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RESUMEN

Las celdas Li-ion son de mucho interés en la actualidad debido principalmente a que de todas las
tecnologias existentes son las que tienen la méas alta densidad de energia mésica. Son utilizadas
para transportar energia eléctrica, particularmente en las &reas de las comunicaciones,
computadoras portatiles, dispositivos electronicos, etc. Una celda de Li-ion es un dispositivo
electroquimico que convierte directamente la energia quimica contenida en su material activo en
energia eléctrica, por medio de una reaccion electroquimica de oxidacion-reduccion.

En el presente trabajo se realiza un estudio del comportamiento y el desempefio eléctrico y
electroquimico de celdas de Li-ion. Principalmente se muestran en forma comparativa los
resultados obtenidos en diferentes modelos comerciales, tanto del tipo prisméatico como cilindrico.
El objetivo principal ha sido contribuir a la elucidacion de los procesos que caracterizan las
cargas y descargas. Los estudios se llevaron a cabo utilizando técnicas eléctricas de tipo
estacionarias y de modulacién (espectroscopia de impedancia electroquimica, EIS). Se plantea un
nuevo modelo de circuito equivalente para describir los procesos de transferencia de carga y
transporte dentro de las celdas, para lo cual se han desarrollado nuevos programas de ajuste de
variable compleja més eficientes y robustos. Se muestra que las medidas de impedancia permiten
determinar con mayor precision la resistencia interna, siendo ademas, muy Util para cuantificar el
envejecimiento de las mismas. Por otra parte se discute la importancia que tiene la evaluacién de
la capacidad diferencial, mostrandose que los picos caracteristicos de la misma que aparecen en
funcion del potencial, son propios de la tecnologia. Su variacién relativa junto con los aumentos
irreversibles de la resistencia interna permite dar una idea cuantitativa de la degradacion de la
capacidad global de la celda.

Topico 5: Materiales compuestos.
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1. INTRODUCCION

El estudio de celdas electroquimicas, conocidas en general como baterias y pilas, es de gran interés
en el mundo de hoy dia debido principalmente a que tienen la caracteristica de permitir transportar
energia eléctrica. Como bien se sabe existen una gran cantidad de dispositivos que utilizan este
método de alimentacion (dispositivos electronicos portatiles, radios, controles remotos, laptops,
etc.)

En los ultimos afios ha cobrado una gran relevancia el desarrollo y uso de celdas de Li—ion para
productos automotrices. La razon de esto es que estas celdas tienen la ventaja de tener un alto
potencial eléctrico y ademds la més alta densidad energética masica de todas las celdas
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electroquimicas existentes en el mercado. Sumado a esto, las aplicaciones de las celdas de Li-ion en
otros tipos de segmento, como el aeroespacial, ya son una realidad econémica.

Las celdas de Li-ion estan constituidas por un electrodo positivo compuesto de un 6xido metalico
mixto de litio (LIMO,), donde M puede ser Co, Ni 0 Mn o mezclas de los mismos, un electrodo
negativo formado por una matriz de carbon poroso con litio incorporado, un electrolito (liquido, gel,
etc.) y un material separador para aislar eléctricamente los electrodos positivo y negativo [1,2].
Normalmente se busca generar grandes areas especificas en estos electrodos de manera que puedan
generar altas densidades de corriente.

Una de las ventajas de la bateria de Li-ion que es una bateria anhidra, que usa solventes organicos
eléctricamente inertes y estables, lo que permite obtener el maximo de tension de la reaccion que es
de 4,2V, el doble que la de plomo-&cido con una enorme reduccion de la potencia por unidad de
masa. Sin embargo, estas baterias presentan problemas de estabilidad sobre los cuales no existe
mucha informacion debido a que los estudios electroquimicos estan orientados sobre los electrolitos
acuosos que son los que se usan en casi todas las aplicaciones. O sea, la electroquimica de estos
sistemas (i.e., estabilidades de compuestos), incluyendo las propiedades de transporte de materia en
los electrolitos (i.e., movilidad i6nica, coeficientes de difusion, medicién de la viscosidad, etc.) y su
desempefio eléctrico es poco conocida y no se tiene acceso, 0 es muy escaso encontrar medidas
experimentales de estas propiedades. Como consecuencia de esto, las baterias suministradas por
diferentes proveedores no suelen tener exactamente las mismas propiedades y pueden sufrir mayor
0 menor envejecimiento. Hoy en dia, el desarrollo de estas baterias se basa en un conocimiento
totalmente empirico y por analogias. Es por ello que en este trabajo se realiza un estudio del
comportamiento y el desempefio eléctrico (efecto de la temperatura en la carga y descarga,
capacidad diferencial) y electroquimico (espectroscopia de impedancia electroquimica) de celdas de
Li-ion.

Finalmente, el envejecimiento de las celdas puede ser caracterizado por dos pardmetros: la pérdida
de capacidad y el aumento de la impedancia interna. En general existe una relacion entre estos dos
efectos pero no necesariamente debido a una sola razén, con lo cual es muy dificil dar un
diagnostico con uno sélo de ellos.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para la realizacion de las mediciones se utilizaron dos conjuntos de equipos diferentes como puede
observarse en la Fig. 1. Las medidas eléctricas de tipo estacionarias o de saltos fueron realizadas
con un multiplexor HP (Hewlet Packard) Vee E1351A, un sistema de carga virtual HP-Agilent
6050A y una fuente HP-Agilent 6032A. Las medidas de modulacién o impedancia fueron realizadas
con un galvanostato de alta corriente (5A) Lunartron, un FRA Solartron 1254 (Frequency Response
Analyzer), un filtro gemelo marca Kemo® y un osciloscopio.

Todos nuestros estudios fueron llevados a cabo con celdas prisméaticas marca Lithion que
proporcionan una capacidad, a temperatura ambiente, de 12Ah a C/2, donde C se define como 12A.
Estan disefiadas para suportar una velocidad de carga nominal de 2,4A a temperatura ambiente.
Ademas son capaces de proporcionar altas velocidades de descargas de hasta 6C. También se
ensayaron celdas cilindricas comerciales de Li-ion 18650 [3] (18mm de didmetro y 65mm de
longitud) marca Sony con una capacidad de 1,2Ah.
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Figura 1. Izquierda, medidas estacionarias. Derecha, medidas de impedancia.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En lo que sigue se va a tratar el efecto de la temperatura en la carga y descarga gque es importante en
dispositivos que pueden trabajar a bajas temperaturas como los satélites, la capacidad diferencial
gue nosotros demostramos que es una huella digital de la tecnologia y permite dar un diagnéstico de
su envejecimiento y las medidas de impedancia faradaica que permite principalmente separar los
diferentes procesos dentro de la celda relacionados a transferencias de carga, difusién, acumulacion
de productos, etc. y que son los causantes de la resistencia interna y de la acumulacion de energia en
forma quimica.

Efecto de la temperatura en la carga y descarga

Sobre las celdas estudiadas, se realizaron ciclados en diferentes condiciones. Se estudio el efecto de
la temperatura sobre los ciclados, llevandose a cabo experiencias a 0 y 20°C, se realizaron ciclados
en vacio, se realizaron experiencias a diferentes tasas de descarga, etc. De todos estos resultados se
discuten solo algunos aspectos, los que nos parecen mas relevantes a la hora de obtener
conclusiones. Por esta razén, se van a mostrar y discutir s6lo algunos ejemplos, principalmente, los
realizados a corriente de descarga constante que son los utilizados para medir la capacidad
diferencial que se muestra y se discute méas adelante.

En la Figura 2 se muestran curvas tipicas de carga a una corriente en la zona galvanostatica de C/5,
hasta una tension de 4,1V con un criterio de corte de carga de C/100 en la zona potenciostatica, a 0
y 20°C, respectivamente.

Una diferencia importante que se observa en la Fig. 2 es un aumento mayor de la tension inicial
cuando se aplica la corriente de carga. Este aumento esta relacionado con la resistencia interna de la
celda que en el caso de la experiencia a 0°C es mayor que la de la experiencia a 20°C.

El valor de corriente de carga galvanostatica utilizado es el recomendado en la bibliografia [1,4] y
los fabricantes. Los limites de tension inferior y superior dependen del indicado por el fabricante
gue en este caso es de 2,8 y 4,1V, respectivamente.
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Figura 2. Carga de una celda prismatica a 0°C (izq.) y a 20°C (der.).

En el caso de la experiencia a 20°C, que es la temperatura 6ptima de trabajo segln el proveedor, la
duracidn de esta carga galvanostéatica fue de 5:19hs (que se corresponde bien con el valor de 5 en el
C/5) y la de la carga potenciostatica de 53min. Para este caso particular, y a grandes rasgos en
general, el 96,5% de la carga es incorporada durante el proceso galvanostatico (Tabla 1) y sélo el
3,5% durante el lapso potenciostatico. Sin embargo, la duracion del modo potenciostatico es del
14,3% del total. Si se compara la carga a 20°C con la realizada a 0°C, la cantidad de carga
incorporada es la misma dentro del error experimental (Tabla 1). Sin embargo, se observa que la
realizada a 0°C requiere de un tiempo mayor para la carga total (10:03hs a 0°C y 6:12hs a 20°C).
Ademas, el porcentaje de tiempo entre el modo galvanostatico y potenciostatico a 0°C es del 50%
(un poco menor en el galvanostatico). Obsérvese que durante el modo potenciostatico falta
incorporar todavia el 17,2% de la carga, un valor casi 5 veces mayor que el necesario a 20°C. Esto
es consecuencia, principalmente, al retraso que se generan en los procesos de difusion que estan
activados con la temperatura. Este es uno de los inconvenientes de la carga de las celdas de Li-ion.
Es interesante notar que la carga total incorporada es casi la misma a las dos temperaturas (s6lo 3%
menos a 0°C); la diferencia esta en el tiempo que lleva completarla. Este resultado experimental es
importante porque muestra que se pueden hacer cargas a menor temperatura sin detrimento de la
carga incorporada. Esto es muy importante desde el punto de vista practico para ciertas aplicaciones
donde la temperatura a la que se cargan las celdas no puede mantenerse, permitiendo esto una cierta
flexibilidad durante la carga.

Tabla 1. Porcentajes de tiempo de permanencia en el modo galvanostatico y potenciostatico, y porcentaje de
carga incorporada en cada uno de ellos, a 0 y 20°C.

9% de tiempo en el modo 9% de carga incorporada
20°C (47,513 Coulomb

Galvanostatico 85,7% 96,5%

Potenciostatico 14,3%

0°C (46,217 Coulomb
Galvanostéatico 48,8% 82,8%
Potenciostatico 51,2% 17,2%

En la Figura 3 se muestra, como ejemplo, los resultados experimentales de las medidas de la
evolucion de la tensién con el tiempo, realizadas durante la descarga a corriente constante (C/5), a 0
y 20°C sobre las celdas 1647 y 1648. En los dos casos la tension parece caer en forma casi lineal
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hasta una tension de 3,3V a partir de la cual la disminucion de la tension comienza a acelerarse. En
general, no se observa una gran diferencia en la variacion de la tension con el tiempo a 0 'y 20°C.

Descarga 0y 20°C (celda 1647) ot Descarga 0 y 20°C (celda 1648)
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Figura 3. Descargas de celdas prismaticas 1647 (izq.) y 1648 (der.) a 0 y 20°C.

Capacidad diferencial

En las Figura 4 se muestra las capacidades diferenciales para un grupo de ocho celdas prismaticas,
en carga y descarga a 0 y a 20°C. Como se observa en los graficos, la capacidad diferencial es
similar para todas las celdas y los picos que aparecen son una caracteristica propia del sistema. Una
de las ventajas de la capacidad diferencial es que ésta es independiente del valor de la resistencia
interna, ya que cuando se realiza la diferencia de potencial para calcular la capacidad instantanea el
efecto de caida 6hmica es el mismo para los dos potenciales y en la diferencia este efecto se anula.
Otra ventaja es que la misma, al ser una diferencia, no depende de la condicién inicial lo que
permite eliminar la diferencia que se observa en las curvas corriente-tensién y que se debe
fundamentalmente a que el estado inicial es muy dificil de controlarlo, debido a los fendmenos de
relajacion propia de los sistemas electroquimicos.

En el caso de las celdas de Li-ion en carga se observan tres picos principales importantes a 3,42V
un pico pequefio de 65kFaradios, a 3,62V un pico de 125kFaradios y a 3,9V un pico de
58kFaradios. Entre los picos de 3,42 y 3,62V se observan otros dos picos poco resueltos a 3,56V de
65,4kFaradios y 3,60V de 83kFaradios. En descarga se observan también tres picos principales
importantes a 3,37V un pico pequefio 55kFaradios, a 3,59V un pico de 85kFaradios y 3,80V un pico
de 61kFaradios. Entre los picos de 3,37 y 3,59V se observan otros dos picos poco resueltos a 3,43V
de 57,8kFaradios y 3,50V de 76,3kFaradios.
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Figura 4. Capacidades diferenciales de un conjunto de 8 celdas a 0 y 20°C. Carga y descarga a C/5.

Impedancia

Se realizo6 la caracterizacion de celdas comerciales de Li-ion del tipo prismaticas y cilindricas por
medio de técnicas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) [5,6].

Las mediciones de EIS se llevaron a cabo a temperatura ambiente controlada de 20°C y tensiones a
circuito abierto entre 3,42 y 4,10V y a corriente estacionaria igual a cero. Se midié la impedancia
total de la celda y no la de los electrodos individualmente. A partir de estas medidas se plante6 un
modelo de circuito equivalente que se discute en esta seccion. De los modelos de circuitos
equivalentes que se encontraron en la bibliografia para describir la impedancia en celdas de Li-ion,
los desarrollados por Isaacson et al. [7] y Zhang et al. [8], fueron los que mejor ajustd nuestros
datos experimentales. EI modelo de circuito equivalente utilizado por ellos se esquematiza en la
Fig. 5. En la izquierda de la figura se puede observar el circuito equivalente desarrollado por
Isaacson et al, éste estd constituido por tres resistencias (R1, R2 y R3), un capacitor (C3), un
elemento de fase constante (CPE), un elemento de Warburg (W) y una inductancia (L). Por otra
parte, el circuito equivalente desarrollado por Zhang et al, que se observa en la derecha de la Fig. 5,
estd constituido por tres resistencias (Ry, Rsi ¥ Re), un capacitor (Cg) y un elemento de Warburg
(W). Inicialmente se utiliz6 como primera aproximacion los circuitos equivalentes determinados por
Isaacson et al [7] y Zhang et al [8] para ajustar nuestros datos experimentales de EIS. Los
parametros de estos circuitos se determinaron por medio del método de ajustes por minimos
cuadrados no lineales a través de un programa desarrollado en MATLAB. Sin embargo, nuestros
datos experimentales no se ajustaron correctamente con estos circuitos equivalentes y por lo tanto se
tuvo que formular nuevos circuitos basados en los de Isaacson y Zhang [7,8]. En la Figura 6 se
representa uno de los circuitos desarrollados por nosotros. Este circuito equivalente esta constituido
por cuatro resistencias (Rs, R1, R2 y R3), un capacitor (C), dos elementos de fase constante (CPE1
y CPE2), dos elementos de Warburg (W1 y W2) y una inductancia distribuida (Ldis).
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Figura 5. Circuitos equivalentes. Der. Zhang et al. 1zq. Isaacson et al.
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En las Figuras 7 y 8 se muestran los ajustes de los datos experimentales con el diagrama que se

muestra en la Fig
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Figura 6. Circuito equivalente desarrollado por nosotros

. 6,y que es el que mejor ajusta.
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Figura 8. Celdas cilindricas C1, 18650, de 2,2Ah; datos experimentales y ajustes.
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4. CONCLUSIONES

Efecto de la temperatura en la carga y descarga

A 0°C y 20°C la cantidad de carga incorporada es la misma dentro del error experimental. Sin
embargo, se observa que la realizada a 0°C requiere de un tiempo mayor para la carga total (10:03hs
a 0°C y 6:12hs a 20°C). Ademas, el porcentaje de tiempo entre el modo galvanostatico y
potenciostatico a 0°C es del 50%, siendo esta la mayor diferencia entre las dos temperaturas. En
principio, si bien se incrementa el tiempo de carga, se tiene que a 0°C las celdas pueden ser
cargadas a su maxima capacidad. Este hecho puede ser importante en el caso de celdas de satélites.
En la descarga, no se observa una gran diferencia en la variacion de la tension con el tiempo a 0 y
20°C.

Sobre las medidas de capacidad diferencial

Como se observa en los gréficos, la capacidad diferencial es similar para todas las celdas y los picos
que aparecen son una caracteristica propia de la tecnologia. En este sentido nuestro consejo es que
para el estudio del envejecimiento de celdas, la evolucion y comparacion de las alturas de los picos
caracteristicos es un elemento cuantitativo muy importante en el diagndstico y la evaluacion.

Sobre la impedancia

El modelo de circuito equivalente que mejor ajustd todo los resultados experimentales fue el
planteado por nosotros (Fig. 6). Hay que considerar que el sistema electroquimico es complejo y su
descripcion requiere al menos de 15 parametros. Esto hace que las medidas deban tener muy poco
error de manera que permita definir bien el valor de los parametros. A pesar de estos problemas es
claro que la medicion de la impedancia compleja es de gran utilidad para la clasificacién y
comparacion de celdas electroquimicas de cualquier tipo.
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