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Resumen

Este trabajo de fin de grado se centra en una metodologia para la obtencion de un circuito

equivalente de la impedancia interna con significado fisico de una bateria de iones de litio.

En los dos primeros capitulos se hace referencia a la hipotesis de partida y los objetivos que

se persiguen.

En el tercer capitulo se hace una breve revision de lo que es una bateria, cuéales son sus
principales componentes, se describe el funcionamiento de la misma, asi como los procesos
electroquimicos que tienen lugar en su interior, y por ultimo, se comentaran las tendencias que

se siguen en cuanto a materiales de construccion para los diferentes componentes de la bateria.

En el cuarto capitulo se explica la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica o
EIS (Electrochemical Impedance Spectroscopy), util para obtener un diagrama de la
impedancia de la bateria en funcion de la frecuencia, cuando a la bateria se le aplican
corrientes en alterna de baja intensidad, y qué componentes eléctricos pueden emplearse para

representar la impedancia de la bateria.

En los ultimos capitulos se describe la metodologia empleada para obtener el circuito

equivalente, los resultados obtenidos y las conclusiones.
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1. Hipotesis y alcance.

En el panorama energético actual, en el que las energias no renovables basadas en combustibles
fosiles estan cada vez mas cerca de su fin por agotamiento de las reservas de los mismos junto
con los perjuicios que ello supone al medioambiente, las energias renovables estan teniendo un
papel cada dia mas importante en la transicion a un futuro sostenible. Dentro del mundo de las
energias renovables, las baterias se han convertido en elementos esenciales. Las baterias son
dispositivos de almacenamiento de energia eléctrica muy utiles en infinidad de aplicaciones,

como aplicaciones portatiles, uso doméstico, vehiculos eléctricos, aplicaciones industriales etc.

De todos los tipos de baterias que existen, destacan las baterias de iones de litio por sus ventajas
frente a las demas en cuanto a prestaciones: presentan alta densidad de energia, de potencia, vida
atil mas larga y un bajo coste. A pesar de todas estas ventajas, estos dispositivos siguen
evolucionando, ain les queda un largo camino por recorrer. Por esa razon la investigacion y el

desarrollo son esenciales para obtener una bateria de altas prestaciones.

Una opcion para estudiar las baterias es emplear un circuito equivalente que represente la
impedancia interna de las mismas. Estos circuitos resultan interesantes porque son funcion de los
procesos electroquimicos internos que ocurren en la bateria, por lo que son Utiles para el disefio y
optimizacion de baterias, determinar el estado actual de una bateria o llevar a cabo estudios de

envejecimiento ya que a medida que la bateria envejece aumenta su impedancia.
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2. ODbjetivos.

El principal objetivo que se persigue en este trabajo es obtener un modelo de una bateria de iones
de litio mediante un circuito equivalente con significado fisico a partir de ensayos con sefiales de
corriente en alterna de frecuencia variable y de muy baja intensidad de modo que la bateria opere

de forma lineal.

Con los datos experimentales, se construye un diagrama de Nyquist a partir del cual se obtiene
una primera aproximacion al circuito equivalente. En esta primera aproximacion se determinan el
tipo y numero de componentes del circuito equivalente, asi como unos valores iniciales o
“semilla” de los mismos que servirdn de punto de partida para obtener los valores finales

mediante un ajuste por minimos cuadrados complejos.

El Gltimo objetivo de este trabajo es, una vez obtenido el modelo de circuito equivalente para una
bateria en condiciones normales de temperatura, ver como varia el circuito equivalente en
funcién de la temperatura. Para ello se estimaran los circuitos equivalentes de la misma bateria,

pero a diferentes temperaturas de trabajo.
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3. Las baterias de iones de litio.

Las baterias son pilas eléctricas recargables siendo Alessandro volta quien inventd la pila
eléctrica en 1799, fecha en la que se puede considerar que comienza el desarrollo de la

electroquimica.

En la década de los ochenta del siglo pasado se realizaron muchos intentos con el objetivo de
desarrollar baterias de litio recargables y poder asi hacer frente a las nuevas necesidades
energéticas. Sin embargo, todos los intentos fracasaron debido al uso de electrodos de litio metal,
muy reactivos e inestables. Por lo tanto, la nueva direccion de investigacion se centré en
reemplazar el litio metalico por un electrodo negativo hecho de materiales capaces de extraer e
intercalar iones de litio con seguridad para producir la famosa bateria de iones de litio. La
primera bateria de iones de litio la comercializé Sony Corporation en 1991 utilizando grafito
como electrodo negativo, y unos afios mas tarde daria a conocer la bateria de polimero de iones

de litio, haciéndola indispensable en los dispositivos electronicos que se utilizan diariamente. [1]

El litio permite fabricar baterias con un peso reducido y de gran capacidad. Desde entonces, se ha
investigado para mejorar este tipo de baterias, aunque se puede afirmar que ain no se ha
desarrollado una bateria capaz de satisfacer la demanda de hoy en dia. Por ejemplo, los teléfonos
moviles suelen descargarse rapidamente por el uso frecuente que se hace de ellos, los

ordenadores portatiles no estan preparados para ser utilizados en largas jornadas de trabajo y
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estudio, por no hablar del vehiculo eléctrico. Por lo tanto, es un campo donde la investigacion

tiene un inmenso horizonte todavia.

3.1.-FUNDAMENTACION DE LAS BATERIAS DE LITIO.

Una bateria es un dispositivo electroquimico capaz de transformar la energia de diversas
reacciones quimicas en energia eléctrica. Para que un dispositivo se pueda definir como bateria
debe cumplir dos requisitos fundamentales: por un lado, una bateria debe ser capaz de actuar
como fuente de energia portatil, y por otro debe ser capaz de almacenar energia proveniente de

una fuente externa. [2]

Los procesos quimicos por los cuales funcionan las baterias se basan en reacciones de oxidacion-
reduccion. Debido a la configuraciéon electronica de muchas sustancias permite que exista
variabilidad en el estado de oxidacion de las mismas, lo que se traduce en que puedan aceptar
electrones provenientes de otras sustancias (reduccion) y ceder electrones (oxidacién). Son por

tanto reacciones de trasferencia de electrones del tipo:

M1'+_|_ PJ."‘F _ M(l+l]+ + P(}'_l]"r (31)

El litio es el metal con el menor potencial de reduccion (-3,05V). Esto significa que es el
elemento quimico con mayor tendencia a ceder electrones. Cuando cede su electrén més externo,
el litio se queda cargado positivamente. Lo representamos como Li* y lo llamamos ion litio. De

ahi que las baterias de litio también se llamen baterias de ion-litio.

La facilidad que tiene el litio para ceder electrones también conlleva una serie de desventajas: es
un material muy inestable y puede reaccionar de forma violenta, por lo que las baterias de litio

han tenido y tienen un duro camino que recorrer.

A continuacion, en la figura 3.1 se plasma el esquema de una bateria genérica con los principales

componentes: [3]
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ELECTRODE

ELECTROLYTE

ELECTRODE

Figura 3.1. Esquema genérico de una bateria [3].

o El electrodo negativo, es donde se produce la reaccion de oxidacién en los procesos de
descarga de la bateria por lo que actia como un anodo. El material del &nodo aumenta su
estado de oxidacion cediendo electrones al circuito externo y produciendo iones. La
cesion de electrones hace que se produzca una carga neta negativa en el electrodo, de ahi
su polaridad negativa. En los procesos de carga sobre el electrodo negativo se produce la
reaccion de reduccion y actia como catodo. Por convenio, en ingenieria de baterias se
toma el proceso de descarga como referencia de modo que se identifica el electrodo
negativo como sinénimo de anodo. Tipicamente el electrodo negativo de las celdas de

litio es grafito litiado (LixCs).

e El electrodo positivo, es donde se produce la reaccién de reduccion durante el proceso
de descarga, por lo que actia como catodo. Esta formado por una especie oxidante que
acepta los electrones procedentes del circuito externo, lo que hace que se reduzca su
estado de oxidacién. Durante los procesos de carga en el electrodo positivo se produce la
oxidacion y actta como anodo. Tipicamente el electrodo positivo de las celdas de Li-ion

es un éxido litiable (LixCoOy)

Pablo Cueto Pis
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o El electrolito, es una disolucién que permite el transporte de iones de un electrodo a otro,
conduciendo la corriente por el interior de la bateria. Generalmente se utiliza como
electrolito en celdas de Li-ion una sal como LiPFe disuelta en un disolvente organico tal

como etilencarbonato (EC), con una concentracién ionica elevada.

o Separadores: separan el anodo y el catodo. Su funcion es la de impedir el contacto fisico
y por tanto la conduccién de electrones entre los electrodos de polaridad opuesta, lo que
provocaria un cortocircuito. Al mismo tiempo debe permitir la conduccion idnica. Estan
fabricados con materiales no conductores microporosos que permiten el paso de iones

del electrolito entre los electrodos.

o Colectores de corriente. Son piezas metélicas con muy buena conduccién eléctrica que
sirven para captar y trasmitir los electrones procedentes de los electrodos o del circuito

externo

o Celda electroquimica. Es la unidad basica que compone la bateria, esta constituida por
los elementos ya vistos: anodo, catodo, electrolito y separador. Una bateria puede estar

formada por una o varias celdas situadas en serie o paralelo.

3.1.1- PRINCIPIOS DE FUNCIONAMIENTO.

Una vez descritos los principales componentes de una bateria se procedera en este apartado a
describir sus principios de funcionamiento junto con los procesos fisicoquimicos que tienen lugar
en su interior. Una bateria puede operar de dos maneras diferentes. Por un lado, puede operar en
régimen galvanico o de descarga, en el que la energia quimica almacenada en las celdas se
transforma en energia eléctrica con el objetivo de alimentar un circuito externo, y por otro lado,

puede operar en régimen electrolitico o de carga en el cual una fuente externa suministra energia
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eléctrica a la bateria almacenéandola en forma de energia quimica llevandose a cabo las reacciones

inversas.

Carga —@ e-
L
e- -a}—— Descarga
Electrolito
Carbonato de etilens »
T re o Hexafluoroloslato de PRSI L S
; @ titho ) ¢
LiCoO, el
L . K]
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E | /N 3
= r
= o
2 [ .
© ; ]
o«
S [§)
O

Separador

Figura 3.2. Esquema del proceso de carga y descarga de una bateria de iones de litio [4].

Como se puede observar en el esquema de la figura 3.2, en el proceso de descarga la oxidacién
tiene lugar en el electrodo negativo de forma espontanea. El grafito litiado pierde electrones que

pasan al circuito externo produciéndose iones Li* que pasan a la disolucién electrolitica.

Li,C¢ — xLit + xe”+Cs (3.2)

Posteriormente los iones de Li* pasan de la region anddica a la region catddica a través del
separador donde se unen al catodo, los electrones fluyen del anodo al catodo donde se combinan
con los iones de Li* mediante la reaccién de reduccion produciéndose Li. Por ejemplo:

LigsCo0, + xLi* 4+ xe™ — Liy405C00, (3.3)

Pablo Cueto Pis
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En el proceso de carga ocurre el fenébmeno inverso, las reacciones no se producen de forma
espontanea puesto que se requiere una fuente externa de energia que impulse el desarrollo de las
mismas. En este caso la oxidacion tiene lugar en el electrodo positivo (que pasara a ser el anodo)
donde se forman los iones de Li* que pasan al electrolito y posteriormente al electrodo negativo
(ahora cétodo) a través del separador donde se reducen a Li en los intersticios del grafito. Los
electrones, en este caso, fluyen del electrodo positivo al negativo impulsados por la fuente

externa.

Una vez descrito el funcionamiento general de las celdas de las que se componen las baterias de
litio se procedera a describir los procesos que ocurren en cada etapa del proceso global, tomando
como referencia la bateria en régimen de descarga o galvéanico.

Los procesos electroquimicos que componen el funcionamiento de la bateria suponen perdidas de
energia, pérdidas que pueden achacarse a la existencia de una impedancia interna que es el objeto

de estudio de este trabajo. Los diferentes procesos se describen brevemente a continuacion:[5]

- Resistencia al flujo de electrones y al trasporte idnico. EI material del que estan formados
los electrodos junto con los colectores y los contactos metalicos no es un conductor
perfecto, oponen una resistencia al flujo de los electrones que provoca una pequefia
perdida de energia en ellos. Lo mismo ocurre en el transporte de los iones de Li* a través
del electrolito. Por tanto, existe una pérdida de potencia asociada a la conduccion de
electrones a través de los contactos metalicos y los materiales del electrodo y al transporte
ionico por el electrolito Ilamada resistencia 6hmica.

- Capacidad de doble capa. Puesto que en el funcionamiento de la bateria se producen
reacciones heterogéneas entre los electrodos y el electrolito, existen una serie de
interfases solido/disolucion en los que se va a producir un salto de potencial. En el caso
del anodo trabajando en regimen galvanico al producirse la oxidacion el exceso de
electrones en la superficie del electrodo hace que toda la superficie del anodo tenga una

carga neta negativa. Las fuerzas electrostaticas provocan que se forme una capa de iones

Pablo Cueto Pis
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positivos Li* alrededor de la superficie del electrodo. En la figura 3.3 se muestra
esquematicamente la doble capa eléctrica.

#
¥

% 4 + + + 4+ +
|

I I I I |
!

] (i)

Figura 3.3. Capacitancia de doble capa formada en la interfase electrodo-electrolito [5]

Esta distribucién espacial de las cargas hace que la interfase solido/disolucion sea
eléctricamente neutra, produciéndose una diferencia de potencial entre la superficie del
electrodo y la capa de iones de signo opuesto. Este comportamiento se puede asociar a un

condensador, de ahi el nombre de capacidad de doble capa (figura 3.3).

Trasferencia de carga. Como se menciond anteriormente en el funcionamiento de la
bateria en descarga, los electrones circulan desde el material del electrodo negativo hasta
el electrodo positivo a través de él y del circuito externo, mientras que los iones de Li*
producidos por la oxidacion en la superficie del anodo pasan al electrolito vy
posteriormente atraviesan el separador para llegar al catodo donde se recombinan con los
electrones que llegan al catodo procedentes del circuito externo. Este proceso de
ionizacion y recombinacion se conoce como trasferencia de carga y tiene lugar en la
misma zona donde se forma la doble capa. Los iones de Li* deben vencer el campo
eléctrico producido en la doble capa debido a la distribucién de cargas para pasar de la
superficie del anodo al electrolito y a continuacién deben superar la doble capa formada
alrededor de la superficie del catodo para adherirse a él y que tenga lugar la
recombinacion con los electrones para formar Li. Este proceso supone una pérdida de

potencia debida a la resistencia al paso de iones a traves de la doble capa por el campo
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eléctrico producido. Este comportamiento se puede asociar a otra resistencia llamada de
transferencia de carga. En la figura 3.4 se muestra cobmo se produce la transferencia de
carga en la superficie de los electrodos.

C S C
0 E o
Lf a L
E A E
C R C
T A T
0 g o
R B R
ELECTRODO ELECTRODO
DE GRAFITO DE FePOy
(NEGATIVO) (ROSITIVO)

Figura3.4 Transferencia de carga sobre la superficie del electrodo el Li se oxida en el electrodo
negativo de grafito y el Li* se reduce en el positivo (en este caso de FePO,)[5]

- Interfase solido-electrolito (SEI). La SEI es una capa solida porosa de compuestos de Li
que se forma alrededor de los electrodos, especialmente alrededor del electrodo negativo.
Esta capa tiene la propiedad de que no conduce electrones y es impermeable al disolvente
del electrolito pero, sin embargo, permite el paso de iones Li* a través de los poros.
Ademas, protege al electrodo ante reacciones no deseadas como la intercalacién de iones
Li* solvatados. La SEI se forma especialmente durante la primera carga. Es importante
que la bateria esté bien disefiada para que durante la primera carga la SEI se forme de
manera uniforme y compacta y de este modo en las sucesivas cargas la capa crezca muy
lentamente, de lo contrario la capa SEI ira creciendo rapidamente atrapando los iones de
Li* en su interior y por consiguiente acortando la vida util de la bateria. EI proceso que
desemperia la SEI tiene asociada una impedancia propia que a veces no puede distinguirse

de la formada por la doble capa y la transferencia de carga.

- Difusion. En el funcionamiento de la bateria tienen lugar dos fendmenos de difusion
debidos a diferencias de concentracion de atomos o iones de Li. En primer lugar ocurre la
difusion solida en el material activo de los electrodos debido a la diferencia de
concentracion de atomos de Li entre la superficie y el interior del electrodo. En segundo

lugar ocurre la difusién liquida (figura 3.5), debido a que el proceso de trasferencia de
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carga es mucho maés rapido que la propia difusion: en las interfases de los electrodos se
producen iones o atomos de Li a gran velocidad que hace que se forme un gradiente de
concentracion en la superficie cercana a los electrodos, este gradiente impulsa a los iones
de Li a que difundan a través del electrolito. De todos los procesos vistos hasta el
momento la difusion es el méas lento. El proceso asociado a la difusion tiene asignado

también una impedancia con efecto resistivo y capacitivo.

Interfase Electrodo|Li

Electrodo

 /

b

{_ "’.::E 3

X
Neto: 3 -1 = 2 iones Li* se transportan a la derecha.

Figura 3.5. Proceso de difusién inducido por un gradiente de concentracion [5]

3.1.2- DEFINICIONES RELEVANTES.

Se presentan a continuacion los conceptos mas habituales de la jerga de ingenieria de baterias,

alguno de los cuales se emplearan en esta memoria.

- Fuerza electromotriz (FEM): es la diferencia de potencial en bornes de la bateria en
equilibrio y circuito abierto, cuando no circula corriente.

- Impedancia: resistencia aparente de un circuito eléctrico que posee capacidad y
autoinduccion al flujo de una corriente eléctrica en alterna, equivalente a la resistencia
efectiva en continua.

- Capacidad [Ah](Q): carga eléctrica almacenada en la bateria.

- Capacidad especifica [Ah/Kg]: cociente entre la capacidad de la bateria y su masa
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Capacidad nominal: cantidad de amperios-hora que suministra una bateria en proceso de
descarga considerado de referencia, normalmente a la temperatura, velocidad de descarga
0 tiempo.

Capacidad maxima [Ah]: capacidad maxima de una celda o una bateria.

Estado de salud (SOH) de la bateria: pardametro que indica el estado de una bateria
comparandola con su estado ideal, las unidades del SOH son porcentuales.

Estado de carga (State of charge, SOC) [%] : porcentaje de capacidad disponible en una
bateria respecto a su maxima capacidad

Q - Qdescar'gada

soc =
Q

-100%

indice C (en inglés C-rate) [C]: expresion para las corrientes de carga y descarga de una
bateria, equivale a la corriente de carga/descarga de la bateria en amperios, pero
expresada como multiplo de la capacidad nominal C en amperios-hora.

Capacidad nominal (Ah)
L — Rate =

Tiempo de carga o descarga (h)

Energia especifica [Wh/Kg]: relacion entre la produccién de energia extraida de una
bateria y su masa.

Densidad de energia [Wh/L]: relacion entre la produccion de energia extraida de una
bateria y su volumen.

Potencia especifica [W/Kg]: relacion entre la potencia que se puede extraer de una bateria
y SU masa.

Densidad de potencia [W/L]: relacion entre la potencia que se puede extraer de una

bateria y su volumen.
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3.2.- MATERIALES.

A continuacion, se presentaran sobre los diferentes materiales empleados en la fabricacion de los

diferentes componentes de las baterias de iones de litio.

3.2.1- CATODO O ELECTRODO POSITIVO

Para que se lleve a cabo de manera Optima la reaccién de reduccion en el catodo las propiedades
que deberia tener el material con el que se construya el electrodo son las siguientes: por un lado,
el material debe ser un buen agente oxidante, es decir, que tenga facilidad para ganar electrones,
debe tener buena estabilidad quimica y térmica, alta energia libre de reaccion con el litio, buena

conductividad eléctrica e insolubilidad al electrolito con el que esta en contacto.

Las baterias de litio con un catodo formado por LiCoO- (figura 3.6) se han convertido en la
bateria méas utilizada en la actualidad debido a su capacidad especifica y buen rendimiento de
ciclo y ademas cuenta con una lenta pérdida de carga cuando no esta en uso (baja autodescarga).

Su estructura en capas propicia el movimiento de iones de litio y, por lo tanto, la conductividad
del mismo. No obstante, es un material de alto coste, tiene una cierta toxicidad, baja estabilidad

térmica y una baja capacidad de descarga.
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Figura 3.6. Estructura del LiCoO-[6]
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Las baterias de ion de litio con cdtodo de LiFePO4 (LFP) son una variacion del grupo anterior
con catodo de LiCoO. Son baterias seguras, pues presentan una gran estabilidad quimica y
tienen tanto una mayor capacidad de carga, como una vida util mas favorables. Ademas, el
fosfato de hierro litio es un material de bajo coste que no es toxico. [7,8] En este trabajo se

emplean celdas LFP.

Otra posible alternativa es utilizar un catodo LiMn204. ES un compuesto con alta conductividad
iGnica, por ser rico en manganeso. El coste es menor que antes, y respeta el medio ambiente por
su no toxicidad. Sin embargo, la capacidad especifica de este material es ligeramente inferior a
LiCo0O,, y también existen problemas relacionados con la reaccion irreversible entre el electrolito

y la disolucién del manganeso. [7]

Actualmente, estudios importantes incluyen una revision del catodo LiMn»04 con intencion de
incrementar su vida media y la capacidad energética mediante elementos tales como el niquel,
cobre, cobalto o hierro. Esto permitird una mayor estructura capaz de soportar una mayor
capacidad de ciclo y aumento de su energia especifica en el rango de 5V. Un ejemplo de esta
evolucion es el material NMC (LiNixMnyCo,02) [9]

3.2.2- ANODO O ELECTRODO NEGATIVO.

Las caracteristicas que debe tener el anodo para tener un buen desempefio en el funcionamiento
de la bateria son las siguientes: en primer lugar, debe ser un buen agente reductor con facilidad
para ceder electrones, debe tener buena estabilidad quimica y térmica, insoluble en el electrolito,

buena conduccidn eléctrica y su estructura debe facilitar la intercalacion de los iones de litio.

El material para el electrodo negativo mas utilizado en baterias de iones de litio es grafito, la
capacidad especifica maxima teorica de LiCs es 370 mA h gX. El grafito comercial tiene una alta
densidad de energia, escaso potencial y ciclos de vida extensos [10]. La estructura cristalina

hexagonal formado por ldminas de grafeno facilita la intercalacion del litio (ver figura 3.7)
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Figura 3.7. Estructura del grafito vista paralelamente (a) y vista perpendicularmente (b), y proceso de

intercalacion del litio para dar LiCs [11]

Uno de los materiales que se utilizan actualmente para reemplazar al grafito es un 6xido de litio y
titanio LisTisO12 (LTO), pues tiene un alto reclamo al litio y una elevada estabilidad estructural
cuando opera. Asimismo, presenta una capacidad especifica tedrica muy limitada (175 mAh g-1),

pero elevada proteccion. [10]

Con el grafito, la capa pasivante tiende a descomponerse a temperaturas de 60°C durante la
intercalacién inicial de litio a 0,8 V, obligando a tener una estabilidad térmica de la SEI lo
bastante segura en la bateria de litio. Por el contrario, el LTO opera a potenciales superiores a 1,5
V lo que evita la reduccién del electrolito en la superficie del electrodo y la formacion de la capa
SEI: en efecto, este material no necesita la formacion de la capa pasivante para mantener su
estabilidad. Por lo tanto, este material ofrece mayor seguridad y puede ser usado como electrodo
en baterias para vehiculos eléctricos. Ademas, los electrodos de LTO han demostrado unas

favorables prestaciones a bajas temperaturas. [12]
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3.2.3-AGLUTINANTE PARA ELECTRODOS O BINDER.

El aglutinante o binder confiere al electrodo su integridad estructural y lo fija al colector, de este
modo el electrodo mantiene la conductividad ionica y electrénica junto con una buena resistencia

mecanica. Esta formado por un polimero o una mezcla de ellos. Ver figura 3.8

Puesto que el electrodo debe mantener su porosidad en torno al 50%, el polimero aglutinante no
debe suponer mas del 10% del electrodo ya que al interponerse entre las particulas del material
activo se bloquean parte de los poros. De este modo se llega a un equilibrio 6ptimo entre las

propiedades eléctricas que deben tener los electrodos y las propiedades mecanicas [13].

Entre los polimeros que se han utilizado como aglutinantes destacan polimeros polares como el
polifluoruro de vinilideno (PVDF), el polimetilmetacrilato (PMMA) o el polidxido de etileno
(PEO) por su afinidad por los electrolitos liquidos. Sin embargo, el PVDF es el mas utilizado
puesto que presenta las mejores propiedades, tiene una buena resistencia dieléctrica y mecanica, y
es capaz de transportar los iones de Li* hasta el material activo. En la actualidad se estan
estudiando diferentes alternativas al PVDF tanto para el &nodo como para el catodo.

Para el anodo de grafito destaca el uso de la carboximetil celulosa (CMC) un polimero natural y
biodegradable. La ventaja sobre el PVDF es que se obtienen mejores capacidades del electrodo
que con el PVDF. Sin embargo, presenta una menor resistencia a la fatiga lo que puede provocar
fracturas durante el aumento volumétrico del grafito por la intercalacion del Li, Para solucionar
este problema se estd comenzando a combinar con elastomeros como el SBR. En cuanto al
catodo la mejor opcion sigue siendo el PVDF sin embargo se esta investigando utilizar PEO y
PVP como aglutinante[13].
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ELECTRODO
COLECTOR DE CORRIENTE @
MATERIAL ACTIVO
AGLUTINANTE
POLIMERICO

Figura 3.8. Esquema constructivo de un electrodo con el material activo, el aglutinante y el colector de

corriente.[13]

3.24 ELECTROLITO.

La funcién principal del electrolito es permitir el transporte de iones Litio a través de los

electrodos. Es necesario que el material utilizado presente las siguientes propiedades: [14]

- Alta conductividad i6nica, de forma que el transporte por migracion y difusién de iones
Li*se vea favorecida. Esta caracteristica esta influida por la solubilidad y disociacion

ionica de la sal, ademas de por la viscosidad del medio.
- Estabilidad quimica en un amplio y adecuado rango de temperaturas.
- Aislante electronico con el fin de evitar el cortocircuito de la bateria en cuestion.

- Estabilidad electroquimica en el rango de potencial de operacion de la bateria evitando la

descomposicion o degradacion de esta.
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Por otro lado, es importante mencionar la necesaria estabilidad de los potenciales redox de los
electrodos para evitar asi, la descomposicion del electrolito. [14]. El electrolito mas utilizado y
comercializado en las baterias de ion litio es un electrolito liquido de LiPFs disuelto en una
mezcla de carbonatos de dimetilo (DMC) y etilo (EC), entre otros. Este electrolito tiene una
buena conductividad idnica y es estable en la ventana de potencial de las baterias de litio,

mostrando asimismo una estabilidad en el uso y el paso del tiempo.

Los electrolitos poliméricos muestran ventajas relacionadas con su flexibilidad y estabilidad
mecanica, lo que permite la elaboracion de capas finas de electrolito de forma mas sencilla. Sin
embargo, se encuentran una serie de inconvenientes, como su baja conductividad a temperatura
ambiente, lo que dio lugar al desarrollo de electrolitos hibridos o de gel de polimeros, aunque los

problemas persisten debido a su carécter semiliquido.

Por otra parte, los electrolitos ceramicos se consideran oportunos para entornos agresivos 0

sometidos a altas temperaturas. [7,9]

Los electrolitos sélidos muestran mas ventajas con respecto a los liquidos, ya que permite el
trabajo con diferencias de potencial de hasta 5,5 V entre los electrodos, disminucion del volumen
y del peso de la bateria permitiendo la compactacién de la misma. Ademas tienen un mayor ciclo

de vida y no muestran problemas de corrosion.

Sin embargo, hay desventajas, como los costes de fabricacién que son elevados, la escasa
conductancia iénica a temperatura ambiente, la inestabilidad mecéanica del electrolito y de las

interfaces de electrodos, que originan cambios de volumen de electrodos.

3.2.5 SEPARADORES.

Tal y como se ha mencionado anteriormente, los separadores son componentes fundamentales en

las baterias de ion litio debido al desempefio de funciones criticas, como el impedimento del
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contacto directo entre el catodo y el &nodo de forma que se produzca un cortocircuito. Como
propiedades que se le atribuyen a un buen separador se tienen que, por un lado, debe tener buena
estabilidad mecanica y térmica, ademas de tener buena mojabilidad por el electrolito, y por otro

lado, el separador debe ser permeable al flujo de iones y no conductor de electrones. [13,15]

Los separadores se basan en membranas porosas que permitan el paso del flujo i6nico sin oponer
mucha resistencia al mismo, de modo que no afecte en gran medida a la impedancia interna de la
bateria. Como materiales para la elaboracion de separadores se utilizaron polimeros como
poliolefinas, mas concretamente polietileno y polipropileno. Estos materiales cumplen bastante
bien con las caracteristicas que debe tener un buen separador. Con el avance de la investigacién
tecnoldgica se introdujeron nuevos materiales para la elaboracion de separadores con el objetivo
de suprimir el crecimiento dendritico que deteriora la bateria, aumentar el voltaje de trabajo y en
general aumentar la vida util de la bateria. Entre estos materiales destacan polimeros como el
poliacrilonitrilo (PAN) y el fluoruro de polivinilideno (PVDF) por su elevada resistencia
mecénica, térmica y electroquimica, y el Polimetilmetacrilato (PMMA) por su elevada resistencia

dieléctrica y afinidad por los liquidos i6nicos.
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4, Método EIS para la obtencion del

circuito equivalente.

4.1.- INTRODUCCION.

A dia de hoy, en el modelado y caracterizacion de una bateria el mayor problema que se plantea
es el envejecimiento. Por esa razon, es importante determinar las causas que favorecen el
envejecimiento de modo que se pueda optimizar el disefio de las baterias con el fin de mejorar las
prestaciones y alargar su vida Util. Se emplean dos pardmetros para estudiar el envejecimiento y
determinar el SOH de la bateria. Por un lado, esta la capacidad, que va disminuyendo a medida
que la bateria envejece (se puede decir que una bateria llega al fin de su vida datil cuando la
capacidad disminuye por debajo del 80% de su capacidad inicial). ElI otro pardmetro que
caracteriza el envejecimiento es la impedancia interna que va aumentando con el envejecimiento.
Es por tanto interesante estudiar la impedancia interna de la bateria mediante el uso de circuitos

equivalentes.

Los elementos que se pueden encontrar en un circuito equivalente son fuentes de tensién que
representan la FEM de la bateria y un conjunto de resistencias, bobinas y condensadores que
representan la impedancia. Para construir un buen modelo de circuito equivalente es importante
que esté dotado de significado fisico, es decir, que represente el conjunto de procesos que se
Ilevan a cabo durante el funcionamiento de la bateria, los cuales suponen una serie de pérdidas de
potencia o caidas de tension. Si se representa la respuesta de una bateria real ante un escalon de

corriente el resultado es el que aparece en la figura 4.1:
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Figura 4.1. Comparacion entre la FEM teorica de una bateria'y la FEM real donde se producen
caidas de tension debidas a los diferentes procesos electroquimicos de la bateria.[5]

Como se puede apreciar hay una serie de caidas de tension asociadas a los diferentes procesos
descritos en el capitulo 3, que no ocurren simultdneamente ya que cada proceso tiene una
constante de tiempo diferente. Es interesante por tanto que a la hora de construir el circuito
equivalente cada proceso quede definido por uno o varios elementos del circuito. A priori unas
primeras aproximaciones que den una idea de la dinamica de los procesos internos de la bateria
son: [16]

- La FEM se puede representar mediante una fuente de tension.

- La conduccion de electrones por los electrodos y el circuito externo, junto con la
migracion de iones a través del electrolito se puede representar mediante una resistencia
Rs.

- La distribucién de cargas que se produce al formarse la doble capa es equivalente a un
condensador, por tanto este proceso se podria definir con una capacidad Cac.

- El proceso de difusion puede representarse por un condensador Cgir en paralelo con una

resistencia Rgit.

Fijar una relacion precisa entre los procesos electroquimicos y los elementos del circuito

empleando la respuesta ante un escaldn de corriente, como la que se muestra en la figura 4.1,
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resultaria casi imposible, ya que no se podria aislar la contribucion a la impedancia interna total
de cada uno de los procesos y representarlos mediante elementos del circuito. Si se observa la
figura 4.1, se puede ver que se distinguen los momentos a partir de los cuales comienzan a
contribuir los procesos de conduccion (Rs), trasferencia de carga, y difusion en la caida de tension
ya que son procesos que ocurren a diferentes velocidades, tienen constantes de tiempo diferentes.
Sin embargo, otros procesos como la capacidad de doble capa o la SEI no quedan representados
en la respuesta ante el escalon. Por esa razon, es dificil trabajar en el dominio del tiempo para
llevar a cabo una propuesta correcta de circuito equivalente con significado fisico. Para
solucionar este problema se recurre al método de espectroscopia de impedancia electroquimica
(E1S).[17]

4.2.- TECNICA DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
ELECTROQUIMICA.

La técnica EIS es una técnica que permite obtener una respuesta de un sistema electroquimico
ante una sefial de entrada eléctrica. Es una técnica no destructiva, la cual opera en el dominio de
la frecuencia. Consiste en aplicar al sistema una sefial sinusoidal de tension o corriente de una
frecuencia variable de baja amplitud, obteniéndose una sefial de salida también sinusoidal. Esta
técnica se puede aplicar en cualquier etapa de la vida util de baterias y de todo tipo de sistemas
electroquimicos desde la fase de desarrollo para hacer una evaluacion inicial o para caracterizar

el envejecimiento.

Asi, los ensayos EIS consisten en hacer un barrido de frecuencias, que pueden ir desde
frecuencias bajas del orden de mHz hasta frecuencias del orden de MHz. Se pueden realizar de

dos maneras diferentes[18]:

- Modo potenciostatico: se aplica una tension sinusoidal al sistema y se mide la corriente de
salida.

- Modo galvanostatico: se aplica una corriente sinusoidal y se mide la tension.
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Al obtener medidas en alterna de tension y corriente se puede calcular la impedancia. Lo
interesante de este método es que al hacer el barrido de frecuencias se pueden aislar todos los
procesos electroquimicos internos que tienen lugar en las baterias, ya que al tener constantes de
tiempo diferentes en funcion de la frecuencia que se aplique a la sefial de entrada se excitaran
unos procesos u otros. Por ejemplo, a altas frecuencias se excitaran fendmenos inductivos que
tienen lugar en los materiales conductores como se verd mas adelante. A bajas frecuencias
tendran lugar los procesos mas lentos como la difusion y a frecuencias intermedias ocurriran
fendmenos capacitivos como ocurre en la doble capa eléctrica. En resumen, con este método lo
que se pretende es calcular el valor de la impedancia a partir de las sefiales de tension y corriente
de frecuencia variable, y representarla mediante diagramas a partir de los cuales poder obtener un

modelo del tipo circuito equivalente.

4.2.1- CIRCUITOS EN ALTERNA E IMPEDANCIA COMPLEJA.

Para llevar a cabo un ensayo EIS correcto, se debe trabajar aplicando sefiales de excitacion de
baja intensidad de modo que la bateria o sistema electroquimico que se esté estudiando se
comporte de forma lineal (que la corriente y la tension sean proporcionales) y estable (que no se
modifique el estado de carga SOC). La sefial sinusoidal de salida tendra la misma frecuencia que
la entrada, pero con un cierto desplazamiento de fase [19]. Ver figura 4.2

/1N / N\

.
SN N\

L

phage—shift

Figura 4.2. Sefal sinusoidal de la tension y de la corriente con un desfase entre si [19].
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El desplazamiento de fase que se muestra en la figura es debido al efecto de la impedancia del
sistema, se puede calcular la impedancia relacionando la tension E y la corriente | mediante la ley
de Ohm:

E
Z=7 (4D

Al estar trabajando con sinusoides las expresiones que toman las sefiales de tension y corriente en

el dominio del tiempo son las siguientes:

E = E; sen(wt) (4.2)
I =1I;sen(wt + @) (43)

Donde ¢ es el angulo de fase que representa el desplazamiento entre las sinusoides de entrada y

salida, w es la frecuencia angular que se relaciona con la frecuencia f de la forma:
w =2rf (44)

Por tanto, aplicando la ley de Ohm la impedancia resultante seria:

_ Eysen(wt) sen(wt)
T Ipsen (wt+¢@) T °

sen(wt + @) (4.5)

El problema de esta expresion para la impedancia es que resulta demasiado engorroso trabajar
con ella, por esa razon, es conveniente pasar del dominio del tiempo al dominio de la frecuencia y
trabajar con fasores, que representan graficamente un namero complejo, y se utilizan para definir

una oscilacion, como se muestra en la imagen (ver figura 4.3):
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Figura 4.3. Relacion entre un fasor y la sefial sinusoidal [19].

Un fasor es por tanto un vector cuyo modulo representa la amplitud de la sefial sinusoidal, el

angulo de desfase y gira en el sentido contrario a las agujas del reloj a una frecuencia cw

constante.

La representacion fasorial de las sinusoides de la tension y la corriente se puede realizar de forma
sencilla mediante la relacion de Euler si las sefiales sinusoidales las convertimos en cosenoidales

de la siguiente manera:

T
A= Apax Sen(wt + @) = Apay COS (cot + ¢ — E) (4.6)

Por tanto, tomando la sefial de tension como referencia (dngulo de desfase 0) las sefiales en forma
cosenoidal quedarian de la forma:

E = E; cos(wt) (4.7)
I = Iycos(wt — @) (4.8)

Y aplicando la relacion de Euler cuya expresion es:

el? = cosp + j sen(p) (4.9)
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La representacion fasorial de la tension y la corriente seria:

E = E, e!® = E, cos(0) +j E, sen(0) = E, (4.10)
I = 1,609 = [, cos(@) — j I sen (@) (4.11)

Y por tanto el célculo de la impedancia seria mucho mas sencillo resultando:

A

= Z, e/? = Zy(cos(p) + j sen(ep)) (4.12)
Donde la parte real de la impedancia es la componente resistiva y la parte imaginaria la

componente reactiva.

Si se aplican estas relaciones a los elementos del circuito (resistencias, bobinas y condensadores),

su representacion fasorial seria [19]:

Zz = R (4.13)

Z, = jol = jX; (4.14)

1
Zr=——=—jX, (4.15
C jC JXe ( )

Como reflejan la ecuacion (4.13), para el caso de la resistencia se puede ver que solo tiene
componente real y es independiente de la frecuencia aplicada. En un circuito de alterna las
resistencias se oponen al paso de la corriente eléctrica debido a la disipacion de calor por efecto
Joule: la tension y la corriente en las resistencias estan en fase. Si se observan las expresiones
fasoriales para las bobinas y los condensadores (ecuaciones 4.14 y 4.15) se puede ver que solo

tienen componente imaginaria. Esto se traduce en un adelanto o retraso del angulo de fase.

En el caso de los condensadores, la corriente esta adelantada con respecto a la tension. Esto se

debe a que al ser los condensadores dispositivos que acumulan energia, se cargan cuando la
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oscilacion hace aumentar la tension pero al disminuir esta, los condensadores se descargan
liberando la energia acumulada en forma de corriente haciendo que la fase de la misma se
adelante con respecto a la tension. A frecuencia O (corriente continua) la impedancia del
condensador vale infinito, el condensador se comporta como un circuito abierto. A frecuencia

infinita, la impedancia del condensador seria nula, resultando por tanto en un cortocircuito.

En el caso de las bobinas ocurre el fendbmeno inverso, la corriente esta atrasada con respecto a la
tension, ya que al aplicar tension sinusoidal a la bobina en esta se induce una fuerza
contraelectromotriz que se opone al paso de corriente provocando que la fase de la misma se
retrase con respecto a la tensién aplicada. En las bobinas a frecuencia 0 no se produce induccion
de la FEM que se opone al paso de corriente, siendo la impedancia nula y por tanto su
funcionamiento serd como el de un cortocircuito. Sin embargo, a frecuencia infinita, la FEM
inducida es tan elevada que se opone totalmente al paso de corriente, siendo la impedancia en

este caso infinita y por tanto el comportamiento se asocia al de un circuito abierto.

Teniendo claros estos conceptos basicos del funcionamiento de los circuitos y de los diferentes
componentes en corriente alterna, se puede modelar el circuito equivalente para la impedancia
interna de la bateria llevando a cabo combinaciones de dichos componentes. Para ello es
necesario llevar a cabo una representacion grafica de la impedancia a diferentes frecuencias y en

base a ella modelar el circuito.

4.2.2- REPRESENTACION GRAFICA DE LA IMPEDANCIA COMPLEJA.

Para llevar a cabo la representacion grafica de la impedancia compleja se pueden utilizar dos
tipos de diagramas, el diagrama de Bode y el diagrama de Nyquist. En los diagramas de Bode se
representa por un lado el logaritmo del modulo de la impedancia en funcion del logaritmo de la
frecuencia angular y por otro el angulo de fase con respecto al logaritmo de la frecuencia, que
representa el desfase entre las sefiales de corriente y tension. Un ejemplo de diagrama de Bode de

un circuito eléctrico se muestra en la figura 4.4:
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(a) Bode magnitud: Rs-(R]|C) (b) Bode fase: Rs-(R]|C)

(R, = 1042, R=100(), C=20uF)
(R 1062, R =100(), C= 20 uF)
log 121/0 w  Oroe
®—0 I
W w0 | ™= =RcVR 4
AN~ @ ~» X . S %
> & "
~MA~ T W
) log @/ (eary ) : 'Og (1)/ (rad/s)

Figura 4.4. Diagrama de bode del médulo y angulo de fase de un circuito Rs-(R//C)[19]

Como se puede ver en la figura 4.4, en el diagrama de Bode del mddulo de la impedancia a
frecuencia 0 el condensador se comporta como un circuito abierto y por tanto la impedancia se
debe solo a las resistencias en serie. El &ngulo de fase es 0 ya que como se vio anteriormente la
tension y la corriente estan en fase en las resistencias. A medida que la frecuencia aumenta entra
en juego el condensador, modificando el valor del modulo de Z. En el diagrama de fase se puede
ver como en el momento en que el condensador contribuye a Z se produce un pico del angulo de
fase, lo que supone que hay adelanto de fase de la corriente respecto a la tension. Cuando la
frecuencia tiende a infinito, el condensador actia como un cortocircuito y por tanto la Z equivale

solo a la resistencia en serie, el angulo de fase vuelve a ser nulo.

Por otro lado, en el diagrama de Nyquist de la impedancia de una bateria se representa la
componente imaginaria de la impedancia cambiada de signo en el eje de ordenadas y la
componente real en el eje de abscisas. De este modo, al realizar el barrido de frecuencias, se tiene

una representacion grafica de cobmo varia Z con la frecuencia.
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(d)

Figura 4.5 Diagramas de Nyquist de los diferentes componentes de un circuito (a) Resistencia, (b)
condensador, (c) condensador en serie con resistencia, (d) bobina en serie con resistencia.[19]

En los diagramas de Nyquist de las bobinas y los condensadores (ver figura 4.5), al tener su

impedancia solo componente imaginaria, su representacion se reduce a una vertical, negativa en

el caso de las bobinas y positiva para los condensadores ya que, por convenio, en el caso de las

baterias, la componente imaginaria se representa cambiada de signo. La resistencia solo tiene

componente real, por esa razon la representacién de circuitos de resistencias en serie con

condensadores o bobinas, la vertical se desplaza en funcién del valor de la resistencia.

IS

C

Z" (ohmcm z)

o)

N

O
(0)
%%

0 2 4 6 8

(o]
O
9)
0 5
Rs Z' (ohm cmz)

"

R

12

RS

Figura 4.6. Nyquist de un circuito formado por resistencia en serie con condensador en paralelo con otra

resistencia Rs(C//R).
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En la figura 4.6 se muestra como el diagrama de Nyquist del circuito de resistencia en serie con
un condensador en paralelo con otra resistencia tiene forma de semicircunferencia. La
impedancia a frecuencia 0 corresponde al extremo derecho del arco en el cual el condensador
actla como circuito abierto, la impedancia en este punto se debe a la resistencia Rs en serie con
R, no hay componente imaginaria. A medida que va aumentando la frecuencia el valor de Z traza
el arco de derecha a izquierda. En el punto méximo de Z la frecuencia coincide con la constante

de tiempo del paralelo R//C, T = RC, esto es, el tiempo que tarda el condensador en cargarse o

descargarse si la corriente fuera continua. Cuando la frecuencia tiende a infinito el condensador
se comporta como un circuito abierto. En este punto no hay componente imaginaria, la

impedancia es puramente resistiva igual al valor de Rs.

4.3 DIAGRAMA EIS EXPERIMENTAL DE UNA BATERIA DE IONES DE
LITIO

Como se explicd en este capitulo, con el método EIS se pretende separar los diferentes procesos
con diferentes constantes de tiempo que tienen lugar en la bateria. Es importante que el ensayo
EIS se lleve a cabo en condiciones de linealidad y estabilidad. Para ello, la sefial aplicada a la
bateria debe ser de muy baja intensidad de modo que las sefiales de tension y corriente sean
proporcionales y no se modifique el estado de carga ni la FEM de la bateria. EI método maés
indicado para llevar a cabo el ensayo EIS es el galvanostatico, ya que un error en la sefial de
tension aplicada si se empleara el método potenciostatico, por pequefio que fuera (del orden de
mV) daria lugar en baterias que tienen muy baja impedancia a corrientes lo suficientemente
elevadas como para modificar el estado de carga de la bateria y alejarla del comportamiento

lineal.

En funcionamiento normal, las baterias operan de forma no lineal. Realizar una aproximacion al
circuito equivalente en estas condiciones lleva a modelos extremadamente complejos carentes de

interpretacion fisica sencilla. Por esa razén resulta interesante llevar a cabo el ensayo en
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condiciones lineales, ya que se obtienen modelos con los cuales se puede obtener informacion de

cémo funcionan los procesos internos, lo cual es Gtil para el disefio y optimizacién de baterias.

A la hora de representar los valores de la impedancia compleja resultantes del ensayo EIS es
importante que en el diagrama queden diferenciados los diferentes procesos descritos en el

capitulo 3, por ello es recomendable utilizar el diagrama de Nyquist para hacer la representacion

[20].
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Figura 4.7. Nyquist experimental de bateria de litio con las diferentes zonas correspondientes a los
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procesos electroquimicos bien diferenciadas [21].

En la figura 4.7 correspondiente al diagrama de Nyquist de una bateria se puede ver como hay 5

zonas claramente diferenciadas [21]:

- Zona 1: correspondiente al comportamiento inductivo a alta frecuencia (> 1kHz) producido
en los colectores metalicos, electrodos y cables conectores y en la propia carcasa metalica.

A estas frecuencias tan elevadas el comportamiento de la bateria se podria aproximar al de

una bobina.

- Zona 2: correspondiente a la conduccion de electrones por los electrodos y el circuito
externo, y al trasporte de iones de Li por el seno del electrolito que provoca que se

produzca el flujo de corriente eléctrica por el interior de la bateria. En esta region el
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comportamiento es puramente resistivo, corresponde al punto de corte de la curva de Z con
el eje real y se puede modelar como una resistencia 6hmica en serie.

- Zona 3: correspondiente a la impedancia producida en la interfase sélido-liquido (SEI) del
anodo de grafito. En esta region se observa comportamiento capacitivo.

- Zona 4: correspondiente a la capacitancia de doble capa y a la resistencia a la trasferencia
de carga.

- Zona 5: correspondiente a la difusion.

En algunos casos, cuando las constantes de tiempo de la interfase solido-liquido y la capacitancia
de doble capa junto con la trasferencia de carga son muy similares, las zonas 3 y 4 no se

diferencian. Esto complica modelar esa region de la curva.

4.4 COMPONENTES DEL CIRCUITO EQUIVALENTE: ELEMENTO DE FASE
CONSTANTE (CPE).

Si se presta atencion a las regiones 3 y 4 del diagrama Nyquist experimental de la bateria, a priori
se observa que la curva de la impedancia traza arcos. Cada arco corresponde a un proceso de la
bateria, puede haber uno o varios arcos en esta regién de la curva. Teniendo en cuenta el Nyquist
de la figura 4.6 correspondiente a paralelos R//C es ldgico suponer que se puede modelar estas

zonas de la grafica mediante varios circuitos R//C en serie [22].

C, Ca C C

F 4 3 M
| | || I |
Rs R, R, R, Ru

Figura 4.8. Circuito equivalente de la bateria construido con circuitos R//C en serie sin significado fisico.
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Con este modelo se puede conseguir reproducir matematicamente el comportamiento de la
bateria afiadiendo tantos R//C como sean necesarios. El problema de estos modelos es que se
pierde el significado fisico, pues no se establece una relacién entre los procesos electroquimicos y
los componentes del circuito equivalente. Para solucionar este problema en lugar de utilizar
condensadores se utilizan lo que se denominan elementos de fase constante o CPE por sus siglas
en ingles [19].

Los CPE, a diferencia de los condensadores, pueden generar desfases distintos de 90° que es el
desfase que genera un condensador. Equivaldrian a muchos (o infinitos) circuitos R//C en serie.
En funcidn de los pardmetros de disefio de los CPE se pueden generar desfases de -90° a 90°. La
impedancia de un CPE viene dada por la ecuacion:

1 cos (%) . sen (%)

“ors = QGwy ~ Qur T Qur

(4.16)

Donde Q es el coeficiente del CPE y n es un coeficiente ligado al angulo de fase que puede tomar
cualquier valor en el intervalo (-1< n < 1). Si n=1 seria equivalente a un condensador, si n=0 seria

una resistencia y si n= -1, una bobina.

Por tanto, la region 3 y 4 del diagrama de Nyquist se modelaria utilizando circuitos en serie de
CPE en paralelo con una resistencia cuya impedancia se calcula mediante:

R R(1+Rancos?;—H) RZch“sen%
— (417)

Zepelr = v +j
BT 14+RQG@)" 14 (RQuw™)% + ZQRCURCGS?;—H 1+ (RQw™)2 + 2QRw"cos —-

La frecuencia a la que la componente imaginaria de Z.pzz alcanza el maximo se denomina

frecuencia caracteristica fc y se calcula con la ecuacion:

B 1 B 1 1
fe= 55 @e —E(RQ) n (4.18)

Gréaficamente la diferencia entre un CPE en paralelo con una resistencia y el condensador en

paralelo con R, es que en el caso del condensador el centro del arco siempre va a estar situado en
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el eje de abscisas, sin embargo, si se emplea un CPE en paralelo con una resistencia, en funcién
de los parametros de disefio del CPE el centro del arco se podria situar por debajo del eje de
abscisas. Ver figuras 4.9 y 4.10.

S
N

a) Zﬂr.-l

(b)
Figura 4.9. Comparacién entre los diagramas de Nyquist de un circuito R//C (a) y un circuito CPE//R (b)
[19]

A la hora de modelar la zona 3 y 4 de la bateria correspondientes a las frecuencias intermedias, se
tiene que los arcos tienen situado el centro por debajo del eje real, por esa razén se emplean CPE
en paralelo con R como circuitos equivalentes para modelar los arcos de esa zona, ya que con
C/IR no seria posible. Ver figura 4.10

e 1S
0.4H == Simulated circle /
* The center of the circle 4

-Im (nf2)

0.8 I 1.2 1.4 16
Re (m€2)
Figura 4.10. Aproximacion de la zona de frecuencias intermedias de un Nyquist experimental real por un
arco con centro por debajo del eje real. Y tipica recta inclinada 45° en la zona de bajas frecuencias que

representa la impedancia de difusion. [19]
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Si se conocen las coordenadas (a,b) del centro del arco, su radio r y sus frecuencia angular
caracteristica ¢, empleando las expresiones 4.19, 4.20 y 4.21, se pueden calcular los pardmetros

R (resistencia) y n y Q (del CPE) correspondientes a un paralelo R//C.

nit
R =2r sen—- (4.19)

2 —b
n = —arcos (—) (4.20)
T r

0= Rk (4.21)
En cuanto a la region de la difusion del diagrama de la bateria, se tiene que la impedancia en esta
zona describe una recta inclinada 45° (ver figura 4.10). En muchos casos en la bibliografia
utilizan lo que se denomina elemento de Warburg [23] para modelar la difusion iénica, pero el
desarrollo matematico que define este elemento se escapa de los objetivos de este trabajo. No
obstante, la region de difusion se puede caracterizar como un caso particular de CPE [19] con una
fase de -45° o lo que es lo mismo n=1/2. Por tanto la zona 5 de difusién se modela con un CPE en

serie con el resto del circuito equivalente.
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5. Metodologia aplicada.

En este capitulo se describird detalladamente la metodologia empleada para obtener el circuito
equivalente aplicando los fundamentos tedricos explicados en el capitulo 4, de modo que se
obtenga un modelo que replique la impedancia interna de la bateria y ademas tenga significado
fisico, o lo que es lo mismo, que cada zona del diagrama de Nyquist de la impedancia de la
bateria como el que se mostré en la figura (4.7) quede definido por una serie de componentes de
circuito (ver figura 5.1). La problemética de aplicar esta metodologia reside en las zonas 3y 4 del
diagrama de Nyquist que corresponden a la trasferencia de carga junto con la capacitancia de
doble capa y la interfase sélido-electrolito SEI. Lo ideal seria modelar cada arco bien
diferenciado asociandolo a un proceso mediante un circuito CPE//R. Sin embargo, en la préactica
se tiene que, en muchos casos, en esta region los arcos no estan bien diferenciados, pudiendo
ocurrir que un solo arco represente dos 0 mas procesos. Esto es debido a que las constantes de
tiempo asociadas a diferentes procesos son muy similares. Por tanto, el primer paso seria buscar
un método que permita determinar el niUmero de procesos que tienen lugar en estas zonas del

Nyquist, para después modelarlas con CPE//R.

Figura 5.1. Diagrama de Nyquist ideal, con arcos bien definidos modelados mediante CPE//R [19]
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Mediante la metodologia propuesta de anélisis gréafico del diagrama de Nyquist de impedancia de
una bateria se obtiene no solo el nimero de componentes del circuito equivalente sino también, lo
que se denominan los valores iniciales o valores semilla de esos componentes del circuito
equivalente, que son una primera aproximacion a los datos experimentales de la impedancia, pero
no serian validos para un modelo final. Por tanto, el segundo problema que se plantea es el de
realizar un ajuste mediante minimos cuadrados no lineales complejos (CNLS) con el que obtener

los valores finales de los componentes del circuito que se ajusten bien a los datos experimentales.

5.1 METODOS PARA DETERMINAR EL NUMERO DE PROCESOS DE LAS
REGIONES 3 Y 4 DEL DIAGRAMA DE NYQUIST EXPERIMENTAL.

En la bibliografia se pueden encontrar 3 métodos graficos [24], [25] para determinar cuantos
procesos tienen lugar en la region de frecuencias intermedias, zonas 3 y 4 del diagrama de
Nyquist o0, en otras palabras, de cudntos arcos se compone dicha region. Este punto de la
metodologia es sumamente importante, puesto que de no identificar todos los procesos se
perderia el significado fisico del circuito equivalente. Estos métodos se explican brevemente a

continuacion:

- Método del angulo de fase. En este método se hace uso del diagrama de Bode del angulo
de fase. En él se representa la fase de la impedancia experimental y en la regién de
frecuencias intermedias se producen picos correspondientes a la constante de tiempo de
un proceso electroquimico. Este método tiene una serie de inconvenientes que hace que se
descarte. Al modelar la impedancia de la bateria mediante un circuito con una resistencia
Rs en serie con circuitos CPE//R. Por un lado, la frecuencia de los picos de la impedancia
experimental no coincide con la frecuencia caracteristica de los CPE//R. Por otro,
dependiendo del valor de la resistencia en serie Rs frente a las que estan en paralelo con

los CPE pueden no aparecer picos 0 aparecer superpuestos, y por ultimo la resolucién de
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este método no es lo suficientemente alta ya que los picos deben estar separados al menos
media década entre si para poder afirmar que corresponden a diferentes procesos. Ver

figura 5.2
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Figura 5.2. Método del angulo de fase. (a) Bode correspondiente a un circuito de Rs en serie con 2
CPE/IR cuyas frecuencias estan bien separadas, (b) Influencia de la relacion Rs/R; en un circuito Rs-
CPE/IR,, (c) influencia de la frecuencia caracteristica en un circuito con dos CPE//R [19]

- Método de la parte imaginaria de la impedancia. En este método se representa en el
diagrama de Bode lo que se denomina el coeficiente efectivo del CPE cuya expresion es
la siguiente:

_ d[loglzz'magl)

"I dlogh Y
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La linea ascendente del diagrama de Bode que cruza el eje de abscisas corresponde a un
proceso 0 CPE//R. La ventaja de este método frente al anterior es que en éste se elimina la
influencia de Rs, sin embargo la resolucion sigue siendo muy baja, las frecuencias
caracteristicas deben estar separadas al menos media década, de lo contrario las lineas

ascendentes dejan de cruzarse con el eje dificultando la identificacion de los procesos.

18— 1.5 ——
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Figura 5.3 Método de la parte imaginaria. (a) circuito con tres CPE//R diferenciados (b)

influencia de la frecuencia en el método para un circuito con dos CPE//R.[19]

- Método de la derivada del angulo de fase corregido. Con este método se hace uso de los
diagramas de Bode y de Nyquist. Antes de determinar el nimero de CPE//R de las zonas
3y 4 del diagrama, es necesario calcular los parametros del circuito equivalente de las
demas zonas, para luego restar su impedancia a la impedancia total de la bateria. Por
ejemplo, a partir del diagrama de Nyquist se modelaria la zona 2, correspondiente a la
resistencia en serie. A continuacion, el valor de esa resistencia se restaria a los datos de
impedancia experimentales para luego trabajar con el diagrama de Nyquist resultante de
esa resta y modelar la siguiente zona.

Es importante que las zonas 3 y 4 se dejen para el final para poder aplicar el método del
angulo de fase corregido. El orden de modelado seria: en primer lugar, la zona 1
(comportamiento inductivo), a continuacion, la zona 2 (resistencia en serie), luego la zona

5 (difusion) y al diagrama de Nyquist correspondiente a las zonas 3 y 4 que quede como
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resultado de restar la impedancia de estas zonas, se le aplica el método de la derivada del
angulo para determinar cuantos procesos o CPE//R existen en esa region. El orden para
modelar las zonas del Nyquist no importa siempre y cuando se modele primero la zona 1
yladltimala3y 4.

En el método del &ngulo de fase corregido se emplea el diagrama de Bode para
representar la derivada del angulo de fase de los datos experimentales de la impedancia

respecto al logaritmo de la frecuencia B. Ver figura 5.4

7.
B = arctan Z:ma‘g (5.2)

real

., dlBl
$ = dlogr

(5.3)

Los picos de esta derivada coinciden con la frecuencia caracteristica de los CPE//R. Este
método presenta una resolucion en frecuencia de media década con datos simulados,
ademas si las frecuencias caracteristicas de los CPE//R estan muy préximas entre si, al
superponerse las impedancias, puede ocurrir que los picos se conviertan en cambios de
pendiente, por lo que la tarea de identificar el nimero de CPE//R quedaria sujeto a
interpretacion. Si se aplica este método a datos reales, el resultado seria un diagrama con
muchos picos, los cuales no se sabe si se corresponden a un CPE//R o se deben al ruido.

Ver figura 5.5.
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“logf

Figura 5.4. Método de la derivada del angulo de fase corregido de un circuito con 3 CPE//R cuyas
frecuencias caracteristicas son 6Hz, 21Hz y123Hz. Solo se detecta el pico correspondiente al CPE//R de
123 Hz y pico a frecuencia intermedia entre 6 y 21 Hz [19]

:

Figura 5.5. Ejemplo de aplicacion del método de la derivada del &ngulo corregido a datos reales.[19]

El método para identificar todos los procesos electroquimicos de la bateria que se aplicara en este
trabajo esta basado en el método de la derivada del angulo de fase corregido, pero con algunas
variaciones [19]. Al igual que en el método descrito, se comenzarad modelando por separado cada
zona del diagrama para después restar la impedancia del subcircuito asociado a cada zona a la
impedancia experimental de la bateria, comenzando por la zona 1 y terminando con las zonas 3 'y

4. En las zonas 3 y 4 para identificar los CPE//R que hay, en lugar de aplicar el método de la
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derivada del angulo con el diagrama de Bode, se emplea el diagrama de Nyquist resultante
después de restar la impedancia de los subcircuitos de las demés zonas, identificando los CPE//R
a partir de la propia definicién de frecuencia caracteristica de un CPE//R que es la frecuencia a la
que la componente imaginaria de la impedancia alcanza el maximo. A continuacion, se explica
mas detalladamente cdémo modelar cada zona junto con la identificacion de CPE//R de las zonas 3
y 4.

5.2 ZONA 1 DE COMPORTAMIENTO INDUCTIVO.

Este comportamiento se da a frecuencias elevadas (>1 kHz) (ver figura 5.6). La componente
inductiva de la impedancia de la bateria predomina sobre el resto, a estas frecuencias los
colectores, los contactos y la propia carcasa metalica de la bateria se comportan como si fueran
una bobina.

Aunque en la préctica las baterias nunca van a trabajar a estas frecuencias, es importante modelar
esta regién para eliminar su influencia sobre el resto del diagrama de Nyquist de forma que no

interfiera en la determinacién de los restantes elementos del circuito.

(1) Inductive
Behavior

Figura 5.6. Zona de comportamiento inductivo del Nyquist de una bateria de Li-ion [21].
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Como se puede ver en la figura 5.6 la zona de comportamiento inductivo se corresponde a una
recta casi vertical que comienza a partir de la interseccion con el eje real, tras describir una ligera
curva correspondiente a la transicion entre zonas. Esta region del Nyquist se puede modelar

mediante una inductancia L.

Zpateria = WL (54)

No obstante, si se observa con atencién la figura 5.6 se puede ver cdmo la recta correspondiente a
la zona inductiva no es una vertical (como en una bobina) sino que esta un poco inclinada, ya que
hay un aumento de la componente real que se incrementa con la frecuencia. Este aumento
resistivo se debe a lo que se denomina efecto piel en los contactos metélicos [26], y aunque su
efecto se puede modelar, la influencia que tiene sobre la impedancia de la bateria es
practicamente nulo, solo afecta a la zona del diagrama de Nyquist correspondiente a altas
frecuencias a las que las baterias no trabajan. De todos modos, conviene separar el efecto piel del
comportamiento inductivo antes de estimar L. Para ello, se elimina el efecto del aumento de los
puntos experimentales correspondientes a altas frecuencias de forma que la recta inclinada de la
zona 1 pasa a ser una recta vertical. A continuacion, utilizando los puntos experimentales
correspondientes al comportamiento inductivo, se representa mediante la herramienta Excel la
componente imaginaria de dichos puntos frente a la frecuencia angular a la que estan asociados y
se lleva a cabo un ajuste lineal, donde la pendiente resultante corresponde al valor inicial de L.
Una vez conocido L se resta su impedancia a los datos de impedancia experimental dando lugar a

un diagrama de Nyquist del tipo que se muestra en la figura 5.7

Section2 Section3 Sectiond SectionS
et g——A- f S o =)

X z
Figura 5.7. Nyquist tedrico, resultado de restar la impedancia de L del comportamiento inductivo.[19]
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5.3 ZONA 2 RESISTENCIA EN SERIE.

Tomando el diagrama de Nyquist después de restarle la impedancia correspondiente al
comportamiento inductivo, el valor de la resistencia en serie corresponde al punto de corte del
diagrama de Nyquist con el eje real. Se toma el diagrama de Nyquist sin la impedancia de la
region inductiva y no el original ya que con la impedancia inductiva hay cierto desplazamiento de
la interseccion del diagrama de Nyquist con el eje real y de este modo se corrige ese
desplazamiento.

Conocido el valor de la resistencia en serie Rs, se resta al Nyquist dicha resistencia. El diagrama

resultante pasa por el origen como se muestra en la figura (5.8).

Section3 Sectiond SectionS
—_— A
w}

—

Figura 5.8 Nyquist tedrico una vez restada la impedancia de la zona inductiva L y la resistencia en serie

o

»

z

Rs de modo que pase por el origen.[19]

5.4. ZONA 5. DIFUSION

La difusion se da en la region de baja frecuencia por tratarse del proceso mas lento que tiene

lugar en la bateria. En esta zona la impedancia esta representada por una recta con una pendiente

Pablo Cueto Pis



UNIVERSIDAD DE OVIEDO

e

Pagina 48 de 76

Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon

de aproximadamente 45°. Como se mencionaba en el capitulo anterior esta zona del diagrama de
Nyquist se puede aproximar a un CPE en serie con el resto del circuito equivalente [19]. Los

parametros de dicho CPE se extraen facilmente del diagrama de Nyquist.

Zimeng

Zreal

Figura 5.9. Nyquist de diferentes CPE con diferente coeficiente n [19]

Tomando como referencia la figura 5.9 el coeficiente n del CPE se puede calcular a partir de la

pendiente de la recta mediante la siguiente expresion:

_2 (AB) 55
n—;arctanﬁ (5.5)

En el diagrama de Nyquist de la figura 5.10 puede observarse quienes serian AB y OA.

Section3 Sectiond SectionS
—— e~ —A——
w, B

-

z

wl

Figura 5.10. Nyquist tedrico sin Rs y la impedancia de la zona inductiva para el calculo del CPE de
difusion.[19]
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Aplicando la ecuacion (5.5) a la recta de la zona de difusion del Nyquist se calcula el valor de n.

Para calcular el parametro Q del CPE se utiliza la ecuacion:

ni
Q=- - (T) — (5.6)

Zimag (&} = mmin)mmm

Donde Z;nqq (@ = W) coOrresponde al valor que toma la componente imaginaria en el punto B
de la figura (5.10). Ya calculados los pardametros del CPE de difusion se calcula la impedancia de
éste mediante la ecuacion (4.15) para posteriormente restarle su valor al diagrama de Nyquist de
la figura 5.8. (Ver figura 5.11)

Section3 Sectiond

A N

wf

>

2
Figura 5.11. Nyquist tedrico con el efecto de la impedancia inductiva, la resistencia en serie y la

impedancia de la difusion corregidos.[19]
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5.5.ZONAS 3 Y 4: CAPACITANCIA DE DOBLE CAPA, TRANSFERENCIA
DE CARGA 'Y SElI.

Las zonas 3y 4, como se explicaba anteriormente, son las zonas que presentan mas dificultad a la
hora de modelar, ya que en los diagramas de Nyquist correspondientes a estudios de baterias
reales no siempre aparecen bien diferenciados los arcos asociados a los procesos. En algunos
casos hasta un solo arco podria asociarse a mas de un proceso. Que los arcos estén mas o menos
diferenciados depende de si las constantes de tiempo de los diferentes procesos son
suficientemente diferentes, o en otras palabras, que las frecuencias caracteristicas de los CPE//R

que representan tales procesos estén lo suficientemente separadas.

&
L]
AT /

-8l
]
-Gl

-50

40
-30 4
o
20 ]
v
§

Y

=
10 /K F[
0 N -

LI} 50 L0 150 200 250

Z' ia

Figura 5.12. Comparacion de Nyquist de circuitos con dos CPE//R; con diferentes frecuencias

caracteristicas.[19]

En el caso ideal, las zonas 3 y 4 del diagrama de la bateria presentarian arcos bien definidos como
el diagrama azul de la figura (5.12), con las frecuencias caracteristicas de los CPE//R bien
separadas. No obstante, en los casos reales la forma de las zonas 3 y 4 se asemejarian mas a los
diagramas morado y rojo donde resulta dificil distinguir los arcos.

Como solucion a este problema se plantea utilizar la propia definicidn de frecuencia caracteristica
del CPE//R para discernir cuantos procesos hay, donde la frecuencia caracteristica del CPE//R es

la frecuencia a la que la componente imaginaria de la impedancia alcanza el maximo.
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Teniendo este concepto claro y partiendo del diagrama de Nyquist de la beteria con los efectos de
la impedancia inductiva, la resistencia en serie y la impedancia asociada a la difusién corregidos,
la forma de proceder seria la siguiente. Con ayuda de Excel, en la tabla de valores de impedancia
a partir de los cuales se representa el diagrama de Nyquist de las zonas 3 y 4 con las demas
impedancias corregidas, se buscaria en orden ascendente de frecuencias, es decir, de derecha a
izquierda en el diagrama de Nyquist, el valor méximo de la componente imaginaria y la
frecuencia a la que se produce: se considera que esa seria la frecuencia caracteristica del CPE//R
que se va a modelar. A continuacion, sobre el diagrama de Nyquist se traza una circunferencia
del mayor radio posible cuyo valor méximo coincida con el maximo de Zimag, que pase por la
mayor parte de puntos posible del diagrama de Nyquist y cuyo centro este por debajo del eje de

abscisas. Ver figura 5.13.

Circunferencia para Zreal
la obtencion del
primer CPE//R

¥ 'y
. -

. -

Figura 5.13. Trazado de la mayor circunferencia posible para determinar el primer CPE.[19]

Conocidos el radio y las coordenadas del centro de la circunferencia se calculan los pardmetros
del CPE//R a partir de las relaciones (19) a (21) y su impedancia mediante la ecuacion (16).

La impedancia de este primer CPE//R se resta al diagrama de Nyquist, al igual que con las
impedancias de los demas procesos. Se repite el mismo proceso con el diagrama de Nyquist
resultante de la resta para identificar el segundo CPE//R y calcular sus parametros. Lo mismo
ocurre con los sucesivos CPE//R, es un proceso iterativo que finaliza cuando todos los puntos del
diagrama de Nyquist queden por debajo del eje de abscisas, indicativo de que se han identificado
todos los CPE//R. Ver figura 5.14.
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Diagrama de Nyquist original

Diagrama de Nyquist oniginal - _ impedancia CPE1//R; y CPE//R; Diagrama de Nyquist original

Zmag — Impedancia CPE///R, - : .
“Simag -Impedancia CPE,//R; , CPE»//R; y CPE3//R3
\ Zreal
Z Circunferencia para || Z,a
Circunferencia para b la obtencion del
\ la obtencion del tercer CPE//R
segundo CPE//R 7
imag
(a) (b) ()

Figura 5.14.(a) identificacion del segundo CPE//R (b) identificacion del tercer CPE//R (c) Nyquist con
todos los puntos por debajo del eje de abscisas después de restar la impedancia de los tres CPE//R.[19]

Esta metodologia sirve para obtener unos buenos valores iniciales para los CPE//R a partir de los

cuales hacer un correcto ajuste a los datos experimentales de partida.

5.6. AJUSTE CNLS

Después de calcular todos los valores iniciales de los parametros del circuito equivalente hay que
llevar a cabo un ajuste por minimos cuadrados no lineales complejos para obtener los valores
finales de los elementos del circuito, de manera que se ajusten de la mejor manera posible a los
datos experimentales de impedancia de la bateria. Para realizar el ajuste se emplea la herramienta
de software Gamry Echem Analyst, en la que se introduce el modelo de circuito equivalente con
los valores iniciales de los pardmetros, junto con los datos experimentales y mediante un proceso

iterativo devuelve los valores finales.
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6. Resultados experimentales

Se ha llevado a cabo un estudio de una celda de iones de litio marcada con la referencia CY8 con
un SOC del 50% y a una temperatura de 23°C. Aplicando la teoria y la metodologia detallada
anteriormente, partiendo de los datos de impedancia de la bateria CY8 medidos
experimentalmente en modo galvanostatico con el potenciostato/galvanostato Gamry Reference
3000, se obtuvo un circuito equivalente de la impedancia de la bateria, asi como los valores de
sus componentes. A continuacion, se detallaran seccion por seccion del diagrama de Nyquist de
la celda CY8 (ver figura 6.1) los resultados obtenidos para el modelo de circuito equivalente.

CY8 INITIAL RPTS SOC50 239C

0,0030
0,0020
0,0010
0,0000
_010018,0000 0,0040 S ,0080 0,0120 0,0160
-0,0020 g
-0,0030 1)

©

(o]

©

-Zimag (Q)

-0,0040
-0,0050
-0,0060

-0,0070
Zreal (Q)

@CY85023

Figura 6.1. Diagrama de Nyquist experimental de la celda CY8 con un SOC del 50% y 23°C.
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6.1. ZONA DE COMPORTAMIENTO INDUCTIVO.

En esta region del diagrama se analizan los puntos asociados al comportamiento inductivo, es

decir los que forman una recta tras la curvatura de transicion entre las zonas 1y 2. Ver figura 6.2

analisis del comportamiento inductivo

0,0020

L
0,0010
0,0000
0,0050 0,dog0 0,0090 0,0110 0,0130
-0,0010 o
L
S 0,0020 ?
o 0
E 00030
I~ [ ]
-0,0040 @
-0,0050 .
-0,0060
@
-0,0070

Zreal(Q)

Figura 6.2. Determinacion de los puntos experimentales de Z a alta frecuencia que componen la zona

inductiva del Nyquist de la celda.

Antes de calcular L se debe comprobar que el aumento de la resistencia con la frecuencia debido
al efecto piel es lineal, para ello se representa la componente real de la impedancia de la zona
inductiva (ver figura 6.2) frente a la frecuencia y se lleva a cabo un ajuste lineal (ver figura 6.3).
Este efecto no se tiene en cuenta a la hora de modelar.
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aumento de R con la frecuencia

0,0006

y = 8E-08x - 0,0003
0,0005

R? = 0,997 »
0,0004
C 0,0003 o
= )
20,0002
~N K ]
0,0001
X
0,0000 P
0,00 2000,00  4000,00 6000,00  8000,00 10000,00 12000,00
-0,0001
Freq (Hz)

Figura 6.3. Ajuste lineal del aumento resistivo debido al efecto piel en funcion de la frecuencia

De acuerdo con el ajuste mostrado en la figura 6.3, se obtuvo un coeficiente R? de 0.997, por lo
que se puede asumir que la componente resistiva de la impedancia aumenta linealmente con la
frecuencia. Este efecto a frecuencias muy elevadas afectaria al resto de la impedancia de la
bateria, no obstante, por debajo de una cierta frecuencia no tiene ninguna influencia significativa.
Por esa razon no es necesario incluirlo en el modelo, ya que por encima de esa frecuencia no

interesa el comportamiento de la bateria, al menos en este trabajo.

Ya estudiado el aumento resistivo con la frecuencia en la zona 1 del diagrama de Nyquist se
procede ahora a calcular el valor semilla de L de la bobina del circuito equivalente. Para ello
tomando como referencia los puntos experimentales de la region inductiva (ver figura 6.2), se
representa la componente imaginaria de la impedancia en funcién de la frecuencia y se lleva a
cabo un ajuste lineal. De acuerdo con la recta de ajuste y la ecuacion 5.4, el valor de L
equivaldria a la pendiente de la recta.
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Zimag(Q)
o
o
o
B

o
o
=1
w

0,002

0,001

variacion de Zi con la frecuencia

@
y = 0,0000001022x - 0,0001179858
R?=0,9993572840 o
.'.'...
o
¢’
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000
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Figura 6.4. Ajuste lineal de Zimag en funcidn de la frecuencia angular

Como se puede ver en la figura 6.4 se obtuvo un buen ajuste con un coeficiente R? =0.9993, de la

pendiente de la ecuacion de la recta se extrae L con un valor de 1.022 107 H. Este es el valor

semilla para la bobina con la que se modela esta seccion del diagrama.

A continuacién, se resta el efecto de la inductancia L estimada al diagrama de Nyquist

experimental, obteniendo: (ver figura 6.5)

-Zimag(Q)

Correccion del efecto inductivo

0,003
0,002
0,001
0,000
70’0010,000 0,002 0,004 0,006 ,008 0,010 0,012 0,014
-0,002
-0,003
-0,004
-0,005
-0,006

-0,007
Zreal(Q)

—@— Nyquist experimental —&— Nyquist con ZL corregida

Figura 6.5. Correccidn de la impedancia inductiva.
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6.2. RESISTENCIA EN SERIE.

Partiendo del diagrama de Nyquist con la inductancia L corregida, el valor inicial de la

resistencia en serie corresponde a la interseccion de la curva con el eje real. Ver figura 6.6

Interseccion con el eje real

0,0005
0,0003
0,0001

®
-0,0009,0070 0,0071 0,0072 0,0073 0,0074 0,0075 0,0076

-Zimag(Q)

-0,0003 .
-0,0005
Zreal(Q)
® datos experimentales inductancia L corregida

Figura 6.6. Interseccién con el eje real con los datos experimentales y con los datos con la inductancia

corregida.

Si se utilizan directamente los datos experimentales, interpolando se obtiene un valor para Rs de
0,007408 Q. Si se utilizan los datos con el efecto inductivo corregido Rs = 0,007141 Q. Se toma
como valor semilla de Rs el obtenido a partir de los datos con el efecto inductivo corregido,
porque de esta forma no esta distorsionado por el efecto inductivo.

A continuacion, se resta el valor obtenido para la resistencia en serie al diagrama de Nyquist
naranja de la figura 6.5 correspondiente a los datos con el efecto inductivo corregido. Ver figura
6.7
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Zexperimental - ZL-Rs
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-=0,0015
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......... ..... °
® L) [P o®
°® ®0000®
0,0005 | ¢®
®
®
®
0,0000
0,0000 0,0010 0,0020 0,0030 0,0040 0,0050 0,0060

Zreal(Q)

Figura 6.7. Correccion de la resistencia en serie.

En la figura 6.7 se muestra como al restar el efecto de la resistencia en serie restando a la

impedancia sin el efecto inductivo, el diagrama se desplaza a la izquierda de modo que pasa por
el origen (o casi).

6.3 ZONA DE DIFUSION

Esta zona del diagrama de Nyquist corresponde a la region de baja frecuencia. En primer lugar,
se identifican los puntos del diagrama correspondientes a la difusion, que son los que forman una
recta inclinada unos 45° aproximadamente, a continuacion de las zonas 3 y 4 del diagrama de
Nyquist (ver figura 6.8). Con estos puntos se lleva a cabo un ajuste lineal, a partir del cual se
calculan los parametros del CPE con el que se va a modelar esta zona.
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Zexperimental - ZL-Rs
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Figura 6.8. Identificacion de la zona de difusion y ajuste lineal de la misma para determinar la pendiente.

En el ajuste de la figura 6.7 se obtiene un coeficiente R? de 0.998 por lo que se puede dar por
bueno el ajuste. La pendiente de la recta es de 1.1279. A partir de esta pendiente se calcula el

parametro n del CPE con la ecuacion (5.5) y el parametro Q con la ecuacion (5.6).
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Parametro Valor inicial
n 0.5379
Q 490.95

Tabla 6.1. Valores iniciales de los parametros del CPE de difusion.

El Gltimo paso en este apartado es restar el efecto del CPE de difusion. Para ell

impedancia con la ecuacion (4.16) y se resta al diagrama de Nyquist de la figura 6
se muestra en la figura 6.9.

Correccion CPE dif
0,002

0,0015

0,001

-Z imag(Q)

o

,001 0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005

-0,0005
Zreal(Q)

—@— Zexperimental- ZL-Rs Zexper-ZL-Rs-CPEdif

Figura 6.9. Correccion de la impedancia del CPE de difusion
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o se calcula su

.7. El resultado

0,006

6.4. ZONA DE TRANSFERENCIA DE CARGA, SEI' Y CAPACITANCIA DE

DOBLE CAPA.

En esta parte de los calculos, al tratarse de un método grafico en el que h

ay que trazar

circunferencias a escala real, de las que debe conocerse su radio y las coordenadas del centro, es
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muy importante que antes de trazar las circunferencias se ajuste el grafico del Nyquist con el que
se va a trabajar para que las escalas de los ejes real e imaginario sean iguales. Con las escalas
ajustadas, lo que hay que hacer a continuacion, es buscar el maximo de Zimag € identificarlo
trazando una recta vertical que pase por este. Luego, trazar la circunferencia maxima que mejor
se ajuste al arco que describe el diagrama de Nyquist y cuyo centro debe estar en la vertical de

ese maximo y por debajo del eje real. Ver figura 6.10

Trazado CPE 1

Zimag (Q)

-0,001 -0,0205 0 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025 0,003 0,0035
Zreal ()

Figura 6.10. Trazado de la circunferencia del primer CPE de la zona 3y 4 del Nyquist de la celda

La escala de los ejes real e imaginario medida en la hoja de célculo del Excel (la figura 6.10 no
estd a la misma escala que en el Excel) es de: 0,001 Q : 2.5 cm. El radio de la circunferencia es
de 6.8 cm por tanto el radio en Q es de 0.00272 Q vy las coordenadas (a,b) del centro son (0,0016
Q, -0.00187 Q), la frecuencia del maximo de Zimag 0O frecuencia caracteristica del CPE//R es de
496.37 rad/s. Con todos estos datos utilizando las relaciones (4.19) a (4.21) se calculan los

parametros del primer circuito CPE//R.
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Parametro Valor inicial

ni 0.516
Q1 3.977
R1 0.00394 Q

Tabla 6.2. Valores iniciales de los parametros del primer CPE//R.
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Una vez calculados los parametros del primer CPE//R, se calcula su impedancia con la ecuacion

(4.17) y se resta al diagrama de Nyquist que aparece en amarillo en la figura 6.9. El resultado es

el que aparece en azul oscuro en la figura 6.11

Correccion CPE1//R1

0,0021
0,0016

0,0011

-Zimag(Q)

0,0006

0,0001

-0,002 -0,001 0 0,001 0,002

-0,0004
Zreal (Q)

Zexper-ZL-Rs-Zdif —@— Zexper-ZL-Rs-Zdif-Z CPE1//R1

Figura 6.11. Correccion de la impedancia del primer CPE//R

0,004

Se toma ahora el diagrama de Nyquist corregido, se ajustan de nuevo las escalas de los ejes real e

imaginario y se repite el mismo proceso. Ver figura 6.12
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Trazado arco CPE2//R2

0,0004
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-Z imag(Q)
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-0,001 -0,0012 -0,001  -0,0008 - 6 -0,0004 -0,000 0
-0,0001

-0,0002
-0,0003
-0,0004

-0,0005

Figura 6.12. Trazado del segundo CPE//R

En este caso la escala de los ejes es de 1.2 cm : 0.0002 Q. El radio de la circunferencia es de 2.95
cm lo que equivale a un radio de 0.000492 Q. Las coordenadas (a,b) del centro son (-0.001 Q,
-0.000163 Q) y la frecuencia caracteristica del CPE//R es de 995.256 rad/s. Los valores iniciales

de los parametros del segundo CPE//R son:

PARAMETRO VALOR

INICIAL
n?2 ‘ 0.785
Q2 24.410
R?2 0.000928 Q

Tabla 6.3. Valores iniciales del segundo CPE//R.

Por ultimo, se resta la impedancia correspondiente al segundo CPE//R al diagrama de Nyquist

azul oscuro de la figura 6.11. El resultado aparece en gris en la figura 6.13.
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Correccion del CPE2//R2 0,0008
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Figura 6.12. Correccion de la impedancia del segundo CPE//R.

Como se puede ver en la figura 6.12, restar la impedancia del segundo CPE//R, todos los puntos
del diagrama de Nyquist quedan por debajo del eje de abscisas. Esto es indicativo de que ya se

identificaron todos los CPE//R de la zona 3 y 4 del diagrama de la celda.

6.5. AJUSTE CNLS.

Una vez calculados todos los valores iniciales del circuito equivalente, con el software Gamry se
calculan los valores finales mediante un ajuste de minimos cuadrados no lineales complejos. El

resultado se recoge en la tabla 6.4.

Pablo Cueto Pis



{1k

UNIVERSIDAD DE OVIEDO Pagina 65 de 76

Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon

Elemento Valor inicial Valor final
L 1.022 10”7 1.03 107
Rs 0.007141 0.00704
nil 0.516 0.646

Q1 3.977 5.159
R1 0.00394 0.003
n2 0.785 0.581
Q2 24.409 190.4
R?2 0.000927 0.000553
n dif 0.538 0.540
Q dif 490.951 562.1

Tabla 6.4. Resultado del ajuste de los parametros del circuito equivalente a los datos de Z experimentales.

El circuito equivalente con significado fisico con el que se aproxima la impedancia de la celda

CY8 con los elementos y valores finales de la tabla 6.4 es el siguiente. Ver figura 6.13

a1 Q2
h

L Fohm Qdif
ndif

H
!

Figura 6.13. Circuito equivalente para la celda CY8 con SOC 50% y 23°C
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Por ultimo, se representan los diagramas de Nyquist correspondientes a los datos experimentales,
los valores iniciales de los componentes del circuito equivalente y los valores finales tras el ajuste

para comparar los resultados. Ver figura 6.14

0,003 Comparacion de diagramas con valores iniciales, valores finales y datos
experimentales

0,002
rr/

0 0,002 0,004 0,006

o
) o
o
-

Zimag(Q
o

0,01 0,012 0,014 0,016

=]
o
=]
=2

-0,002 —&— Impedancia experimental

—&— Impedancia (valores iniciales)

-0,003 parametros ajustados

-0,004
-0,005
-0,006

-0,007 Zreal (Q)

Figura 6.14. Comparacion entre diagramas de Nyquist con datos experimentales, valores iniciales y
valores finales para celda CY8 50%SOC 23°C.

Como se puede ver en la figura 6.14, el diagrama de Nyquist morado correspondiente a los
valores iniciales mantiene la forma del diagrama experimental, pero esta desplazado a la derecha.
Este desplazamiento se debe a la contribucidon a la componente real de las resistencias de los
circuitos CPE//R. Tras el ajuste CNLS, se obtiene el diagrama en gris que se puede ver como se
corrige ese desplazamiento y se ajusta bastante bien a los datos experimentales. Por tanto, cabe
destacar la importancia que tiene llevar a cabo el ajuste CNLS para obtener un buen modelo de

circuito equivalente.
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6.6 INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA EN EL CIRCUITO
EQUIVALENTE.

La ultima parte de este trabajo consistié en llevar a cabo un estudio de la influencia de la
temperatura en la aproximacion al circuito equivalente, para ello se utilizaron datos de
impedancia EIS de la misma celda CY8, pero a temperatura de 10° C y 40° C, obtenidos

experimentalmente con el potenciostato/galvanostato Gamry Reference 3000.

En cuanto a la celda de 10°C se obtuvieron los siguientes valores iniciales y finales:

ELEMENTO VALORES VALORES
INICIALES FINALES
L 107 1,02 107
RS 0.00728 0.00697
nl 0.545 0.569
Q1 5.874 4.709
R1 0.00959 0.00984
n2 0.635 0.606
Q2 759.78 3334
R2 9.524 10° 0.000236
n DIF 0.411 0.427
QDIF 209.168 272.6

Tabla 6.5. Valores iniciales y finales de los elementos del circuito para la celda CY8 SOC 50% A 10°C
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comparacion para T=102C

0,01
0,008
0,006
0,004

0,002 sotiEE "M"’."’M
p

. aa

-Z imag(Q)

0 0,005 0,015 0,02 0,025

0,002

-0,004

-0,006

-0,008
Zreal (Q)

—&—datos experimentales —&—valores iniciales valores finales

Figura 6.15. Comparacion de Nyquist con valores iniciales y finales de la celda CY8 50%SOC y 10°C.

Y para la celda a 40 °C se obtuvieron los siguientes resultados:

ELEMENTO  VALORES VALORES
INICIALES FINALES

L 10”7 1,057 107
RS 0.00698 0.00706
N1 0.594 0.719
Q1 42.838 12.98
R1 0.000762 0.00086

N DIF 0.609 0.589
QDIF 885.92 910.6

Tabla 6.6 Valores iniciales y finales del circuito equivalente de la celda CY8 50%SOC a 40°C
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Comparacion para T=402C
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Figura 6.16. Comparacion entre Nyquist para celda CY8 50% SOC a 40°C

Si se comparan los diagramas de Nyquist y los circuitos equivalentes de la celda CY8 en funcion
de la temperatura (ver figura 6.17) se puede ver que, en los 3 casos, la zona inductiva a alta
frecuencia practicamente no varia con la temperatura, el valor de la inductancia L del circuito
equivalente es practicamente el mismo. Lo mismo ocurre con la resistencia en serie, en los 3
casos es del orden de 0.007 Q siendo las diferencias poco relevantes. Sin embargo, en las zonas 3
y 4 del diagrama de Nyquist, correspondientes a la transferencia de carga, la capa SEl y la
capacitancia de doble capa si se pueden ver diferencias notables, a medida que va aumentando la

temperatura las zonas 3 y 4 se van haciendo cada vez mas estrechas. En cuanto al circuito
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equivalente en los casos de T=10°C (Tabla 6.5) y T=23°C (Tabla 6.4) ambos se modelan con 2
CPE/IR, pero en el caso de T=40°C (Tabla 6.6) solo se requiere un CPE//R. Por ultimo
observando la zona de difusion se puede ver como hay una tendencia de aumento del coeficiente
n del CPE con la temperatura. Esto es equivalente a que se produzca un aumento de la pendiente

en el tramo del diagrama de Nyquist que caracteriza la difusion en funcién de la temperatura.

Variacion de la impedancia con la temperatura en la celda CY8

0,004

0,002

0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025

-0,002

-Zimag(Q)

-0,004
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-0,008
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Figura 6.17. Variacion del diagrama de Nyquist de la impedancia de la celda CY8 en funcién de la

temperatura.
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7. Conclusiones

Este trabajo se ha basado en el empleo de la técnica EIS para desarrollar una metodologia que
permita obtener el circuito equivalente con significado fisico de una celda de Li-ion, cuando ésta
se comporta como un sistema lineal (la tension y la corriente son proporcionales) y estable (su
estado de carga no varia). Que el circuito equivalente posea significado fisico quiere decir que se
puede establecer una relacion entre los distintos componentes del circuito equivalente y los

procesos electroquimicos que tienen lugar en la bateria.

Que una bateria se comporte como un sistema lineal y estable se consigue aplicandole sefiales de
corriente alterna de amplitud suficientemente baja para considerar que el estado de carga (SOC)

de la bateria permanece constante.

Estas condiciones corresponden al llamado modo galvanostatico de la técnica EIS, en la que se
aplican sefiales de corriente alterna de baja amplitud a la bateria a distintas frecuencias y se
miden las variaciones de tension que se producen en la bateria. Relacionando la tensién y la
corriente de la bateria se obtiene la impedancia de la misma a distintas frecuencias. Luego,

mediante un diagrama de Nyquist se representa esta impedancia obtenida experimentalmente.

Mediante investigacion bibliografica, se llegd a un método que permite obtener un circuito
equivalente con significado fisico de la bateria a partir de este diagrama de Nyquist de la
impedancia medida experimentalmente en condiciones de linealidad y estabilidad (SOC

constante) de la bateria.

Este tipo de circuitos son Utiles para estudiar y caracterizar el envejecimiento de las baterias. A

medida que estas envejecen su impedancia aumenta y mediante este tipo de circuitos equivalentes
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es posible determinar qué partes de la impedancia de la bateria y sus procesos electroquimicos
asociados se ven afectados por el envejecimiento.

No obstante, el funcionamiento de una bateria en condiciones normales se aleja de las
condiciones de linealidad y estado de carga constante, por lo que este tipo de circuitos no se

pueden aplicar para simular el funcionamiento de la bateria en tales condiciones.

A la vista de esto, como futuras lineas de trabajo se proponen:

- Desarrollo de nuevas metodologias de modelado derivadas del empleo de la técnica EIS
en condiciones de linealidad que no impliquen una pérdida de significado fisico cuando

las constantes de tiempo de los procesos electroquimicos son muy similares.

- Desarrollo de metodologias de modelado derivadas del empleo de la técnica EIS en
condiciones de no linealidad que permitan la obtencion de modelos del tipo circuito
equivalente con significado fisico que sean capaces de simular el comportamiento de la
bateria en condiciones de funcionamiento normales (no lineales y estado de carga

variable).

Fijandose en como varia el circuito equivalente con la temperatura T, se observa, que las
secciones del diagrama de Nyquist afectadas por la variacion de T son la 3 y la 4, que se van
haciendo cada vez mas estrechas a medida que T aumenta. Esto se debe a los comportamientos
tipo Arrhenius de los procesos cinéticos: a mas alta temperatura, los procesos cinéticos trascurren
con mas rapidez o facilidad. Por tanto, la impedancia debe decrecer al aumentar la temperatura.
Esto supone un problema puesto que llega un punto que el circuito equivalente pasa de tener 2
CPE//R a tener un CPE//IR a 40°C, no es posible discriminar el efecto debido a la trasferencia de
carga, la SEIl y la capacidad de doble capa, por lo que hay una pérdida de significado fisico. Por
esa razon, seria interesante seguir investigando alguna solucién para discernir los CPE//R de
forma mas eficiente en las zonas 3 y 4 de forma que se garantice que se va a mantener el

significado fisico del circuito equivalente para cualquier condicion de ensayo EIS.
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