de Celdas. 

 

Figura D1. Diagrama de flujo del montaje de ambos tipos de celdas. 
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ANEXO E. Análisis de sensibilidad. 

 

Figura E1. Análisis de sensibilidad para valores del coeficiente de difusión en fase sólida con respecto 

al tiempo de descarga a una velocidad de C/15. 
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Figura E2. Análisis de sensibilidad del factor de corriente de intercambio con respecto a descarga a 

una velocidad de C/15. 
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Figura E3. Análisis de sensibilidad de la resistencia inter-partícula para descargas a diferentes 

velocidades de descarga. 

 

 

 

 




